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Resumen

En el presente trabajo se realiza un andlisis detallado sobre la interaccion de
distintos tipos de lignina (un componente organico y esencial de los expansores
para baterias de plomo-acido y encargado de modificar e incrementar el area
superficial de los electrodos), con el plomo elemental. El otro componente de
las baterias, el negro de humo, también fue involucrado y se compar6 el efecto
de ser o no anadido al sistema mediante la medicion de la rapidez de
transferencia de carga, segun las reacciones electroquimicas que se llevan a

cabo.

Esto nos llevo a realizar la caracterizacion del carbdn, para determinar
las caracteristicas que son de gran interés para nuestro analisis. Por un lado,
los estudios arrojaron que éste presenta un area superficial no muy alta dentro
de los negros de humo, ni de los tipos de carbon en general; sin embargo, el
tamafno de particula pequeno le confiri6 en los experimentos posteriores
presentados en esta tesis, la capacidad de formar mezclas lignina-carbon
efectivas.

Se caracterizaron y utilizaron cuatro tipos de lignina para observar su
comportamiento, dentro de los cuales destacaron tres lignosulfonatos de sodio y
una lignina tipo Kraft. Dentro del grupo de los lignosulfonatos se utilizé una
oxilignina (lignina parcialmente oxigenada), un lignosulfonato comun y un

lignosulfonato sintético obtenido a partir del naftaleno.

Por su origen organico, las ligninas tienen una capacidad de bloqueo al
adherirse sobre una superficie de plomo, ante las reacciones electroquimicas
que ocurren entre éste y el electrolito. Sin embargo, se encontré que las ligninas
con moléculas de mayor tamafo proporcionan una mejor via para el transito de
los iones desde y hacia la superficie del electrodo. También se observé que las
ligninas con una mayor ramificacion no polar ocasionan un descenso en la



rapidez de transferencia de carga, debido a la existencia de un mayor
obstaculo. La lignina sintética tuvo un buen comportamiento debido a la

presencia de cadenas lineales poco ramificadas.

Como ya se menciond, el negro de humo mostré ventajas al utilizarse en
todos los casos, resaltandose su capacidad de transmitir la corriente eléctrica al

formar puentes entre las ramas no conductoras de las ligninas y el electrodo.

Por dltimo, en esta tesis se resalta la utilizacibn de la técnica de
voltametria ciclica, ya que es una técnica confiable, rapida y eficaz para poder
dar seguimiento a las reacciones electroquimicas que se llevan a cabo en
muchos sistemas, por lo que su utilizacidén para la evaluacion del desemperio y
comportamiento de las ligninas fue satisfactoria.
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Capitulo 1. Introduccién

Capitulo 1

Introduccion

La bateria es un dispositivo esencial de entre los componentes que
comprenden el funcionamiento de un automdvil, pues brinda la energia
necesaria inicial para mover los mecanismos del motor que en un principio se
encuentran en reposo. Dichos mecanismos requieren una gran energia para
entrar en movimiento, por lo tanto, la densidad de corriente entregada por la
bateria debe ser alta en un tiempo muy pequefio.

Desde su invencion y con el paso del tiempo, varias mejoras ocurrieron
en cuanto a la estructura de la bateria de plomo-acido, mediante el desarrollo
de nuevos materiales, u observando que la supresién o adicion de alguno
ocasionaban algun beneficio en su desempero. Dos de estos materiales son el
negro de humo y un componente organico derivado de las ligninas.

La funcion del negro de humo afadido a la pasta de los electrodos
negativos de la bateria es la de proporcionar un area superficial mayor con la
cual el electrolito pueda estar en contacto y asi generar una corriente lo
suficientemente grande, debido a que el 6xido de plomo, que posteriormente
sera reducido a plomo metalico, presenta un area superficial muy baja. Ademas,
el negro de humo presenta cierta tendencia a conducir la corriente eléctrica,
contrarrestando los efectos no conductivos del sulfato de plomo que se
depositan en el electrodo al momento de la descarga de la bateria.



Capitulo 1. Introduccién

La intromision de compuestos organicos a la bateria constituida esencialmente
de materiales inorganicos trajo consigo un beneficio significativo en su
desempefio. La importante atencidn que se le ha prestado a los derivados de
las ligninas se debe a, uno, estar compuestos de una matriz aromatica con una
alta concentracién de aniones que propician su adicion a los iones de plomo
positivo y, dos, tener un alto peso molecular que ocasiona la aparicion de su
maxima propiedad, la de fungir como un expansor, atrapando los iones de
plomo en su estructura ramificada, evitando que éstos coalezcan y formen una
matriz compacta de plomo al cargar la bateria, en su lugar, formando una matriz
esponjosa de gran area superficial. En esta tesis se demuestra que la
interaccidén entre el plomo metalico y las ligninas no es buena, pero entre los

aniones de lignina y los cationes de plomo es bastante eficiente.

Es, por esto, de gran interés el analizar la interaccidon que ocurre entre
estos dos componentes para tener un panorama mas amplio de lo que esta
ocurriendo en la bateria a escala atomica. Esta tesis tiene por objetivo
fundamental el analizar y describir el comportamiento de varias ligninas junto
con el negro de humo y mencionar qué factores son los que influyen mas en la

interaccidn del expansor organico y el carbon.

1.1. La bateria de plomo-acido

Una bateria es una fuente de energia electroquimica portatil y autosuficiente
que convierte directamente la energia quimica en energia eléctrica, constando
de una o mas celdas voltaicas. Se pueden lograr mayores voltajes mediante
multiples celdas en una sola bateria porque, cuando éstas se conectan en serie
(catodo con anodo), el voltaje producido es la suma de los voltajes (fems) de las
celdas individuales. Las baterias pueden ser recargables, sin embargo, estan
restringidas tanto a que las reacciones que se llevan a cabo en su interior sean

reversibles como a la estructura de los electrodos.
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La bateria de automoévil de plomo-acido de 12 V (Figura 1) es una bateria
perteneciente al grupo de las baterias secundarias, es decir, aquéllas que son
convertidores de energia disefiados para ser recargados y descargados durante
muchos ciclos. Esta consta de seis celdas voltaicas en serie, en donde cada
una produce aproximadamente 2 V. El catodo de cada celda (electrodo positivo)
consta de di6xido de plomo, PbO,, empacado en una rejilla metélica. Por otra
parte, el anodo (electrodo negativo) estd compuesto de metal plomo. Ambos
electrodos estdn sumergidos en acido sulfurico diluido, H.SO4, que cumple la

funcién de cerrar el circuito.

Acumulador de
polipropileno

Rejilla Polo de conexidn /
L i’laca positiva [ C

\.\ Separador f
Y | Placa negativa g

Figura 1. Estructura de una bateria de plomo-acido.

Las reacciones quimicas llevadas a cabo en los electrodos se basan en

el plomo, pero en diferentes estados de oxidacion, Pb?* y Pb**.
Durante la descarga, el plomo elemental es oxidado a Pb2* en los electrodos
negativos segun la reaccién:

Pb & Pb?t + 2e~

y el Pb** es reducido a Pb?* en los electrodos positivos

Pb**t + 2¢e~ & Ph?*
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Las flechas apuntan en ambos sentidos indicando que las reacciones
pueden revertirse (bajo la aplicacion de energia). Este proceso revertido
corresponde al proceso de recarga de la bateria.

La solubilidad de los iones Pb?* en el 4cido sulflrico es extremadamente
baja (=10° mol/L), y cualquier Pb?* formado mas alld de esta concentracion
precipitara como PbSO,4. Ademas, en el electrodo positivo, los iones Pb*" no
estan presentes en su forma libre, sino como diéxido de plomo, PbO,. Tomando
en cuenta estos dos hechos, las reacciones completas son:

Anodo: Pb + [HSO,]” & PbSO, + H* + 2e~
Céatodo: PbO, + [HSO,]” + 3H* 4+ 2e~ & PbSO, + 2H,0

En el intervalo de concentraciones usado en las baterias, el HySOq4
diluido se disocia principalmente en [HSO4]. Sélo el 1% de las moléculas de
H.SO, se disocian en 2H* y [SO4]*. Considerando lo anterior, podemos escribir

la reaccidén general como
Pb0O, + PbO, + 2H* + 2[HS0,]” < 2PbS0, + 2H,0

La energia libre de Gibbs estandar de esta reaccién es AG = -372.6 kJ,
evaluado en la ecuacion que lo relaciona con la fem, AG = —nFE, resulta en un
valor de fem estandar en el equilibrio de E = 1.931 V. Este valor estandar aplica
cuando las actividades de los componentes solubles de la reaccion, H*, [HSO,]
se acercan a 1 mol/L. Esto se logra aproximadamente por la concentracion del
acido de 1.083 mol/L (=10% o densidad de 1.066 g/cm?®).

La dependencia de la fem de equilibrio con la concentracién se da por la
ecuacion de Nernst:
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+_a[H504]—

ay
E =1.931+ 0.0592 - log %4

ay,o

La fem en equilibrio de la celda depende solamente de la concentracion
de acido. Es independiente de la cantidad de plomo, didxido de plomo, o sulfato

de plomo, mientras estas sustancias estén disponibles en el electrodo.

1.2. Ligninas

1.2.1. Abundancia

La lignina es uno de los tres constituyentes vasculares mayoritarios en las
plantas, siendo los otros dos la celulosa y la hemicelulosa. El nombre de lignina
deriva del latin lignum que quiere decir madera. Después de la celulosa, la
lignina es el polimero organico mas abundante en la naturaleza. Su contenido
es mayor en las maderas blandas (27-33%) que en las maderas duras (18-25%)
y hierbas (17-24%) [1, 2]. La lignina no se encuentra en algas, liquenes o
musgos [3]. La principal funcién que la lignina tiene en la planta es la de actuar
como una barrera contra la evaporacién del agua, sobre todo en aquéllos
lugares donde la presencia de este liquido vital es critica, por lo tanto, la lignina
se presenta en mayor cantidad donde la necesidad de agua es alta.

La mayor concentracion de lignina (=70%) se puede encontrar entre las
paredes celulares adyacentes y las esquinas, mientras que la menor
concentracion (=20%) se encuentra en la capa secundaria de las células. Sin
embargo, debido al volumen mas alto de la capa secundaria, el 80% de toda la
lignina contenida se localiza en esta parte. La lignina incluso presenta

variaciones en su estructura dentro de la misma planta.
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1.2.2. Origen y estructura

No se tiene una representacion exacta de la lignina hasta el momento, pero
podemos afirmar de manera general que la lignina es un polimero aromatico
ramificado aleatoriamente, constituido por unidades de fenilpropano
metoxiladas y unidas unas con otras mediante enlaces carbono—carbono vy
enlaces éter. Se puede diferenciar de los otros dos componentes de la madera
por su maximo en 280 nm en absorcion UV [4].

Una vez que el crecimiento de las células ha finalizado, se forma la
lignina mediante la polimerizacién por deshidrogenacion de tres alcoholes p-
hidroxicinamilicos: (1) p-cumarilico, (2) coniferilico y (3) sinapilico, los cuales se
forman a partir de la D-glucosa [5]. Notese la similitud de estos alcoholes y que
sélo difieren en el nUumero de grupos metoxilo presentes (Figura 2).

CHon CHon
= A
OCH,  HLO OCH,
OH OH
(1) (2) (3)

Figura 2. (1) Alcohol cumarilico, (2) alcohol coniferilico y (3) alcohol sinapilico.

De aqui en adelante se usard la nomenclatura para mencionar las
posiciones de los carbonos en los anillos aromaticos y las cadenas unidas a
ellos como sigue: la posicidon numero 1 corresponde al carbono que esta unido
a la cadena adyacente, mientras que la posicion 4 al carbono unido al oxigeno
del grupo fenilo, contrario a la nomenclatura normalmente utilizada (Figura 2-1).
Los anillos aromaticos se refieren comunmente dependiendo de la posiciéon de

los grupos metoxilo, siendo la unidad guayacilo (G) aquel anillo con el grupo

6
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metoxilo en la posicién 3 y que es derivado del alcohol coniferilico (Figura 3a);
la unidad siringilo (S) al anillo con los dos grupos metoxilo en las posiciones 3y
5 (Figura 3b), derivado del alcohol sinapilico; y la unidad p-hidroxifenilo al anillo

que no tiene grupos metoxilo y que proviene del alcohol cumarilico.

a) b)
=
_f_-f"
Ol Mgt LIhEn
OH OH
guayacilo siringilo

Figura 3. Principales unidades de la lignina.

Los tres mondmeros tipo alcohol (unidades de fenilpropano o
monolignoles) son oxidados por el peroxido de hidrégeno en presencia de la
enzima peroxidasa en radicales fenoxido con un electrén desapareado en las
posiciones O—-4. C-1, C-3, C-5 y C-p obteniéndose distintas formas de
resonancia, como las que se muestran en la Figura 4 para el alcohol
coniferilico. Combinaciones aleatorias de dos radicales fenoxido forman los
dilignoles, los cuales vuelven a oxidarse y combinarse a oligolignoles hasta
finalmente resultar en la lignina polimérica. La posicién C—f parece ser la mas
reactiva, ya que la mayor cantidad de enlaces en la lignina involucran esta

posicion.

La generacion de estructuras de resonancia y la combinacion aleatoria
de los radicales fenéxido explica por qué la lignina, a diferencia de la mayoria
de los polimeros naturales como las proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos y

el caucho natural, tiene una estructura irregular.
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CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Oxidacion
—_— <> > -
L]
OCH, OCH, OCH, I OCH,
OH O o
Alcohol Radical - O, Radical - Cg Radical - C4
coniferilico
CH,OH CH,0H
= .
. \
<>
OCH, OCH,
(0] o]
Radical - Cy Radical - Cg

Figura 4. Oxidacién del alcohol coniferilico produciendo radicales fenéxido.

Varios estudios han establecido nuevos métodos o comparado los ya
existentes para caracterizar las ligninas (Gosselink et al., 2004; Milne et al.,
1992; Faix et al., 1998), donde el interés se ha centrado en los andlisis de los
grupos funcionales que rigen la estructura de la molécula. Los principales
grupos funcionales de las ligninas comprenden los grupos hidroxilo (—-OH),
metoxilo (-OCHps), carbonilo (—C=0) y carboxilico (-COOH). La proporcién de
estos grupos dependen del origen genético y de los procesos de extraccion de

las ligninas.

Esquemas estructurales para la lignina han sido propuestos por varios
autores, tales como el de la lignina contenida en la haya (fagus) propuesto por
Nimz [6], consistiendo en 25 unidades estructurales (Figura 5), y el esquema de
28 unidades de la lignina de madera blanda (Figura 6) propuesto por
Sakakibara [7].

Basado en la cantidad de enlaces, 45 — 48% de los enlaces en las
ligninas nativas son enlaces éter p-O-4 (Figura 7A) y alrededor del 12% son
enlaces B-5-fenilcumaril (Figura 7B). Pequefnos porcentajes corresponden a
enlaces B-p’-pinoresinol (Figura 7C), 4-O-5 difenileter Figura 7D) y B-71’
difenilmetilo (Figura 7E).
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Figura 5. Esquema de la lignina en la haya propuesto por Nimz [6].

Debido a que es un polimero ramificado, las ligninas nativas son
insolubles en todos los solventes neutrales (no cargados) a temperatura
ambiente. A temperaturas mayores a 100 °C o en solventes alcalinos las
ligninas nativas se disuelven parcialmente como resultado de las reacciones de
degradacion. Las ligninas de madera triturada son solubles en dioxano y
acetona conteniendo 5-10% de agua, y en dimetilformamida y piridina. Los
lignosulfonatos son solubles en agua, mientras que todas las ligninas aisladas
son solubles en soluciones alcalinas. La mayoria de las ligninas se pueden
disolver en solventes organicos como dimetilsulféxido, dimetilformamida,

dioxano y piridina, al menos para propdsitos analiticos.

La masa molar de la lignina in situ es desconocida y la de las ligninas
aisladas depende de las condiciones utilizadas. En general, la masa molar de
las ligninas difiere mucho unas de otras. Para las ligninas comerciales mas
importantes la masa molar ronda entre 3 000 y 20 000 g/mol.
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Ademas de los grupos cetonas y aldehidos, los grupos funcionales mas

reactivos en la lignina son los grupos fendlicos, los grupos alcohol bencilico (a-

OH) y éter bencilico no ciclicos (a-O-4), los cuales bajo condiciones &cidas o

alcalinas son propensos a sufrir reacciones de condensacion.

H,COH
o EOH o

CUH
26| HzCO0H HCI
EHH Mﬁg@ H '{0 -7

hC{)H Me 0 b—h
DHE—*H—CHZE}H H 0 OH HE—{"C:&RBOHYDRATE) @ HaCO -
Med

HaLof : |5| H con —QMe e,‘ H—0
Ml HCOH 0 CH
7 ' 0——CH @
H ~—n H,COH

Dﬁe H2COH HE—10

HO£H2 Rgf H ® T ocon HCOH
ol one' HOCH  HC—0
) @ L -
"’E N Me Ha(OH Me
HaC—g—CH 0 H g™ @ 0 i
e OHC-CH-CH,oH Hf——1
e@ oty o b @
e 0——CH f oM
' I OMe Med =1 s
0 JOJ oy e Me HOCH, HE——a0
0——0H HaCOH (0 @
! 2
el A HOCH, HE (H Medy HC——0——CH, oo

HC~—g—CH Hng H—0
HEOH @ H,COH HLOH
ik Me0 ‘

¥ 20\
qu'(O'q GH D','le
" H,COH
| ' o
| OH ] CH —
MeO) MeO N MeQ A HeO
ORERGRCARE IR C
1 Ml CH
HCOH cARBOXCH CHy | 0 tHz He—
HEOH HG Ch | 4-0CH |
H,COH lii=p=tt @ H O
[:3 D
\ M OH M? — J

Figura 6. Modelo de la estructura de la lignina en la madera blanda, por A. Sakakibara [7].
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Lignin
HO Lignin OCHs5
o LT (
CHs HO
OCHjy
OH
o B
u]
Lignin—OngLignin
HyCO © OCH,
c
Lignin Lignin  Lignin
Lignin
; ~0 OCH; HaCO OCHs
OCH; OH OH OH
D E

Figura 7. Cinco tipos de enlace en la estructura de las ligninas.

1.2.3. Métodos de obtencion

Los métodos de obtencion de las ligninas a partir de la madera son variados,
dependiendo de los reactivos utilizados, y pueden ser mecanicos y/o quimicos.
Existe una clase de métodos en los cuales se convierte a la lignina en una
sustancia soluble, dejando atrds un residuo insoluble de celulosa y
hemicelulosa con los cuales se encontraba combinados en la madera. Una
segunda clase de métodos consiste en lo contrario, solubilizando a estos dos
ultimos componentes y generando un precipitado de lignina que luego se

recupera.

La Tabla 1 recoge los métodos mas representativos para la extraccién de

la lignina y algunas de sus caracteristicas.
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Tabla 1. Métodos de separacién de las ligninas a partir de la madera [8].

Preparacion
Lignina de madera
molida (milled wood
lignin-MWL)

Metodologia
Extraccién acuosa con
dioxano de la madera

finamente molida.

Observaciones
Se obtiene alrededor del
20% de rendimiento de la

lignina original.

Lignina enzimatica de
madera molida (MWEL)

Residuo de la hidrélisis de
los carbohidratos de la
madera molida.

Rendimiento del 95%, pero
contiene 10-12% de

carbohidratos.

Lignina enzimatica
celulosa (CEL)

Fraccién soluble resultante
de la MWEL.

Similares a la MWL.

Lignina nativa de Braun

Extracto etandlico de
madera residual (tamafo
de particulas tipo aserrin).

Rendimientos y pesos
moleculares méas bajos que
los obtenidos por MWL.

Ligninas tipo kraft y tipo
sulfito

Disolucién quimica de la
lignina a elevadas
temperaturas y presiones.

No es representativo de la
lignina original, importante
subproducto de la
obtencién de papel.

Lignina tipo soda

Disolucién alcalina de
fibras distintas a la madera
como paja, bagazo, cana,
etc.

Ligninas de bajo peso
molecular, insolubles en
agua y con bajos niveles

de contaminantes (e.g.

azUcares y azufre).

Lignina Klason

Residuos condensados
después de la hidrélisis de
polisacraridos con acido

sulfurico.

Insoluble. No es
representativo de la lignina
original.

Lignina Tipo Sulfito

En este proceso la madera se coloca en un reactor por lotes o digestor a
140-170°C con una soluciéon acuosa de sulfito o bisulfito de sodio, amonio

magnesio y calcio durante 6-10 horas y a un pH entre 1.5 Y 5.0, dependiendo
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del bisulfito utilizado. Varias reacciones quimicas proceden (Figura 8)
incluyendo la ruptura de los enlaces entre la lignina y los carbohidratos, la
ruptura de los enlaces éter a-O-4 que interconectan a las unidades de lignina y
la introduccidn de grupos sulfonato en las cadenas alifaticas [9], los cuales
confieren solubilidad en agua a los fragmentos de lignina.
R—0—-R +H*->RtY+ROH
R*+ HSO; - R — SO;H

|
HC—O—R HC (+)
L " A H(f)
E— —_—
OCH, OCH; OCH,
o
.~ (oH) .0 (on) ,O (on)

|
HC—-SOH

|

| HC—o0
HESO HSOS  He
\/i

OCH;

/OQOH)

O
-~ (OH) )

Figura 8. Reacciones que ocurren durante el proceso sulfito.

Durante este proceso se incorpora entre 4-8% de azufre a las moléculas
de lignina, principalmente en la formacién de los grupos sulfonato. El grado de
sulfonacién de la lignina industrial es de 0.17-0.65 grupos sulfonato por unida
de fenilpropano (Lignotech Borregaard). Ademas, el proceso sulfito no degrada
a la lignina a tal grado como lo hace el proceso Kraft, siendo los lignosulfonatos
productos muy utilizados.

Hay un amplio rango de valores de peso molecular reportados para las
ligninas extraidas por este proceso, oscilando entre 1,000 y 150,000. Mediante
correlaciones espectroscopicas se ha establecido que los lignosulfonatos
presentan tamanos de particula de alrededor de 10 nm (macromoléculas

individuales) y 100-200 nm (macromoléculas asociadas) [10].
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Lignina Tipo Kraft

El proceso Kraft constituye alrededor del 80 % de la produccidon de papel en los
Estados Unidos. Este proceso involucra la digestidn de astillas de madera a alta
temperatura y presion, 160 — 180 °C por 1-2 horas, en una solucién de sulfuro
de sodio, NayS, e hidréxido de sodio, NaOH. Esta solucion, llamada licor
blanco, disuelve la lignina, la cual se encuentra uniendo las fibras de celulosa
en la pulpa [11].

En el proceso Kraft, esquematizado en las Figuras 9 y 10, cerca de la
mitad de la madera se disuelve, y junto con los quimicos afadidos forman un
liqguido llamado licor negro débil. El licor negro débil se separa de la pulpa
mediante lavado y se envia a un sistema de recuperacion, donde los
compuestos inorganicos se recuperan y son reusados, mientras que los
compuestos organicos sirven como combustible para generar vapor y potencia
[12].

Madera

Licor negro

Figura 9. Proceso de pulpeo Kraft. Modificado de Tran et al. [12].
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Madera
Horno de cal =% Digestor

/ Licor Pulpa

blanco

Lodo de cal Cal
J / Licor negro
\ débil
Planta de
caustificacion
* Evaporador
Licor Agua
emods \i Licor negro
Caldera de concentrado

Sales fundidas |recuperacion

Figura 10. Proceso de recuperacion Kraft.

El licor blanco contiene principalmente NaOH y Na,S. Adicionalmente se
pueden encontrar pequenas cantidades de Na>COs, NaxSO4, Na>S,03, NaCl y
CaCOgs. Las sales son disociadas en agua:

NCIOH(S) + HZO(I) © Naz’ac) + OH(_aC) + H20(l)
Na,Ssy + Hy0() © Nafyey + Sl + H2 0

Stac) T H200) © HS(qey + OHgge

El proceso de deslignificacidn consta de tres etapas: la etapa inicial,
etapa intermedia y etapa residual. Durante la etapa de deslignificacién inicial,
las astillas de madera se impregnan de licor blanco. Posteriormente la
temperatura se eleva hasta 140 °C. El contenido de lignina no se ve reducido
significativamente (15 a 25%), pero aproximadamente el 40% de las
hemicelulosas se degradan durante esta etapa.

En la etapa intermedia de deslignificacion, la temperatura excede los
140 °C. Este incremento acelera la reactividad y despolimerizacion de la lignina.
La mayor parte del contenido de lignina se remueve en este paso
(aproximadamente el 90%).
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Durante la etapa residual se incrementa notablemente la despolimerizacién de
la celulosa y disminuye la deslignificacion. Sélo se remueve aproximadamente
el 10% de la lignina. [13, 14]. A diferencia de la celulosa y las hemicelulosas, la
quimica de la lignina no esta completamente definida. La composicidn,

distribucién y estructura de la lignina varia dependiendo del tipo de madera.

La mayoria de los enlaces en la lignina (40 a 60%) son enlaces éter B-aril
(B-O-4). Estos enlaces se rompen durante el proceso Kraft. Los éteres
usualmente son sustancias inertes, sin embargo, el par solitario de electrones
en el &tomo de oxigeno es una fuente de reactividad incrementando la polaridad
del enlace —Cy-O-, ocasionando que el atomo vecino de carbono se vuelva
sensible y vulnerable frente a ataques nucleofilicos. Ademas, el anillo de

benceno aledano es mas estable debido a su estructura de resonancia.

La reactividad del enlace B-O-4 depende de si la estructura es fendlica o
eterificada. En la Figura 11 si el grupo R corresponde a un atomo de hidrégeno,
H, la estructura es fendlica; por el contrario, si es un atomo de carbono, C, se
trata de una estructura eterificada. Bajo condiciones alcalinas, la estructura
fendlica es mas reactiva que la eterificada, por lo tanto, las reacciones de

deslignifiacién comienzan con rompimientos de estas estructuras (Figura 12).

HO__ ., R

OMe

OMe
OR

Figura 11. Estructuras fendlica y eterificada de la lignina.
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Figura 12. Reacciones que ocurren en la etapa inicial de la deslignificacién, rompimiento de los

enlaces p-O-4.

El episulfuro intermediario de lignina puede perder azufre elemental para
dar lugar a estructuras conjugadas. La eliminacion del azufre del episulfuro
intermediario explica el relativo bajo contenido de azufre en las ligninas tipo
Kraft. A diferencia del proceso sulfito donde la sulfonacién produce especies
solubles en agua en todo el rango de pH, las reacciones en el proceso Kraft no
conducen a la formacion de ligninas solubles en agua bajo condiciones acidas o

neutras [15].

En la etapa intermedia de deslignificacion, la temperatura es lo
suficientemente alta como para que las estructuras no fendlicas reaccionen, las

cuales son menos reactivas, como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Reacciones que ocurren durante la etapa intermedia de la deslignificacién.

Lignosulfonatos

Las moléculas de los lignosulfonatos (Figura 14) contienen un esqueleto de
unidades C6-C3 hidrofdbico y ramas hidrofilicas de grupos sulfonico, hidroxilo,
carbonilo y fendlico, por lo que poseen un cierto grado de actividad superficial
[16]. Ademas, poseen cargas negativas que exhiben un comportamiento
polielectrolitico en solucién acuosa debido a la ionizaciébn de los grupos
funcionales [17, 18]. A pH mayor que 9.0, el grupo hidoxilo en las moléculas se
disocia, por lo que la carga negativa de las moléculas se incrementa
sustancialmente [19]. En soluciones acuosas, los lignosulfonatos asumen una
forma esférica. Las dimensiones de las esferas dependen del pH, debido a la

presencia de grupos acidos en la molécula [20, 21, 22, 23].
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Figura 14. Estructura de un lignosulfonato.
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Se ha verificado por Nyman (1986) [24] que los lignosulfonatos tienden a formar
agregados en soluciones acidas debido a la formacion de puentes de
hidrégeno, mientras que en soluciones basicas los lignosulfonatos se
estabilizan estéricamente. Se sabe que el lignosulfonato toma iones Pb**
[25] mediante sus grupos sulfonato [26] formando complejos
lignosulfonato-plomo [27], siendo esto comprobado por Hirai [28].

1.3. Negro de humo

El negro de humo (carbon black) es una forma del carbono cuyas particulas son
extremadamente pequefas, las cuales pueden contener enlaces quimicos con
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y azufre. Se forma por pirélisis 0 por combustion
parcial de vapores que contienen carbono. Las particulas del negro de humo
comunmente contienen también cenizas y compuestos hidrocarburos

aromaticos policiclicos (PAH) [29].

1.3.1. Morfologia del negro de humo

La mayoria de las particulas primarias del negro de humo son
aproximadamente esféricas. Un numero mayor de particulas primarias se
aglomeran y forman agregados en forma de cadenas o clusters, los cuales

tienden facilmente a aglomerarse ain mas.

El diametro promedio de particula primaria y su distribucion, asi como el
grado de aglomeracién de un negro de humo, varian ampliamente y dependen
del proceso de produccidn, asi como de los parametros utilizados.

El diametro de una particula primaria varia entre 5 y 500 nm. Mediante
un analisis de espectroscopia electronica de alta resolucién, se demostré que
las particulas primarias no son amorfas. Estas consisten de nucleos

relativamente desordenados rodeados por capas de carb6on depositadas de
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manera concéntrica [30]. El grado de orden aumenta desde el centro hacia la
periferia de cada particula, un fendmeno importante para entender el

comportamiento quimico del negro de humo.

Los atomos de <carbono en cada capa estan arreglados
aproximadamente de la misma manera que el grafito. Las capas son casi
paralelas unas de otras; sin embargo, la posicidén relativa de estas capas es
aleatoria, por lo que no hay un orden definido como en la direccién c del grafito.
La difraccion de rayos X permite la determinacién de regiones cristalinas en las
particulas primarias del negro de humo. Para la mayoria de los negros de
humo, estas regiones cristalinas son de 1.5 — 2.0 nm de longitud y 1.2 — 1.5 nm
de alto, correspondiente a 4 — 5 capas [31]. La fraccidn de negro de humo
cristalino o bien ordenado varia entre 60 y 90 %.

La morfologia de las particulas primarias del carbon black sugiere que,
durante su formacién, los primeros nucleos producto de la pirdlisis se
condensan desde la fase gaseosa. Posteriormente sobre la superficie de la
particula en crecimiento son adsorbidas capas de carbdn, de modo que la
orientacién de las capas es siempre paralela a la superficie de la particula.

1.3.2. Area superficial

El area superficial especifica de los negros de humo industriales varia
ampliamente, algunos teniendo areas superficiales tan pequefias como 8 m?/g;
sin embargo, los pigmentos mas finos pueden alcanzar a tener &areas
superficiales tan grandes como 1000 m?/g. En general, los negros de humo con
areas superficiales especificas mayores a 150 m?/(g son porosos, con un
diametro de poro menor a 1.0 nm. El area entre los poros puede incluso superar
el area geométrica externa de las particulas.
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1.3.3. Capacidad de adsorcion

Debido a su gran éarea superficial, los negros de humo poseen una capacidad
remarcable para adsorber agua, solventes y polimeros, dependiendo de la
quimica de superficie. La capacidad de adsorcion se incrementa al aumentar el
area especifica y la porosidad. Los negros de humo con altas areas
superficiales pueden adsorber hasta un 20% en peso de agua cuando se

exponen a aire humedo.

1.3.4. Densidad

Diversos analisis mediante el método de desplazamiento de helio han arrojado
valores de densidad entre 1.9 y 2.1 g/cm® para diferentes grados de negro de
humo. Un valor promedio de 1.86 g/cm® se utiliza cominmente para el célculo

de areas de superficie mediante microscopia electrénica.

1.3.5. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica del negro de humo es inferior a la del grafito y
depende del tipo de proceso de su fabricacion, asi como del area superficial
especifica y estructura. La compresién o concentracion de negro de humo puro
juega un rol importante debido a que la principal limitante en la conductividad

eléctrica es la resistencia de transicion entre las particulas vecinas.

Los negros de humos conductores eléctricos han recibido especial
atencién para la manufactura de compésitos conductores. En general, la
conductividad eléctrica del negro de humo aumenta al incrementarse el caracter
grafitico de la superficie. El principal obstaculo para el flujo de los electrones en
el negro de humo se localiza en la interfaz entre particulas primarias, dandose
el efecto tunel donde los electrones brincan los espacios entre los distintos
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agregados. Siguiendo la teoria de contacto de Mrozowski y Holm [32], esta
claro que la conductividad eléctrica depende de la distancia de separacidn entre
las particulas [33] y en su tamafno promedio [34]. También depende en cierta
medida de la naturaleza y cantidad de impurezas presentes en la superficie, asi
como de la presencia de ciertos grupos funcionales. Para los negros de humo
térmicos la conductividad generalmente se ve incrementada al disminuir los

grupos funcionales de oxigeno y azufre en la superficie.

Entre mas cerca estén las particulas de los agregados unas con otras,
mayor sera la conductividad eléctrica del negro de humo. [35]. Como referencia,
la Figura 15 muestra el efecto de la presibn de compresion sobre la
conductividad eléctrica de varios tipos de negro de humo [36].
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Figura 15. Conductividad térmica contra presién, para varios negros de humo [36].

La adicion de carbdn al electrodo negativo de la bateria reduce el
sobrepotencial de la reaccion de evolucion de hidrogeno [37], propiciando la
pérdida de agua y ocasionando a la larga que la bateria falle. Por lo tanto, se
debe tener en cuenta la proporcién adecuada del material. Se ha demostrado
que el carbon activado y el negro de humo con dosificaciones 6ptimas generan
un mayor desempeno en las baterias [38, 39].

22



Capitulo 1. Introduccién

1.4. Comportamiento electroquimico del plomo en acido sulfurico

La determinacion de las especies presentes en el sistema de plomo/acido

sulfarico es de gran importancia para entender el comportamiento del plomo en

una bateria de plomo-acido. La Figura 16 presenta el andlisis por difracciéon de

rayos X de cada una de las fases presentes en el sistema en funcién del

potencial aplicado.
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Figura 16. Intensidad relativa de las lineas de difraccién de rayos X para diferentes fases en la

capa anddica formada sobre plomo en H,SO,4 1N como funcién del potencial de oxidacion (vs.

Hg/Hg,SO,) [40, 41].
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El andlisis concluye que se forman tres sistemas durante la polarizacién del
electrodo de plomo en una solucidon de H>SO4, los cuales se encuentran

esquematizados en la Figura 17 y son:

a) Sistema Pb/PbSO,4, estable a potenciales entre -0.97 y -0.40 V (vs.
Hg/Hg>SOy).

b) Sistema Pb/PbO/PbS0Q,, el cual es estable entre valores de potencial entre
-0.40 y +0.95 V (vs. Hg/Hg2SO,).

c) Sistema Pb/PbO,, el cual se forma a potenciales por encima de +0.95 V.

_PBD,

Figura 17. Representacién de los sistemas anddicos: a) Pb/PbSQO,, b) Pb/PbO/PbSQO, y c)
sistema formado a +0.95 V, y d) Pb/PbO, [41].

Al polarizar el electrodo de plomo en &cido sulfurico realizando un barrido
de potencial, se obtiene una grafica como la que se muestra en la Figura 18. En
el barrido anddico, la corriente producto de la oxidacion del plomo aumenta
debido a la reaccién electroquimica de la formacién de iones Pb?*. Cuando el
potencial toma valores mas positivos, una capa de PbSO, se forma sobre la
superficie del electrodo y se alcanza un pico en la corriente. La capa de PbSO,
tiene un efecto pasivante por lo que la corriente rapidamente decrece. Durante
el barrido catddico la capa soélida de PbSO4 es reducida a Pb, produciendo un
pico de corriente catddico.
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Figura 18. Voltagrama de la reaccién del electrodo de plomo en &cido sulfarico 1M a
2 mV/s (vs. Hg/Hg,SO04) [42].

A valores altos de corriente, es dificil mantener el balance de masa y
carga que son necesarios para que los mecanismos de disolucion-precipitacion
sucedan. Cuando los cristales de sulfato de plomo son pequenos, el flujo de los
iones a los sitios de reaccion pueden determinar la rapidez de la reaccién. Al
incrementarse el tamafno de los cristales, el producto de descarga puede
volverse resistente al proceso de carga y, en consecuencia, el potencial
aumenta, desviando la corriente a la reaccion parasito de evolucion de
hidrégeno. Se ha encontrado que ciertas formas de carbdn pueden minimizar la

formacién irreversible de sulfato de plomo en o sobre el material activo

negativo.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Trabajos previos

La bateria de plomo y acido ha ido evolucionando en cuanto a su estructura y
funcionamiento desde sus inicios en el siglo XIX hasta la actualidad, siendo su
invencion atribuida al fisico francés Gaston Planté, en 1859. La bateria de
Planté fue la primera bateria que podia ser recargada pasando una corriente a
través de ella. Su primer modelo consistié en dos hojas separadas por tiras de
goma enrolladas en una espiral (Figura 19). Se usd principalmente para
encender las luces de los carruajes al detenerse en una estaciéon. En 1881,
Camille Faure desarrollé una versidbn mejorada de la bateria que consistia en

una rejilla de plomo, en donde se comprimia una pasta de diéxido de plomo.

R NN e = s o ) i

| oo % g gl ‘A
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Figura 19. Primera bateria de Planté (1859) (tomada de www.spinfold.com).
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El electrodo negativo o anodo de la bateria, el cual estd hecho de metal de
plomo y algunos aditivos (muchas veces llamado de manera conjunta como
material activo negativo), ha sido extensamente investigado y trabajado durante
el siglo pasado y el actual. La necesidad de incrementar la transferencia de
carga desde el anodo al catodo nos lleva a incrementar la rapidez de las
reacciones que se llevan a cabo, siendo clave en aquellas regiones donde el
clima frio es predominante. El aumento del area superficial del anodo expuesta
al electrolito nos proporciona tal fin, por lo que innumerables experimentaciones

han sido realizadas en las ultimas décadas.

En cada ciclo de carga y descarga las placas negativas necesitan
regenerar su estructura expandida para prevenir la pérdida de capacidad por
disminucion del &rea superficial. Este problema se ha aminorado con la adicion
de aditivos llamados expansores, cubriendo tres tipos de agentes: 1) negro de

humo, 2) sulfato de bario, y 3) compuestos organicos derivados de la lignina.

T. Willard, fundador de la Willard Storage Company descubrié que, al
cambiar los separadores de madera de las placas negativas y positivas por
separadores de caucho, las baterias presentaban fallas al trabajar en los climas
frios del norte de Estados Unidos, dandose cuenta que alguna sustancia en la
madera tenia un efecto benéfico en el desempeno de la bateria, sobre todo a
bajas temperaturas y a altas demandas de corriente. En 1924 patent6 la mezcla
de las pastas de plomo de las placas positivas y negativas (Patente No.
US1505990 A) con lignina derivada de la madera (preferentemente el roble), la
cual se producia moliendo la madera finamente (Figura 20) y tratando el polvo

con acido sulftrico al 72% para eliminar la celulosa y hemicelulosa.
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Figura 20. Polvo de madera que una vez tratado era afnadido a la pasta de plomo.

Cierto tiempo pas6é para que empezara la comprensién de lo que
realmente estaba ocurriendo a nivel molecular. Los misterios empezaban
primero por saber como era la molécula de la lignina que ocasionaba estos
efectos inesperados, para en base a ello proponer mecanismos entre dicho
compuesto organico y los electrodos de la bateria de plomo y acido. Esto dio
pie a no solo utilizar a la lignina en una mera receta, sino a comprender su
funcion dentro del proceso para poder realizar posteriores mejoras, ya sea

mediante la modificacion de su estructura molecular o la cantidad utilizada.

Kasparov y Novoderezhkin en Rusia, establecieron los primeros intentos
por sustituir a los lignosulfonatos como expansores [43, 44]. La principal razén
fue que este tipo de expansores organicos no eran compatibles con el acido a-

oxi-naftdlico, el cual se utilizaba como inhibidor de la oxidacion del plomo [45].

Aidman [46] revis6 el mecanismo de interaccién de los expansores de
naturaleza organica (llamese éstos a aquellos materiales que regeneran la
estructura porosa del electrodo, previniendo la excesiva contraccion del plomo
que causa la pérdida de capacidad) en las placas negativas de la bateria.
Debido a sus propiedades superficiales, los expansores organicos se pueden
adsorber en el plomo esponjoso, asi como en la superficie de los cristales de
PbSO,4 que se forman durante la descarga. En ambos casos, el crecimiento del
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cristal es inhibido por el expansor durante el proceso de disolucién/
precipitacion. Sin el expansor, el proceso de descarga crea nuevos centros de
cristalizacién para el PbSO4 en los sitios libres del metal hasta que toda la
superficie estd cubierta con una capa gruesa de sulfato. Aidman examiné los
tamanos de los cristales de PbSO,4 con y sin expansor organico basado en
naftaleno (SYNTAN), encontrando que, al no utilizar el expansor, el diametro de
los cristales era significativamente mayor en diametro, no reduciéndose por
completo durante el proceso de recarga, y ocasionando en consecuencia una

baja capacidad y pobre ciclo de vida de la bateria.

Pavlov [47] analiz6 ocho tipos de lignosulfonatos para determinar su
desempenfo en cuanto a la eficiencia en los expansores en las placas negativas
de baterias de plomo y acido. Dichos lignosulfonatos fueron introducidos a la
pasta durante su preparacion. Encontré que las ligninas UP-393 (Figura 21), M,
D, Vanisperse-A y UP-414 tenian un efecto significativo sobre las placas
negativas. Logré correlacionar un buen desempefio de las ligninas con un
namero bajo de peso molecular promedio, un alto contenido de grupos
funcionales -COOH, un bajo contenido de -OCH3 y S organico y alta pureza de

la lignina.

La investigacién del mecanismo de reaccion entre los electrodos de
plomo y el electrolito de acido sulfurico ha sido de gran interés, pues, ademas
de llevarse a cabo dentro de una bateria de gran utilidad, la gran cantidad de
especies involucradas hacen que el sistema sea de una gran complejidad.
Pavlov [48, 49] ademas propuso un mecanismo en el cual la capa de sulfato de
plomo formada durante el proceso de descarga actia como una membrana
semipermeable que permite que las especies H.O, H*, OH y Pb*" pasen a
través de ella, pero no asi los iones SO, y HSO,. Para preservar la
neutralidad en los poros de los cristales, la red tiende a volverse alcalina.

29



Capitulo 2. Antecedentes

Figura 21. Estructura de la placa negativa con el expansor UP-393: (a y b) antes del ciclado, y
(c y d) después del ciclado; (a y ¢) x1000, (b y d) x10000, tomado de la referencia [47].

Myrvold [50] investigo los efectos y la interaccion del lignosulfonato UP-
414 con el plomo puro, 6xido de plomo (Il), 6xido de plomo (IV), sulfato de
plomo, sulfato de bario y negro de humo y una comparacién con el
lignosulfonato Vaniperse A y otras ligninas comercialmente utilizadas. Concluyé
qgue no hay adsorcién de los lignosulfonatos a la superficie del plomo puro. Sin
embargo, con el éxido de plomo (Il) ocurre todo lo contrario, la adsorcién ocurre
rapidamente y de una manera fuerte. Los iones plomo que salen de la superficie
del 6xido forman complejos con las moléculas del lignosulfonato para generar
compuestos mas hidrofobicos. Esto permite a los lignosulfonatos normalmente
cargados negativamente adsorberse a sustratos cargados también

negativamente.

A su vez Saito [51] también investigd la reaccidén entre la lignina y la
superficie oxidada de laminillas de plomo mediante experimentos de inmersion
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en soluciones de lignina y agua ultrapura, obteniendo polarogramas anddicos
en acido sulfurico cony sin solucién de lignina y por microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) para observar la superficie de la muestra
después de la polarizacién anddica. Llegé a una conclusion similar a la de
Myrvold, la lignina reacciona con el 6xido de plomo en la superficie de las
laminillas formando depdésitos que suprimen la pasivacion del plomo durante la

reaccion con el acido sulfurico.

Matrakova et al. [52] estudidé la influencia de los grupos fendlicos
contenidos en la lignina sobre el desempefio de las placas negativas del
acumulador de plomo-acido (Figura 22), encontrando que el ciclo de vida y
capacidad en baterias con rejillas de PbSb se ve influenciado negativamente al
incrementarse los grupos fendlicos en la lignina (expansor), mientras que en las
baterias con rejillas de PbSnCa, la cantidad de grupos fenélicos no influia en el
desempefio. Se probd experimentalmente que la lignina reaccionaba con los

iones de las rejillas formando compuestos metal-lignina.

Figura 22. Andlisis SEM de la placa negativa de PbSnCa con a) 0.28% y b) 1.70% de contenido
de grupos fendlicos (Ph-OH) en la lignina, tomado de la referencia [52].
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La utilizacion de herramientas relativamente modernas como lo es la técnica de
Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM, por sus siglas en inglés) alcanz6 su auge
en las Ultimas décadas, donde Hirai [53, 54] combiné la técnica de voltametria
ciclica con la Microscopia de Fuerza Atémica, al investigar el efecto de un
lignosulfonato sobre electrodos de plomo en &cido sulfurico con distintas
concentraciones de acido y lignosulfonato. Encontré que la intensidad del pico
anddico (oxidacién del plomo) se veia incrementado con la concentracion del
lignosulfonato cuando la concentraciéon del acido era baja.

Hazza et al. [55] estudié el sistema de placas de plomo (dnodo) y didxido
de plomo (catodo) en un electrolito de acido metansulfénico (mucho mas
soluble y disociable que el &acido sulfurico, pero presentando caracteristicas
similares), observando que el desempefno de baterias era mayor al agregar
aditivos, resaltando el potencial del lignosulfonato de sodio para reducir la
rugosidad del plomo en el anodo (Figura 23).

o i
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Figura 23. Imagenes del SEM de depoésitos de Pb sobre un electrodo de disco rotatorio (RDE)
en bafos que contienen Pb(CH3;S0O3), + CH3SO3H con (b y d) y sin (a y ¢) lignosulfonato de
sodio. Densidades de corriente: 50 mA/cm? (a y b) y 375 mA/cm®.
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Sawai et al. [56] examin6 como afectaban los aditivos sobre el material negativo
de las baterias de plomo-acido, en cuanto a como se prevenia la acumulacion
progresiva del sulfato de plomo en las placas negativas durante operaciones de
descarga a alta rapidez (HRPSoC). Encontr6 que, entre los aditivos afadidos, la
lignina sintética utilizada fue la mas efectiva para incrementar la vida util de la
bateria (Figura 24). Adicionalmente concluy6 que el proceso de crecimiento de
los cristales de PbSO,4 en cada ciclo era mucho menor cuando se utilizaba una

lignina sintética en comparacion con una lignina natural.
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Figura 24. Tiempo de descarga contra vida util de las baterias de prueba (corriente constante)
con (2-1) BaSO, y una lignina natural; (2-2) y (2-3) BaSO, y ligninas sintéticas, tomado de la

referencia [56].

En ligninas carentes de grupos sulfonico, Guo et al. [57] encontrd que los
iones plomo (Pb®*) son mas afines a la lignina que otros iones (como Cu?*,
Cd?*, Zn** y Ni?*), donde la adsorcién es atribuida principalmente a los grupos

fendlico y carboxilico, siendo los primeros de mayor afinidad a los cationes.

Por su parte, Blecua et al. [58] analizé el comportamiento del carbén y los
lignosulfonatos en su papel de aditivos sobre el desempefio de baterias de
plomo y &cido (2 V/1 Ah) disefiadas para vehiculos hibridos. Encontr6 que los
carbones con el tamafno de particula mas grande muestran una mejora en la
aceptacion de carga y el ciclo de vida durante pruebas de Estado Parcial de
Carga (Partial State of Charge, PSoC). Esta mejora se debe a que las particulas
del carb6on actian como un super-capacitor durante la carga de la bateria,
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ademas de reducir la sulfatacién de las placas. También reportan que los
lignosulfonatos con un mayor grado de sulfonacion, favorecen la reaccion de
evolucion de hidrégeno, debido a la presencia de un mayor nimero de grupos
acidos.

Knehr [59] investigd el crecimiento de los cristales de PbSO4 sobre el
plomo en &cido sulfurico en ausencia y presencia de lignosulfonato de sodio
mediante las técnicas de SEM y Microscopia de Transmisién de Rayos X in situ
(TXM). Concluy6 que el lignosulfonato retarda el crecimiento de los cristales,
produciendo una densa capa fina de éstos. Esto se debe a que el lignosulfonato
favorece la rapidez de aparicion de un mayor numero de cristales, reduciendo
por ende la rapidez de crecimiento de los ya existentes (Figura 25).
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Figura 25. Tamano de cristal a) con y b) sin lignosulfonato de sodio, visto en el TXM. Tomado
de la referencia [59].

Boden [60] realiz6 estudios en cuanto a la efectividad de los aditivos
organicos sobre baterias de plomo-acido utilizando tanto ligninas naturales
como sintéticas. Los aditivos Lomar B, Vanisperse A y Maracell XC-2
presentaron un buen desempeno inicial a bajas concentraciones (0.25%),
manteniendo una eficiencia que fue mayor que 100 mAh-g™' después de 100
ciclos. Sin embargo, a mayores concentraciones de aditivo (0.75%) la lignina
sintética Lomar B presentd un 20% mas de utilizacién de los electrodos
negativos sobre los aditivos naturales.
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2.2. Enfoque de la tesis

2.2.1. Justificacion

Es deseable incrementar el conocimiento sobre la interaccion entre los
componentes de los expansores, tales como el negro de humo y la lignina con
el plomo de los electrodos negativos, para poder describir cémo se ve afectado
el desemperio de la bateria de plomo y acido debido a dicha interaccion. Es por
esto que se decididé profundizar en esta tesis en cuanto a este aspecto al
observar el efecto del tipo de lignina junto con el negro de humo, que puede ser
trasladado a los procesos que ocurren en la bateria.

2.2.2. Hipétesis

Es posible obtener diferencias en el desempeno electroquimico utilizando
diversos tipos de agregados moleculares lignina — carbén, cuyo fin ultimo es el
de proporcionar un incremento en el area superficial del dnodo de plomo,
siendo asi posible seleccionar el sistema con el mejor desempefio

electroquimico.

2.2.3. Objetivos

Objetivo general

Analizar de manera cualitativa y cuantitativa la interaccion entre los diferentes
tipos de lignina y el carbdn mediante las técnicas de adsorcion y voltametria

ciclica, con el objetivo de determinar la combinacién 6ptima para su posible uso
en el &nodo de una bateria de plomo y acido.
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Objetivos particulares

1.

Caracterizar diferentes tipos de ligninas naturales y sintéticas por medio
de las técnicas de Cromatografia por Permeacion de Gel (GPC),
espectroscopia infrarroja (FTIR), resonancia magnética nuclear (NMR) y
pruebas de viscosidad para obtener mas informacion acerca de su
estructura y funcionalidad.

Realizar la caracterizacién del negro de humo mediante las técnicas de
difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y adsorcion de nitrégeno
(BET y BJH)

Analizar cualitativamente las posibles interacciones fisicas y/o quimicas
entre la lignina, el carbén y el plomo (tanto en su modalidad elemental
como iénica) mediante la técnica de adsorcion y voltametria ciclica para
poder determinar como el peso molecular de la lignina, asi como su
naturaleza (natural o sintética) impacta en su combinacién con el carbén,
siendo éste ultimo influenciado por su tamario de particula y porosidad.
Analizar cualitativamente las interacciones con otros posibles aditivos
(compuestos organicos) utilizando técnicas similares, asi como su
compatibilidad, para definir si hay un efecto benéfico sobre la
conductividad en el expansor.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1. Caracterizacion del negro de humo
3.1.1. Numero de yodo

Se determiné la adsorciéon de yodo en muestras de negro de humo de caracter
comercial mediante el método volumétrico de la obtencion del numero de yodo,
el cual involucra la determinacion de la cantidad de yodo no adsorbido en las
paredes del carbdn.

Preparacion de la solucion titulante de tiosulfato de sodio, Na;S0;

Se pesaron 0.015697 moles de tiosulfato de sodio en una balanza analitica y se
disolvieron completamente en un litro de agua bidestilada (18.2 MQ-cm).
Posteriormente se estandarizé la solucién por medio de una titulacion, utilizando
como reactivo titulante una solucién de triyoduro, la cual se generd pesando
7.266 x 10 moles de yodato de potasio, KIOs, secado por 1 hora en horno
eléctrico a 110 °C, y mezclandolos con 50 ml de agua hervida y un exceso de
0.01205 moles de yoduro de potasio, Kl, acidificando con HCI diluido. Se utilizé
almiddn para encontrar el punto de equilibrio.
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Preparacion de la solucion de triyoduro, [I5]

El triyoduro que sera adsorbido en las muestras de carbdn se obtuvo al mezclar
0.0500 moles de yodo grado reactivo (l2), 0.2410 moles de yoduro de potasio
libre de yodato y 25 ml de agua destilada. Se aford a 1 L después de realizado

esto.

Se utiliz6 tribxido de arsénico como estdndar primario para la
determinacién de la concentracién exacta de la solucion de triyoduro. Se
pesaron 1.011 x 10 moles de As;Oj3 y se disolvieron en una solucién de NaOH
1M. Posteriormente fueron afadidos 15 ml de H».SO4 1M y 50 ml de una
solucién de 0.0238 moles de bicarbonato de sodio y agua. Se procedid a
realizar la titulacién con el triyoduro previamente preparado utilizando como
indicador almidén en agua. Una vez preparada la solucién de triyoduro, se

diluy6 tomando 10 ml de ésta y aforando a 100 ml.
Adsorcion del yodo en las muestras de carbono

Se pes6 aproximadamente 1 g de muestra de negro de humo y se dej6é secar
en un horno eléctrico a 110 °C por 2 horas. Una vez seca la muestra, se mezcld
con 50 ml de la solucién de triyoduro y se dej6 por 5 minutos en un bano de
ultrasonido. Una vez concluido lo anterior, se filtré el carbén y se recogio el
liquido filtrado. Se tomaron 20 ml del filtrado, se diluyeron hasta 100 ml en un
matraz de aforacion y se realizd una titulacion por retroceso con el tiosulfato,
utilizando almidén como indicador. Se registré el volumen consumido del
tiosulfato como CONSUMO B.

Una titulacion adicional se realiz6 con 20 ml de la solucién de triyoduro y
tiosulfato de sodio como titulante. El volumen de tiosulfato utilizado se registré
como CONSUMO A.
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Calculo del numero de yodo

Se calculé el valor del numero de yodo mediante la ecuacion:

(A—B) X f x126.9 X [S,057] x 2.5
Peso de muestra, g

Adsorcién (mg yodo/g muestra) =

donde

_ Volumen titulado de soluciéon de yodo 0.01M, ml

Consumo de tiosulfato S, 0§_,ml
3.1.2. Tamano de particula

Se determin6 el tamano de particula del negro de humo haciendo uso de un
analizador de tamafo de particula por difraccién de laser LA-950 de HORIBA.
Una cantidad correspondiente a la punta de una espatula de negro de humo se
suspendié en 30 ml de agua bidestilada y se afadieron 5 gotas del surfactante
Triton X-100, agitando por un espacio de 30 minutos con el objetivo de separar
lo mas posible las particulas. Se afadié la suspension al equipo aplicando

recirculacion, agitacion mecanica y ultrasonido.
3.1.3. Area superficial y distribucién del tamafio de poro

El area superficial del negro de humo se determind mediante la técnica de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) en wun equipo Nova Touch LX2 de
Quantachrome Instruments utilizando nitrbgeno como adsorbato a una
temperatura de 77.35 K. Se analiz6 la curva de adsorcion mediante el programa
TouchWin de Quantachrome utilizando la técnica BET.

La distribucion del tamano de poro se obtuvo mediante la técnica de

Barret-Joyner-Hallenda (BJH) del programa TouchWin de Quantachrome

utilizando la curva de desorcidn obtenida con el mismo equipo y condiciones.
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3.1.4. Difraccioén de rayos X

Se realizé una prueba de difraccion de rayos X a una muestra de negro de
humo en un difractdmetro X'Pert® Power de PANalytical (Cu K-a, & = 1.54056 A,
45 kV, 40 mA) con un barrido 26 de 5° a 60°.

3.1.5. Espectroscopia Raman

La muestra de negro de humo se sometié a un analisis de espectroscopia
Raman en un microscopio DXR Raman de Thermo Scientific, utilizando un

barrido de 50 a 3500 nm™ con una longitud de onda A = 533 nm.

3.2. Caracterizacion de las muestras de lignina

Se caracterizaron cuatro tipos distintos de ligninas (Figura 26) mediante las
técnicas de espectroscopia de infrarrojo, cromatografia por permeacion de gel,
viscosidad y resonancia magnética nuclear. La Tabla 2 recoge la informacion

general de las ligninas utilizadas.

Tabla 2. Ligninas naturales y sintéticas utilizadas.

Nombre comercial Designacion Origen Descripcion

Lignina comercial con bajo

Lignina Kraft LA Natural contenido de sulfonato obtenida
de Aldrich.
Lignosulfonato comercial
Lignosulfonato de sodio LS Natural ) .
obtenido de Aldrich.

Lignosulfonato de sodio

Lignina X LX Natural (oxilignina) parcialmente

desulfonado y refinado
Lignina Y LY Sintético Polinaftaleno sulfonato de sodio
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ngnlna Y .

>
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Figura 26. De |qu|erda a derecha: Lignina X, Lignina Y, lignina Kraft (Aldrich) y lignosulfonato
de sodio (Aldrich).

3.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 un barrido de infrarrojo de 4000 a 600 cm™ (regién comprendida del
infrarrojo medio) en un espectrofotdmetro Perkin Elmer con punta de diamante.
Para ello, primero se prepararon pastillas de las cuatro ligninas compactadas
mediante una prensa manual sin la adicién de alguna sustancia o tratamiento

previo.
3.2.2. Cromatografia por Permeacion de Gel (GPC)

Se utilizd un equipo 1200 Infinity Series de Agilent Technologies para obtener la
distribucién de los pesos moleculares de las muestras de lignina (Tabla 2). Se
prepararon soluciones de lignina al 0.5% disolviendo las ligninas en agua

bidestilada (18.2 MQ-cm) y agitando hasta completa disolucion por una hora.

La columna utilizada fue una proporcionada por Jordi Labs, del tipo Gel
Sulfonated DVB 10* A, 250x10 mm. Las muestras se analizaron en un equipo
Agilent 1100 con detector UV/Vis utilizando una longitud de onda de 280 nm.

Como fase movil se utilizé una solucién de dimetilsulfoxido (DMSO) en
agua al 15%, agregando unas gotas de dodecilsulfato de sodio (SDS) al 0.1% y
ajustando el pH a 10.5 con una solucion buffer de Na,HPO4. Los parametros
introducidos en el programa se resumen en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros para la técnica de GPC.

Parametro Valor
Flujo de solvente 1.0 ml/min
Volumen de inyeccion 25 uL (para muestras y estandares)
Temperatura de la columna 60 °C
Tiempo por corrida 15 minutos

Los estadndares utilizados, también obtenidos de Jordi Labs, para obtener la

curva de calibracién de peso molecular contra tiempo se presentan en la Tabla

4.

Tabla 4. Estandares de poli(estireno sulfonato) para la curva de calibracion.

Estandar Peso pico M, (Da) Peso molecular, M,, (Da)

1 891 1100

2 1670 1830
3 4210 4230
4 10 200 10 600
S 29 500 29 100
6 78 400 75 600
7 152 000 148 000
8 258 000 261 000
9 462 000 425 000
10 976 000 976 000

3.2.3. Determinacion de la viscosidad de soluciones de lignina

Se determiné la viscosidad de cada una de las ligninas descritas en la Tabla 1
preparando soluciones de lignina al 15% en agua bidestilada y utilizando un
viscosimetro Brookfield DV2T de Ametek. La temperatura medida a la cual se
realizo el experimento fue de 23.3 °C y la velocidad del cilindro giratorio de 200

rom.
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3.2.4. Resonancia Magnética Nuclear de protén y carbono 13 (‘H y **C)

Se obtuvieron los espectros de resonancia magnética nuclear 'H y '*C de los
cuatro tipos de lignina con un equipo Varian de 500 MHz, utilizando como
disolvente agua deuterada (D»0O). Los desplazamientos quimicos se expresaron
en partes por milléon (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en hertz (Hz).

3.3. Obtencion de multicapas de lignina y lignina-carbén sobre vidrio y
plomo y Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se obtuvieron sistemas de multicapas de los dos tipos comerciales de ligninas
de la marca Aldrich (LA y LS), y las ligninas LX y LY. Se prepararon 20 ml de
soluciones de estas ligninas al 0.5% en agua. Se utiliz6 un equipo de dip-
coating creado por el equipo de mecatrdnica de la Facultad de Ingenieria
Mecanica y Eléctrica de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (Figura 27a)
para depositar las soluciones de lignina sobre sustratos de vidrio limpio y vidrio
con quitosano, ademas de laminillas de plomo metélico de aproximadamente
4cmx1cm sin tratamiento previo, esto con el objetivo de observar la interaccion
entre las soluciones de lignina con cada uno de estos sustratos. Los pardmetros
de preparacidén se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros para el depdsito de multicapas de lignina.

Parametro Valor

Velocidad de descenso 7 cm/min
Tiempo de inmersion 30s
Velocidad de ascenso 1 cm/min

Numero de ciclos 3
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Posteriormente se realizaron mezclas de las soluciones de ligninas
mencionadas con 1.25 g de negro de humo, agitando vigorosamente por 10
minutos. Tres capas fueron depositadas igualmente sobre los sustratos de
vidrio y las laminillas de plomo metalico.

Se obtuvieron imagenes de la superficie de las laminillas sumergidas en
mezclas de lignina y negro de humo utilizando un microscopio electrénico de
barrido (Figura 27b) NOVA NanoSEM 200 de FEI (15 kV, 4.38 x 10® mbar) en
modo inmersién, y analizando las imagenes con el programa XT Microscope
Control.

Figura 27. a) Sistema de dip-coating, b) microscopio electronico de barrido. Centro de

Innovacién, Investigacién y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia, UANL.

3.4. Voltametria ciclica de las mezclas lignina-carbon sobre plomo puro

Se realizaron pruebas de voltametria ciclica para observar la influencia de las
ligninas y las mezclas de lignina-negro de humo en las reacciones de
oxidacion/reduccién del plomo utilizando un potenciostato EG&G Modelo 273A
de Princeton Applied Research. La celda de trabajo consistié en un contenedor
de polipropileno que contenia acido sulfarico (gravedad especifica = 1.28) que
fungia como electrolito, una malla de platino como contraelectrodo, un electrodo
de referencia de Hg/Hg>SO4 y un electrodo de trabajo, el cual era un pequefio
disco de plomo metalico de aproximadamente 1 cm? de &rea fijlado en una
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matriz de polimero, como se muestra en la Figura 29. La informacion
proveniente del potenciostato posteriormente se analiz6 mediante el programa

Electrochemistry PowerSuite, también de Princeton Applied Research.

Antes de realizar las voltametrias utilizando el electrodo circular descrito,
se utilizaron varias laminillas de plomo puro de aproximadamente 3cmX2cm,
como la de la Figura 28, para observar, a simple vista, la transformacion de la
superficie del plomo ante los distintos voltajes aplicados. La laminilla siguié el
mismo procedimiento que se describira a continuacion, el cual se utilizé para el
electrodo de disco de plomo, a excepcion del primer paso, que comprende el

pulido del electrodo.

Figura 28. Laminilla de plomo.

El electrodo de trabajo (disco de plomo) se pulié utilizando un papel de
esmerilado fino hasta obtener un acabado brillante en el plomo, removiendo el
desecho con agua bidestilada. Se introdujo el electrodo en la celda de trabajo y
se le aplicé un voltaje constante de +1.5 V durante 10 minutos con el objetivo
de oxidar la superficie del electrodo.

Por otra parte, se prepararon soluciones de lignina al 2.5% en peso
(lignosulfonato de sodio y lignina Kraft de Aldrich, lignina X y lignina Y)
disolviendo los solidos en agua bidestilada (18.2 MQ-cm) y agitando por

espacio de una hora. Para el caso de la lignina Kraft, la cual no es soluble en
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soluciones &cidas ni neutras, se vio la necesidad ademas de generar una
solucién alcalinizada a un pH de 10.5 con NaOH 1N. Para las mezclas
respectivas con carbon, se afadieron 1.5 g de negro de humo por cada 50 ml
de agua utilizada (concentracion de 2.84% en peso).

Celda de trabajo

H,50, dil.

Potenciostato

T T Electrodo de ref.

Electrodo de Pb
de platino Hg/ngSO"

Figura 29. Arriba, configuracién utilizada para la voltametria ciclica; abajo, electrodo de trabajo

de la celda.

Una vez oxidada la superficie del electrodo de trabajo, se sac6 de la
celda, se enjuag6 con agua bidestilada y se sumergié en la solucioén de lignina o
lignina/carbdn por una hora. Cumplido este tiempo, se enjuagé cuidadosamente
el exceso alrededor del electrodo con agua bidestilada, sin tocar la superficie
del electrodo.
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Después de poner en contacto el electrodo oxidado con las soluciones de
lignina, se procedié a realizar la voltametria ciclica como se describe a
continuacién. Se sumergié cuidadosamente el electrodo de trabajo en la misma
celda de acido sulfurico usada anteriormente, evitando agitacion en la interfase
electrodo-electrolito. Se inici6 aplicando un voltaje constante de -1.0 V a la
celda durante 5 minutos, seguido de un barrido hasta E1 =-0.70 V, luego a Ez =
-1.30 V (siendo Eq y E> los limites de potencial de la voltametria), completando
el ciclo regresando a -1.0 V. La velocidad de barrido fue de 10 mV/s,
ejecutandose un total de 15 ciclos por muestra. La Figura 30 describe a modo
de resumen la metodologia seguida para la realizacién de las voltametrias

ciclicas de las muestras.

Pulido del
electrodo de
plomo

Oxidacion del
electrodoa +1.5V
por 10 min

!

Inmersion del electrodo en
solucién de lignina o
lignina/carbén por una hora

!

Inmersion del
electrodo en la
celda de trabajo

v
Aplicacion de
voltaje de -1.0V
al electrodo por 5
min

l

Voltametria
ciclica
Einicial =-1.0V
E,=-0.7V
E,=-13V
15 ciclos

|

Figura 30. Diagrama de flujo para la voltametria ciclica.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Caracterizaciéon del negro de humo
4.1.1. Numero de yodo

El nimero de yodo determinado por la metodologia de la adsorcién de yodo
sobre la superficie del negro de humo fue de 46.25 mg/g. La clasificacion de los
negros de humo (carbon blacks) de la ASTM (ASTM International 2005a)
reporta, para un gran numero de negros de humo (desde grado N787 a N110),
un valor de numero de yodo que oscila entre 30 y 160 mg/g. Este valor indica
que el negro de humo posee una cierta area superficial para que una cantidad
de yodo pueda ser adsorbida sobre dicha superficie, o cual nos puede dar una
idea cualitativa del area superficial que posee un material cuando no tenemos a
nuestra disposicion técnicas mas sofisticadas, como la técnica BET. Ademas,
se escoge al yodo, de entre los distintos adsorbatos, debido al pequefio tamafo
relativo, lo cual le confiere una ventaja al poder acceder a los microporos que
pueden existir en el negro de humo y asi brindarnos una medicion mas precisa

del area superficial.
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4.1.2. Tamano de particula

En la Figura 31 se muestra la distribucion del tamano de las particulas de negro
de humo analizadas en el equipo.
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0.01 0.1 1 10 100 1000
Diametro (um)

Figura 31. Distribucion de tamafio de particula del negro de humo.

El valor promedio esta localizado entre 1 y 10 um. En la literatura, el
negro de humo suele clasificarse segun el proceso de produccion, como lo
muestra la Tabla 6.

Tabla 6. Clasificacién de los negros de humo por tamafo de particula (Kuhlbusch et al., 2004;
Kirk Othmer, 2005).

] Dia. de
Tipo de negro  Area superficial i Diametro del Tamafo de
5 particula
de humo (m“/g) . . agregado (nm) aglomerados
primaria (nm)
De horno (oil
12-240 10-400 50-400 Grande (<2 mm)
furnace)
Térmico 6-15 120-500 400-600 Grande (<2 mm)
De canal 10-30 50-200 Grande (<2 mm)
Negro de
. 15-25 60-200 300-600 Grande (<2 mm)
lampara
Se aglomera
De acetileno 15-70 30-50 350-400 .
débilmente
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El negro de humo utilizado (Figura 33) corresponde a la clasificacién de los
negros de humo térmicos, obtenidos a partir del proceso de gas natural, cuyos
diametros de particula rondan entre 120 y 500 nm, siendo de los mas grandes
de los distintos tipos descritos. Los agregados por lo general constan de unas
cuantas particulas primarias y tienen un diametro aproximado entre 400 y 600
nm, sin embargo, el valor encontrado ronda entre 500 y 10 000 nm (Figura 31),
lo cual nos lleva a concluir que en realidad representa el tamafno de los
aglomerados, que resultan de la unidén de varios agregados por fuerzas de Van

der Waals, como se puede observar en la Figura 32.

’ S0 l Tpm 10pm
Nanoparticula Agrezado Aglomerado

Figura 32. Esquema de la aglomeracién del negro de humo (Malin Liu, 2013).

El tamafno de particula toma un rol importante en los procesos de
adsorcién porque la relacion entre el tamafo de particula de un material en su
forma finamente dividida es proporcional al area superficial disponible para que
se lleven a cabo fendmenos de adsorcién, por lo que se ve aumentada la
cantidad de material adsorbido y, por ende, una mayor actividad del material en
las reacciones que se llevaran a cabo dentro de la bateria (véase la Figura 34).
Una de las razones por las que se desea un negro de humo con tamano de
particula bajo es, primero, porque incrementara el area superficial de los
electrodos negativos de la bateria, propiciando incrementar el area de contacto
con el electrolito, y segundo, porque adsorberd una mayor cantidad de lignina.
Al tener mas lignina unida al carbén en los electrodos, habra mayor oportunidad
de que ésta tome los iones plomo Pb?* de la solucién y se genere la estructura
porosa de plomo al cargarse la bateria, lo cual es lo que se desea.

50



Capitulo 4. Resultados y discusion

Tomando en comparacion las dimensiones moleculares, tendremos frente a
frente aglomerados de negro de humo de 1 000 a 10 000 nm, con agrupaciones
moleculares de lignina de alrededor de 100 a 200 nm (Perfanova, 2006). Por lo
tanto, las moléculas de lignina por lo general estaran adsorbidas entre las
particulas de negro de humo.

b)

Tabla 7. Correlacién del tamano de particula primaria y

a)
el area superficial (Auchter, 2005).
r
Tamano prom. de @

, e Area superficial
particula primaria

promedio (m?/g)

(nm)

0-10 >150

11-19 121-150 plomo-] |

20-25 100-120 LN

26-30 70-99 é\ﬁnina

31-39 50-69

carbon
40-48 40-49
Figura 34. Esquema de la diferencia en

49-60 33-39 uso de negro de humo con un tamafio de
61-100 21-32 particula a) pequefo y b) grande.
101-200 11-20
201-500 0-10
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4.1.3. Area superficial y distribucion del tamafio de poro

Se determiné el area superficial del negro de humo mediante la técnica
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Esta técnica se basa en la adsorcién de gas
nitrogeno sobre la superficie de un material, usualmente realizada a la
temperatura de ebullicién del nitrégeno. Los atomos que conforman un sélido
estan rodeados por otros atomos vecinos dentro del mismo material, no asi los
atomos que se localizan en la superficie. Debido a fuerzas de Van der Waals,
estos atomos superficiales son mas reactivos y atraen gases, vapores y liquidos
para satisfacer el desbalance de fuerzas. La Figura 35 describe la secuencia de
etapas que ocurren durante la adsorcidn del gas sobre la superficie, pasando de
una etapa de formacién de una monocapa a una de generacion de capas
apiladas o multicapas, siendo aqui donde la ecuacion BET es aplicable.

Etapa 3
Un incremento subsecuente en la
presion causard la formacion de
multicapas. Los poros pequerios
de la muestra se llenardén primero.
Etapa 2 La ecuacion de BET puede ser
A medida que la presion  usada para calcular el drea
del gas aumenta, mds superficial.
moléculas se adsorben
hasta formar una
monocapa (una molécula

de grosor). X

L. ¥

Etapa 4

Incrementar la presion del gas aun
mas ocasionara que la muestra se
cubra completamente y se llenen
todos los poros. El cdleulo de BIH
puede utilizarse para determinar el
diametro, volumen y distribucion de
poro.

Etapa 1

Sitios aislados en la
superficie del material
empiezan a adsorber
moléculas de gas a baja
presion.

Incremento de la
presion del gas

Etapa 1

Figura 35. Adsorcion de un gas sobre una superficie (adaptado de www.micrometrics.com).

La ecuaciéon de BET es:

1 1 C-1yP
P T wW.C WC(F)
w(E 1) WnC Wl

donde
W = peso del gas adsorbido (obtenido a partir del volumen adsorbido),
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P/P, = presion relativa,
W, = peso de adsorbato en la monocapa,
C = constante de BET.

La ecuacién de BET requiere obtener la grafica de 1/W(P/P,)-1] contra
P/P,, la cual es una linea recta con pendiente e interseccion igual a

De aqui podemos calcular el valor de Wy, el cual es el peso del nitrogeno
adsorbido formando monocapas sobre la superficie del carbon y area superficial
total, S

1 W,,Na
W, = —— St =~

N = nimero de Avogadro, 6.022 x 1023,
M = peso molecular del adsorbato, 28.0134 g/mol para el nitrégeno,
a = area de la seccion transversal del adsorbato, 16.2 A para el nitrégeno.

La Figura 36 muestra las curvas de adsorcién (curva roja) y desorcién
(curva azul) del nitrégeno sobre el negro de humo, utilizando un barrido de P/P,
desde 0.00 hasta 0.8974. La temperatura del bafo fue la temperatura de

ebullicion del nitrégeno, 77.35 K.

Los pardmetros calculados de la ecuacién de BET son S = 373.45,
| = -469392 y C = -6.95604. El area superficial determinada estuvo ubicada
entre 7 y 12 m?g. La Tabla 7 muestra los intervalos del area superficial
caracteristicos para negros de humo obtenidos por distintos procesos. Los
negros térmicos tienen la menor area superficial de los dos tipos, entre 6 - 15
m?/g, mientras que los negros de horno poseen un area superficial superior,
entre 12 y 240 m%/g.
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Figura 36. Curvas de adsorcion y desorcion del nitrogeno (77.35 K) sobre negro de humo.

Es deseable tener un negro de humo con un &rea superficial
relativamente alta, debido a una mayor disponibilidad de sitios activos donde las
moléculas de lignina puedan ser adsorbidas y favorecer las reacciones

electroquimicas en la bateria, como ya se mencioné anteriormente.

Utilizando la curva de desorcion y la teoria de Barret-doyner-Halenda
(BJH), que se puede encontrar en la literatura, ademés de programas
especializados para su calculo, se obtuvo la distribucion de poros del negro de

humo, como se presenta en la Figura 37.

Podemos observar que el negro de humo presenta una distribucién no
uniforme de poros mayores a 1 nm, principalmente mesoporos (poros con un
radio mayor a 2 nm pero menor que 50 nm). Esto es benéfico, ya que las
moléculas de lignina que deben ser adsorbidas en el negro de humo son
moléculas muy grandes, por lo que la adsorcion sera beneficiada con la

presencia de poros grandes.
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Figura 37. Distribucion de poros del negro de humo.

4.1.4. Difraccion de rayos X

El difractograma obtenido para el negro de humo muestra que no se trata de
una sustancia del todo cristalina, ya que la mayoria de los enlaces presentes en
esta sustancia (de caracter sp®), disponen a los atomos de carbono en un
sistema donde el desorden es importante. Sin embargo, presenta una pequefia

presencia de cristalinidad al resaltarse ciertas crestas de intensidad.

En la Figura 38 se puede observar para el negro de humo (linea azul)
que hay dos picos con mayor intensidad, a un valor de 20 de 24.7° (mayor) y de
43.1° (menor), relacionado a una distancia entre planos (d-spacing) de 3.597 y
2.099 A, respectivamente, reflejando cierta cristalinidad. Como medio de
comparacién, también se presentan los difractogramas del grafito (un sistema
altamente cristalino) y del carbdn activado (un sistema altamente amorfo),
respectivamente, reflejandose que el negro de humo se posiciona entre estos
dos tipos de carbono, con partes tanto amorfas como cristalinas.
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Figura 38. Difractograma de rayos X del negro de humo.

Cabe resaltar que esta cristalinidad se debe a que las particulas
primarias del negro de humo no son del todo desordenadas, sino que consisten
de partes o dominios grafiticos y amorfos. Hess [61] y Heindrich [62] describen
a las partes grafiticas como capas poliaromaticas apiladas de aproximadamente
3 nm de extensién y distancias entre capas de 0.35 nm que se agrupan
alrededor presentando una configuracion similar a las capas de una cebolla
(Figura 39). Pronto se hace evidente por qué el negro de humo tiende a
conducir, en parte, la electricidad.

Figura 39. Esquema de una particula primaria de negro de humo consistiendo de dominios

grafiticos dispuestos concéntricamente [62].

4.1.5. Espectroscopia Raman

La Figura 40 muestra el espectro Raman del negro de humo. Las sefales que
se registran provienen Gnicamente de las vibraciones de los enlaces sp? de los
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atomos. Incluso si el material es altamente amorfo compuesto principalmente de
enlaces sp®, lo que el espectro Raman reflejara seran las vibraciones sp?. El
pico de la derecha corresponde al pico grafitico o pico G (llamado asi debido a
que se descubrid primero en las muestras de grafito). El pico que se localiza a
la izquierda del pico G es el pico D, y la intensidad de este pico nos dice mucho
acerca de la estructura del material analizado por la técnica de espectroscopia
Raman. El pico G se debe al estiramiento de todos los pares de atomos sp?,
tanto en los anillos como en las cadenas de carbono. El pico D refleja el
movimiento de expansion (breathing en inglés) de los atomos sp? de los anillos
hexagonales de carbono en el negro de humo. Este movimiento esta prohibido
en un sistema totalmente ordenado y cristalino, por lo que una mayor intensidad
de este pico sera consecuente de una mayor cantidad de expansiones de
anillos y por ende menor la cristalinidad del sistema. Tuinstra y Koening (1970)
notaron que la relacién de intensidad entre el pico D y el pico G, I(D)/I(G),
variaba con la distancia entre defectos, L,, (obtenida independientemente por
difraccion de rayos X) y propusieron la relacién que se muestra en la Figura 41,
donde, para un sistema cristalino como el grafito, se espera que exista una
relacion inversa entre la intensidad del pico D y la distancia entre defectos L, vy,

por tanto, un sistema mas ordenado.
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Figura 40. Espectrograma Raman del negro de humo.
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Sin embargo, para el caso de sistemas principalmente amorfos, como el negro
de humo, donde predominan los enlaces sp®, ocurre todo lo contrario. La
intensidad del pico D se incrementa conforme la distancia entre defectos
aumenta también, y de hecho Tuinstra y Koening propusieron la relacion
I(D)/I(G) = C(L,)? siendo C = 0.0055 nm? Una explicacién aceptada
corresponde a que entre mayor sea el desorden, mas pequenos son los clusters
(agrupaciones de particulas ordenadas), habiendo una menor cantidad de
anillos ordenados, los cuales cada vez estaran mas distorsionados, asi hasta
empezar a abrirse. Debido a que la intensidad del pico G se debe sélo a las
vibraciones sp?, se puede considerar constante frente al desorden. Para una L,
pequena, la intensidad del pico D es proporcional a la probabilidad de encontrar
anillos hexagonales en un cluster (modo expansion de anillos). Por lo tanto, el
desarrollo del pico D en carbonos amorfos indica orden. Siguiendo esta teoria,
un calculo de la distancia entre defectos L, para el negro de humo nos arroja un
valor aproximado de 13.5 nm. Como comparacion, valores reportados por la
empresa para otros tipos de carbono indican un L, de 228.0 nm para grafito
(sistema altamente ordenado), y 11.9 nm para carbdn activado (un sistema
altamente desordenado). Esto nos confirma que el negro de humo utilizado, es
en su mayor parte amorfo (consistente en enlaces sp®), pero presenta

pequenas zonas de cristalinidad.

1 ] ] 1 ‘ T v I . T . L] . 1 ¥ 1 L 1
24 ‘
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Figura 41. Relacion entre la distancia entre defectos, La y I(D)/I(G). Tuisntra y Koening (1970).
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4.2. Caracterizacion de las muestras de lignina

Se seguird la misma nomenclatura que se presentd en la seccién de
Metodologia Experimental para designar a las ligninas, donde LX corresponde
al lignosulfonato de sodio llamado como Lignina X, LS al lignosulfonato de sodio
obtenido de Aldrich, LA a la lignina tipo Kraft también de Aldrich y LY al

polinaftalensulfonato de sodio llamado como Lignina Y.
4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo que comprende numeros de onda entre 4000 y
400 cm™ corresponde a la espectroscopia de infrarrojo medio, siendo este
intervalo el que més informacidén nos da acerca de la estructura molecular de
las ligninas. La Figura 42 muestra los espectros de infrarrojo de los distintos
tipos de ligninas utilizadas, presentando bandas similares en las ligninas de
origen natural, lo cual confirma que el esqueleto es muy similar, radicando la
diferencia en el grupo funcional que por lo general es afnadido durante el
proceso de ruptura/extraccion de la madera.

Las Figuras 43 a 45 representan la estructura molecular de una pequena
porcion de la molécula de lignina, presentando la mayoria de los enlaces
comunes. Obsérvese que la presencia del grupo sulfonato (-SOgz) es
caracteristica tanto para los lignosulfonatos (ligninas LS y LX) como para la
especie sintética (LY). La lignina tipo Kraft (LA) es baja en contenido de
sulfonato y azufre en general (~1.5%) [63], debido a la ruptura del enlace
episulfuro en el proceso Kraft, donde la mayor parte del azufre esta presente
como grupo tionilo (—SH).

Las distintas bandas obtenidas de las ligninas pueden ser asociadas
dependiendo a sus grupos funcionales en la molécula, encontrandose en la
literatura extensa informacién respecto a esto, tal como lo presentan Hergert,
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Faix y Boeriu [64, 65, 66]. Los espectros muestran que todas las ligninas
presentan una banda ancha entre 3410 y 3460 cm™ (A), correspondiente a los
grupos hidroxilo —OH en las estructuras fendlicas y alifaticas, y bandas entre
2938 y 2842 cm™ (B), procedentes de los estiramientos de los enlaces —CH en
los grupos metoxilo de los anillos arométicos y de los grupos metilo y metileno
de las cadenas adyacentes.

En la seccién de carbonilo/carboxilo, se observan bandas de débil a
mediana intensidad (C) entre 1705-1720 cm™, originarias de los estiramientos
de los grupos carbonilo/carboxilo no conjugados, con un hombro a
aproximadamente 1680 cm™ que se puede asociar a estiramientos de estos

grupos en sistemas conjugados.

El hombro que aparece aproximadamente a 1645 cm™ (banda D) se
debe al estiramiento del enlace C=C conjugado con el anillo aromatico de las
unidades procedentes de los alcoholes coniferilico y sinapilico.

Todas las ligninas tienen en comudn las bandas caracteristicas
representadas por E y F, las cuales corresponden a las vibraciones de los
anillos aromaticos que ocurren aproximadamente a 1600 y 1513 cm™,
respectivamente, ademas de las bandas G y H, que se deben a la deformacion
de los enlaces C—H (1462 cm™') combinada con la vibracién del anillo aromético
(1428 cm™). La regién del espectro debajo de 1400 cm™ contiene vibraciones
gue son especificas para los distintos monolignoles y permite la caracterizacidon
de las ligninas. El espectro de todas las ligninas muestra vibraciones
caracteristicas debido a la unidad de guaiacilo (1269 cm™, anillo G vy
estiramiento C=0, deformacién de C—H en posiciones 2, 5 y 6 en unidades de

guayacilo).

La banda alrededor de 1326 cm™ (banda J) es caracteristica de los
anillos de siringilo (S) y guayacilo (G) condensados. Es comun para todas las
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ligninas naturales una banda débil entre 1370-1375 cm™ (l) originaria de los
grupos —OH fendlico y C—H en grupos metilo alifaticos, ademas de una
vibracién intensa entre 1215-1220 cm' que puede ser asociada con
estiramientos C-C mas C-O mas C=0 (banda L). La banda O a
aproximadamente 1085 cm™ se debe a la deformacién del enlace C-O de un
alcohol secundario o un éter alifatico. Por su parte, las bandas P, Ry S, son

generadas por deformacion del enlace C-H en los anillos aromaticos.

Las unidades siringilo (S) tienen absorciones caracteristicas a 1326,
1115 y 825 cm™, las cuales aparecen en las ligninas tratadas. Mas aun, las
bandas a 1125, 855 y 810 cm™' [67], atribuidas a las unidades de guayacilo (G)
también aparecen, por lo que las ligninas contienen una mezcla de ambos
grupos, propiedad presente en las maderas blandas. Debido a que muchas
senales son enmascaradas o existe dificultad para detectarlas en los espectros,
es importante complementar la técnica de FTIR con otro tipo de técnicas como
la de Resonancia Magnética Nuclear.

Para el caso de la lignina sintética (Figura 42d), una banda a
aproximadamente 1632 cm™ confirma la presencia de los enlaces conjugados
de anillos de naftaleno. Ademas, el puente —CH>— que une a las unidades de
naftaleno, por lo general presenta bandas caracteristicas entre 1354 y 1450
cm™ [68].

La presencia de bandas a 1210-1120 cm™, 1037 cm™ y 655 cm™ revelan
la presencia de grupos sulfonato [69]. La mayoria de estas bandas son dificiles
de localizar en los lignosulfonatos, debido a su baja intensidad y al
enmascaramiento por parte de otras bandas intensas como las de los grupos
aromaticos. Sin embargo, la banda aproximadamente a 650-670 cm’' es
notoria. Estas bandas estan presentes en todas las ligninas, inclusive en la
lignina LA. Esto puede deberse a la presencia, aunque baja, de grupos
sulfonato en la lignina del proceso Kraft.
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Figura 42. Espectros de las ligninas a) LX, b) LS, c) LAy d) LY.
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Figura 43. Representacion de una porcién de la molécula de un lignosulfonato.
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Figura 44. Representacién de una porcién de la molécula de una lignina Kraft.
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Figura 45. Estructura de un poli(naftalensulfonato), componente del LY.
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4.2.2. Cromatografia por Permeacion de Gel (GPC)

Se caracterizaron los cuatro tipos de ligninas (LS, LX, LY y LA) por medio de la
técnica de cromatografia por permeacion de gel (GPC, por sus siglas en inglés)
para determinar su peso molecular con una buena precision, siendo la fase
mévil una disolucién de dimetilsulféxido (DMSO) en agua. La Figura 46 muestra

el cromatograma de las cuatro ligninas obtenido por dicha técnica.

Los pesos moleculares, M,y M,, para estas ligninas son: 21,892 y 2,221
para la lignina LX, 15,510 y 3,495 para LS, 12,540y 1,477 para LAy 13,110y
1,144 para LY. El compuesto sintético LY presenta una mayor polidispersion
(11.5), mientras que el lignosulfonato LS presenta la menor (4.4). Aunque éstos
son valores promedio, podemos observar que cada lignina se compone de una
amplia gama de pesos moleculares, sin embargo, existe una porcién de
moléculas grandes y otra de moléculas pequenas. Esta diferencia depende
tanto del origen natural de la lignina como del proceso utilizado para extraerla,
recordando que existe una gran dificultad para extraer las moléculas de lignina
intactas de la madera para desligarlas de otras clases de compuestos (celulosa,
hemicelulosas, carbohidratos, etc.), por lo que se recurre a procesos

fisicoquimicos que terminan rompiéndolas y generando la distribucién molecular

observada.
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Figura 46. Cromatograma de la sefial normalizada registrada contra el peso molecular.
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La lignina LX presenta una distribucion mas marcada en cuanto a moléculas
grandes y pequenas, pero el compuesto sintético LY ademas contiene
moléculas de muy bajo peso molecular, las cuales son cadenas cuya
polimerizacion no se vio efectuada de manera eficiente o son originadas por la
ruptura o degradacién de la porcibn de mayor tamafno, debido a que los
productos de origen sintético por lo general son mas débiles ante los efectos

térmicos.

La parte de las moléculas de mayor peso molecular (>10,000) es de gran
interés para el desarrollo de esta tesis, lo cual se hara evidente en las pruebas
de adsorcidén sobre el plomo y voltametria ciclica descritas mas adelante en
este capitulo. Como modo de interpretacion para la Figura 46, si suponemos
que existe un cierto numero de moléculas de la lignina LX cuyo peso molecular
es de 20,000 (senal normalizada del 100%, el peso molecular mas frecuente),
podemos saber del cromatograma que un 80% en relacion a ese numero de
moléculas tiene un peso molecular de 30,000, un 43% 50,000, un 18% 100,000,
etc., es decir, es posible determinar de qué tamafno sera mas probable
encontrar una molécula en la solucién, la cual, dependiendo de dicho tamano,
se comportara de distinta manera en relacidbn a moléculas de una proporcion

distinta.

4.2.3. Determinacion de la viscosidad de soluciones de lignina

La Tabla 8 resume los resultados de viscosidad obtenidos para cada una de las
ligninas estudiadas.

Tabla 8. Viscosidad de las soluciones de lignina.

Lignina Viscosidad, cp ‘
LX 2.88
LS 2.85
LA 2.72
LY 2.59
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Existe una relacién directa entre los pesos moleculares obtenidos mediante la
técnica de GPC vy la viscosidad de las ligninas. La viscosidad es la resistencia
de un liquido o gas a fluir, por lo que las moléculas mas voluminosas tenderan a
fluir mas lentamente. Cabe aclarar que, como ya se dijo, no hay un peso
molecular fijo, por lo que la viscosidad de una solucién de una lignina

determinada no se ve sujeta hacia un solo peso molecular.

Con las consideraciones mencionadas anteriormente y observando los
cromatogramas de la Figura 46, es posible afirmar que la lignina LX present6
una viscosidad ligeramente mayor que las demas debido a la presencia de un
mayor numero de moléculas de gran peso molecular, mientras que el valor
relativamente bajo de viscosidad de la especie LY es debido a que existe una
cantidad significativa de mondmeros sin reaccionar. Porque en todo el
cromatograma la lignina LS esta constituida de moléculas més grandes que la
lignina LA, es de esperarse que el incremento en la viscosidad de LS sea
debido a la mayor ocurrencia de puentes de hidrégeno entre los grupos
funcionales que la constituyen, como los grupos sulfonato en la lignina LS y los
grupos hidroxilo en la lignina LA.

Otro factor que influye en la determinacién de la viscosidad de las
ligninas es su capacidad de aglomerarse para formar agregados de un mayor
peso molecular. Este efecto es mas marcado en las ligninas tipo Kraft que en
los lignosulfonatos, debido a que los lignosulfonatos son mas estables en
solucién en ambientes neutros y acidos. Esto se hara mas evidente conforme

se avance en el analisis de los resultados de esta tesis.
4.2.4. Resonancia Magnética Nuclear de proton y carbono 13 (‘Hy °C)

Las Figuras 48 a 51 muestran los espectros de Resonancia Magnética Nuclear
de protén (*H) y HSQC (acoplado 'H y '3C) para los lignosulfonatos LX y LS,
para la lignina Kraft LA y para la lignina sintética LY. Los espectros de HSQC de
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las ligninas presentan tres regiones importantes: region aromatica o region 1
(0n/dc 5.5-8.0/105-140 ppm), region alifatica oxigenada o region 2 (du/dc
2.5-5.5/50-105 ppm) y region alifatica no oxigenada o region 3 (dn/6c 0-3/0-50
ppm).

Tanto las ligninas LX como LS (Figuras 48b y 49b), presentan dos sub-
regiones comprendidas entre dn/d¢ 6.5-7.5/110-130 ppm, siendo la de siringilo
(S) la que aparece a un campo mas alto (ppm menores), y la de guayacilo (G)
debajo de ésta, pudiéndose comparar con los estudios realizados por Ralph y
Landucci (Figura 47). Se puede observar que la lignina LX presenta una relativa
baja cantidad de cadenas alifaticas no oxigenadas, sin embargo, posee la
mayor cantidad de sefiales de todas las ligninas en la region asignada a las
cadenas alifaticas oxigenadas (region 2), debido a que es una oxilignina o
lignina oxidada, es decir, una lignina en la que los grupos hidroxilo adyacentes a
cadenas alifaticas fueron oxidados dando lugar a grupos carbonilo (C=0) (como
se muestra en la Figura 52). En la region 2 también aparecen los enlaces éter
(principalmente el enlace B-O-4, en el cual se ha puesto mucha atencién), que
unen a las distintas unidades en las ligninas. Un extenso estudio del analisis de
la estructura de la lignina por la técnica de NMR puede encontrarse en la
literatura, en especial el realizado por Ibarra et al. (2007) [70].
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Figura 47. Espectro NMR 2D 13C-1H (HSQC) de una lignina acetilada de Arabidosis (Ralph &
Landucci, 2010).
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Figura 48. Espectros de NMR de a) 1H y b) HSQC para LX.
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Figura 49. Espectros de NMR de a) 1H y b) HSQC para LS.
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Figura 50. Espectros de NMR de a) 1H y b) HSQC para LA.
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Figura 51. Espectros de NMR de a) proton y b) HSQC de LY.
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HOH,C jgj HOH,C Jg;r

R, R,: H or OCH,
R,: H, CHO, or CH,CH,CH,OH

Figura 52. A la izquierda, porcion de una lignina intacta; a la derecha, porcion de una lignina

oxidada (oxilignina).

Obsérvese que en el caso de la lignina Kraft LA, existe la ausencia de
unidades siringilo, apareciendo sélo una senal en su espectro (Figura 50). Esto
es caracteristico de las ligninas obtenidas de maderas blandas, posible fuente
de la lignina Kraft obtenida de Aldrich. Obsérvese también que a diferencia de la
lignina LX, ésta junto con la LS presentan una mayor cantidad de ramificaciones

alifaticas no polares (region 3).

Las senales de desplazamiento on/dc 7.0-9.0/120-135 ppm en la Figura
51 corresponden a los carbonos y protones ligados localizados alrededor de la
estructura naftalica. La forma sencilla de su espectro refleja la sencillez en su
estructura molecular, donde ésta se compone de cadenas largas y repetitivas
de unidades como las que se muestran en la Figura 45.

4.3. Obtencion de multicapas de lignina y lignina-carbén sobre plomo y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Se realizdé un dip-coating de los sustratos de vidrio previamente lavados vy
secos, en las soluciones de lignina, comprobandose que ninguna de las ligninas
es afin a la superficie del vidrio. Debido a que el vidrio esta compuesto de
oxidos de silicio y otros metales (los cuales concentran una cantidad importante
de carga negativa por los iones 6xido O% en su estructura cristalina), y a que las
ligninas presentan grupos funcionales (tales como sulfonatos, hidroxilos,

carboxilicos y anillos arométicos que también son una concentracion de
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electrones), ocurre un fenémeno de repulsion entre las moléculas de lignina y la

superficie del vidrio. La adicién de un intermediario es entonces necesaria para

favorecer la adicién de la lignina al vidrio, encontrandose en la literatura el

compuesto quitosano, cuya estructura se presenta en la Figura 53. En efecto, el

quitosano es el unico polisacarido natural cargado positivamente [71], debido a

los grupos amino de su estructura, siendo usado muy a menudo para la

preparacion de multicapas mediante la técnica de autoensamblaje [72].

HO
HO

OH
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NH-»

NH-»
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OH
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NH,

OH

Figura 53. Estructura del quitosano.

La Figura 54 presenta el sustrato de vidrio después de habérsele

aplicado tres capas de quitosano seguido de tres capas de lignina Kraft (LA). Se

puede observar la clara adhesion mediante el cambio de color en la region que

fue sumergida.

Figura 54. Adicion de lignina sobre vidrio impregnado con quitosano.
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La utilizacion de sustratos (laminillas) de plomo mediante la técnica de dip-
coating (Figura 55), también comprueba la adhesion de la lignina sobre la
superficie (Figura 56). Las laminillas consisten de una delgada capa de 6xido en
su superficie debido a la reaccion del plomo metélico con el oxigeno del aire,
reflejandose en la pérdida de brillo. Cuando la laminilla se sumerge en la
solucion de la lignina, algunos iones Pb?* escapan de la superficie. Estos iones
cargados positivamente rapidamente son atrapados por las moléculas de lignina
de la solucion mediante la generacién de uniones por fuerzas de Van der Waals
con los distintos grupos funcionales cargados negativamente, creandose
complejos Pb-lignina [50, 54], como se representa en la Figura 57. Los
complejos formados son muy hidrofobicos, por lo que terminan depositdndose
sobre la superficie de la lamina. La otra fraccién de iones Pb?* que permanecen
en la superficie también constituyen sitios activos para la adsorcién de las
ligninas. Esta es la principal razén por la cual la lignina atrapa iones metalicos
en su estructura y la clave para la formacién de una estructura porosa de
plomo.

Figura 55. Sistema de dip-coating utilizado.
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Estudios realizados por Paviov [47] demuestran que las moléculas de
expansores organicos con pesos moleculares promedio (My) bajos, presentan
efectos benéficos mas pronunciados sobre el desempefio de la bateria. Las
moléculas pequefas se adsorben sobre la superficie mas rapidamente que las
moléculas de mayor peso molecular, debido a que tienen una mayor libertad de

movimiento.

Sin embargo, se ha demostrado que las fracciones de mayor peso
molecular de los expansores se adsorben preferentemente en condiciones de
equilibrio [47], es decir, cuando hay un tiempo significativo de contacto entre las
moléculas de lignina y el plomo. Una molécula mas grande tiene una mayor
cantidad de sitios que pueden entrar en contacto con la superficie y adherirse a
ella. Por lo tanto, el proceso global consiste primero en la adsorcién al plomo de
las moléculas mas pequenas, las cuales luego seran sustituidas gradualmente

por las mas grandes.

Figura 56. Lignina Kraft sobre superficie de plomo.

Pb PO(ig) t’
©>Ph* PO (iigr) )

Ny

| Pb* sz _b’

Figura 57. Esquema que muestra la formaciéon de complejos Pb-lignina y su depositaciéon sobre
la superficie del plomo.
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En la Figura 58 se aprecian las imagenes de los depdsitos de lignina y negro de
humo sobre plomo obtenidas con el microscopio electronico de barrido, donde
se puede observar a gran detalle su estructura a nivel micro y nanométrico.
Podemos identificar tanto particulas primarias aisladas como agregados de
varias decenas de particulas. La geometria esférica casi perfecta de cada
particula primaria nos confirma el orden parcial que existe en su interior, donde
se ha reportado en la literatura que, por medio de difraccion de rayos X, se ha
encontrado una estructura en forma de capas apiladas una sobre otra, como en

una cebolla.

El tamano de las particulas primarias va desde 100 a 300 nm, como se
puede comprobar en las imagenes, en concordancia con los reportados en la
Tabla 7 para negros de humo térmicos y de horno.

Figura 58. Imagenes obtenidas con el microscopio electrénico de barrido con una magnificacion
de a) x10 000, b) x20 000, c) 80 000 y d) x160 000.
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4.4. Voltametria ciclica
4.4.1. Electrodo de plomo puro

Se observd la actividad electroquimica del plomo utilizando, en primera
instancia, una laminilla de plomo sumergida en acido sulftrico (G.E. = 1.28),
ademas de un contraelectrodo de platino en forma de malla con una gran area
superficial y un electrodo de referencia de Hg/Hg>SO4, siendo uno de los mas
utilizados en la literatura para este fin. La Figura 59 muestra la configuracion de
la celda electrolitica utilizada.

LRI A S )
¢ b e o T o0y
e np YR

Figura 59. Celda de trabajo, A: contraelectrodo de platino; B: electrodo de referencia de
Hg/Hg-S04; C: electrodo de trabajo (lamina de Pb).

En la Figura 60a se observa la laminilla después de sufrir la oxidacion
bajo una diferencia de potencial constante de +1.5 V, y después del ciclado con
la pelicula de lignina LA sobre la superficie del plomo (Figura 60b). El cambio de
coloracion de la laminilla a rojiza se debe a la formaciéon de 6xidos de plomo
tales como PbO y PbsOs (2PbO-Pb0O.), y sulfatos béasicos de plomo
(xPbO-PbSO4), nombrados en la literatura como 1BS, 3BS. El primer proceso
en la fabricacién de los electrodos de las baterias de plomo y acido consiste en
la generacion de una pasta en la que estan presentes estas especies.
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Figura 60. A la izquierda, oxidacién del plomo a +1.5 V; a la derecha, laminilla con LA después

de 15 ciclos.

El hecho de que la lignina esta presente en la laminilla se hace evidente
en la Figura 60b, por el efecto de la luz con la superficie que estaba impregnada
de lignina y que se sumergi6 en el electrolito.

Para tener un mayor control en el area del material activo expuesta, se
utilizé como electrodo de trabajo un disco de plomo inmerso en polimero, de
aproximadamente 1 cm? de &area, manteniendo la misma configuracién de la
celda electroquimica (Figura 61).

Figura 61. Arriba, celda de trabajo; abajo, electrodo antes y después de ser oxidado.

78



Capitulo 4. Resultados y discusion

La Figura 63 muestra el voltagrama generado durante quince ciclos, cuya
secuencia de barrido de potencial fue -1.0 V—-0.7 V—-1.3 V—-1.0 V. La parte
izquierda de la grafica a aproximadamente -1.05 V y valores mas negativos de
potencial corresponde a la reduccién de los iones H* procedentes del electrolito

(Figura 62), segun la ecuacién:
ZH(-ZC) + 2e” > HZ(g)

Figura 62. Evolucion de hidrégeno gaseoso sobre el electrodo.

El pico catédico del sistema ocurre varias décimas de potencial antes, en
donde los iones Pb?* del PbSO,4 formado sobre la superficie del electrodo se
reducen para formar plomo elemental, siguiendo la reaccion de carga de la
bateria:

Pb(zcjc) + 2e” > Pb(s)

El pico anddico se presenta a valores mas positivos que -0.90 V, en
donde cada atomo de plomo de la superficie del electrodo cede dos electrones,
produciendo iones Pb?" que entran en solucién. La corriente se ve intensificada
al reaccionar cada vez mas una mayor cantidad de plomo alcanzando un pico
maximo. La regién circundante al electrodo rapidamente alcanza su saturacion,

por lo que los iones Pb?* comienzan a precipitar en forma de sulfato:

Pb(zgc) +[HSO,4]™ = PbSO4qc) + H{ac)
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Figura 63. Voltagrama utilizando el electrodo de plomo sin lignina.

A medida que precipita una mayor cantidad de sulfato, una capa de
PbSO,4 pronto aparece sobre la superficie del electrodo, lo que dificulta la salida
de los iones Pb?*, ocasionando que disminuya la velocidad de reaccién y por
tanto la corriente generada. Este proceso se conoce como pasivacion del

electrodo.

El voltagrama también refleja que, al incrementarse el numero de ciclos,
el pico anédico es cada vez menor, es decir, hay una menor generaciéon de
corriente debido a la oxidacion del Pb a Pb%". Durante cada ciclo, se forman
cristales relativamente grandes de sulfato sobre el electrodo que, al momento
de ocurrir la reaccion inversa, no se reducen por completo para formar
nuevamente Pb, ocasionando que el sulfato que no ha reaccionado se vaya
acumulando en cada ciclo. Se dice que esta ocurriendo la sulfatacion del
electrodo y se resuelve en los acumuladores mediante la adicién de BaSQy, el
cual provee numerosos sitios de nucleacién para formar cristales pequerios de

sulfato, facilmente reducibles.
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4.4.2. Electrodo de plomo y ligninas puras

Las Figuras 64 a 68 muestran los voltagramas obtenidos para las ligninas LX,
LS, LA y la especie sintética LY, respectivamente, para un total de 15 ciclos, a
una velocidad de barrido de 10 mV/s.

Hay dos razones por las cuales se realizd la oxidacién del plomo del
electrodo. Primero, para emular el proceso de preparacion de los electrodos,
como ocurre en el proceso real, donde una mezcla de plomo y 6xidos de plomo
se mezcla con el expansor para después ser aplicados sobre las rejillas.
Segundo, y la mas importante, porque el expansor no se adsorbe sobre una
superficie de plomo limpia sino sobre iones plomo cargados positivamente
generados mediante la oxidaciéon, como lo han propuesto Myrvold, Saitoy Guo

en sus trabajos por separado [50, 51, 57].

Los autores mencionados anteriormente coinciden en la gran afinidad de
los cationes a la lignina, sin embargo, algunos afirman que las moléculas de la
lignina son adsorbidas sobre la superficie oxidada, mientras que otros proponen
la formacién de complejos Pb-lignina mediante la salida de iones Pb®*, seguida
de la precipitacién del complejo, siendo confirmado este ultimo proceso por
Saito al encontrar iones plomo en sitios fuera del electrodo al sumergir éste en
soluciones de lignina. Es de esperarse que ambos procesos ocurran
simultaneamente, sin embargo, ambos son fuertemente influenciados por la
difusion tanto de los iones plomo de la superficie, como de las grandes
moléculas de lignina provenientes de la solucion, siendo ambas especies de

muy lento movimiento.

Al observar los voltagramas de las Figuras 64 a 68, en todos los casos la
curva correspondiente al primer ciclo es considerablemente mas grande que la
de los ciclos subsecuentes, existiendo una diferencia marcada en las alturas de
los picos de cada lignina. Dicho exceso de corriente en el primer ciclo es
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producto de la libre migracion de especies cargadas entre el electrodo y el
electrolito, justo antes de que la pelicula de lignina logre saturarse de iones, los
cuales estorban en los ciclos subsecuentes. Cabe recordar que las moléculas
de lignina poseen numerosos sitios activos en los cuales los iones Pb®" pueden

ser adsorbidos, sin embargo, los sitios cercanos al electrodo se ocupan primero.
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Figura 64. Voltagrama del electrodo de plomo con Lignina X (LX).
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Figura 65. Voltagrama del electrodo de plomo con Lignosulfonato de sodio (LS).
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Figura 66. Voltagrama del electrodo de plomo con lignina Kraft (LA) a pH neutro.

20 -

Potencial (V)

-1.4

Ciclo 1

Ciclo5

Ciclo 10

Densidad de corriente (mA/cm?)

220 - ——Ciclo 15

.40 -

Figura 67. Voltagrama del electrodo de plomo con lignina Kraft (LA) a pH alcalino.
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Figura 68. Voltagrama del electrodo de plomo con Lignina Y (LY).

Como sucedio al utilizar el electrodo sin la adicién de lignina, cuando se
incrementa la cantidad de ciclos, la corriente maxima del pico anddico decrece,
debido a la sulfatacién del electrodo, como ya se explicé anteriormente. Es de
especial interés que la utilizacién de las ligninas LX y LY mostraran una mayor
corriente con respecto a las ligninas de Aldrich (LS y LA). Esto puede deberse a
varios factores. Si las moléculas de las ligninas son muy grandes y existen
huecos entre las capas formadas, los iones Pb®" pueden migrar libremente
desde el electrodo hacia la solucion, por lo que una cantidad mayor de atomos
de plomo tendra la oportunidad de reaccionar. En el caso de que las moléculas
de lignina sean demasiado pequefias, ocasionaran que los iones Pb?" se
acumulen entre la superficie del electrodo y las primeras capas de lignina, por lo
que la reaccion cesara rapidamente al alcanzarse el equilibrio en esta zona
(saturacion de iones).

Debe tomarse especial atencién con la unica lignina tipo Kraft (LA) que

se trata en esta tesis. Esta lignina (como las demas) puede ser considerada
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como un polielectrolito que contiene grupos acidos débiles, principalmente
grupos fendlicos. La estabilidad de la lignina en la solucién puede ser explicada
como un juego de atraccién y repulsion, como lo sugiere la teoria DLVO [73,
74]. Cuando el pH de la solucién es alto (superior al pK, de los grupos fendlicos,
9.0-10.0), éstos se disocian y se cargan negativamente. Las macromoléculas
de lignina se repelen unas a otras debido a las fuerzas repulsivas, haciendo a la
lignina estable en soluciéon. Cuando la cantidad de iones H* se incrementa, se
protonan los grupos fendlicos cargados negativamente en la lignina,
neutralizandose. Las fuerzas repulsivas se reducen y las fuerzas de atraccién
se vuelven dominantes, ocasionando la precipitacién de las ligninas. Los
lignosulfonatos son mas resistentes al proceso de precipitacién porque el pKy
del grupo sulfonato es aproximadamente de 2.8.

Al sumergir el electrodo en la lignina LA a pH neutro, después de un
cierto tiempo las moléculas de mayor peso molecular comienzan a asentarse,
aumentando la concentracién de moléculas de bajo peso molecular cerca de la
superficie de plomo del electrodo. Al mismo tiempo, las moléculas pequenas
comienzan a adsorberse debido tanto a las interacciones con los cationes
presentes en la superficie como al proceso de formacion de complejos,
generandose una capa del polimero. La gran cantidad de moléculas de bajo
peso molecular impiden tanto a los iones Pb®* como a los iones HSO4 moverse
libremente durante el proceso de oxidacion, por lo que la densidad de corriente
generada es baja (Figura 66). Este mismo efecto es observado cuando se
utiliza el lignosulfonato LS, con la diferencia de que presenta una total
solubilidad a pH neutro. Cabe destacar también que el pico anddico ancho
producido por estas dos ligninas se debe a que la reaccién fue lenta en
comparacién con las demas ligninas, precisamente debido a la dificultad del

movimiento de los iones a través de la matriz polimérica.

La alcanizacion de la lignina LA a un pH de aproximadamente 10.5 trajo
consigo un resultado muy diferente al ya mencionado. Aparentemente la
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transferencia de carga es bastante grande comparado con el caso a pH neutro.
Podriamos inducir que moléculas mas grandes tuvieron la oportunidad de ser
adsorbidas, sin embargo, los O6xidos de plomo tales como PbO y PbO,
reaccionan con los iones OH" (propiedad de anfétero) de la solucién para dar a
lugar complejos Pb(OH)s> y Pb(OH)s®>, respectivamente. Estos complejos
cargados negativamente repelen a los grupos funcionales no protonados de la
lignina, por lo que no ocurre adsorcidn alguna sobre la superficie. De hecho, la
Figura 67 es mas parecida al voltagrama de la reaccién del plomo puro (Figura
63). Tomando en cuenta estos aspectos, el utilizar una lignina del tipo Kraft no
es recomendable debido a su baja tolerancia a la acidez en comparacién con un

lignosulfonato.

Durante el quinto ciclo, el pico anddico llegé a valores de hasta 4.45,
0.85, 0.62 y 5.05 mA/cm?, para las ligninas LX, LS, LA y LY, respectivamente.
Estos valores llegan a generar diversas cuestiones. Una de ellas es la de la
clara diferencia en el comportamiento de los dos lignosulfonatos (LX y LS). El
espectro de FTIR comprueba la presencia de grupos funcionales similares en
ambas ligninas, asi como la prueba de viscosidad, que nos da una idea de que
la interaccidn entre las moléculas de ambas especies es similar. Y es que la
lignina LX presenta una mayor proporcion de moléculas de mayor dimension
que la lignina LS (véase la Figura 46), apoyando la suposicién de que ligninas
con peso molecular mayor adsorbidas sobre una superficie de plomo permiten
una mejor migracion de los iones en vez de su estancamiento, hay una mayor
cantidad de material activo que reacciona (Figura 69). Ademas, segun el
espectro NMR de la lignina LX, ésta presenta pocas cadenas no polares, ya que
la mayoria de las senales estan presentes en la regién de cadenas oxidadas,
favoreciendo la repulsion entre dichas cadenas debido a los atomos de oxigeno
negativamente cargados; no asi el caso de las ligninas LS y LX, comprendidas
por una proporcién significativa de cadenas alifaticas no polares, que llegan a

entrelazarse entre si, y generan un mayor obstaculo (véase la Figura 70).
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La lignina sintética LY parece ser la mejor candidata. Esta lignina cuenta con
una estructura mucho mas ordenada, donde los grupos sulfonato pueden
propiciar la repulsion entre las distintas partes de la lignina, que ademas no
presenta una estructura ramificada como las ligninas anteriores, con lo cual los
iones Pb?* no encontraran obstaculos como las ligninas naturales. Estudios
realizados por Boden [75] demuestran que el uso de ligninas sintéticas como la
utilizada en esta tesis proveen una mayor utilizacién del material activo del
electrodo en comparacién con otro tipo de ligninas.

Figura 69. Efecto del tamafio de molécula de lignina en la migracion de iones Pb*".

Figura 70. a) Lignina con un elevado numero de ramificaciones, b) lignina con un bajo nimero

de ramificaciones, c) lignina compuesta de cadenas lineal.
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4.4.3. Electrodo de plomo y mezclas carbon/lignina

Las Figuras 71 a 75 muestran el comportamiento electroquimico del electrodo
cuando se le afnade negro de humo a la solucion de cada una de las ligninas.
Una comparativa mas cercana realizada para las mediciones en el quinto ciclo
se observa en las Figuras 76 a 79. Se puede observar que hay un efecto
positivo en cuanto a la incorporacion del carbon al sistema, ya que la corriente
generada en la mayoria de los casos se ve incrementada. El negro de humo al
adherirse en la superficie del plomo junto con la lignina, proporciona una mayor
area de contacto sobre la cual puedan llevarse a cabo las reacciones; ademas,
este tipo de carbdn presenta cierta tendencia a conducir la corriente eléctrica

debido a la presencia de zonas con cierto orden.
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Figura 71. Voltagrama del electrodo de plomo con Lignina X-carbon.
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Comparacion del comportamiento electroquimico de la lignina y las
mezclas con carbon
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Figura 77. Comparacién del desemperio del lignosulfonato de sodio y su mezcla durante el 5°

ciclo.
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Tanto la Tabla 9 como la Figura 80 resumen los valores maximos de corriente

obtenidos utilizando la solucién de lignina con y sin negro de humo. Se observa

que en algunos casos en los cuales se realizan muchos ciclos, aparece una

influencia negativa al utilizar el negro de humo. Esto puede deberse al efecto

pasivante del sulfato de plomo sobre el negro de humo, inhibiendo su actividad.

Tabla 9. Densidad de corriente maxima en pico anédico (mA/cm?).

52 ciclo 1092 ciclo 152 ciclo
Lignina Sin Con % Sin Con % Sin Con %
carbon carbdon diferencia carbon carbon diferencia carbon carbdn diferencia
LA 0.62 0.89 43.3 0.90 0.33 -63.3 0.71 0.21 -70.5
LX 4.45 5.95 33.7 3.56 4.22 18.5 2.59 2.53 -2.3
LY 5.05 6.14 21.6 3.94 5.56 41.1 3.37 4.65 38.0
LS 0.85 2.89 241.2 0.90 2.81 2115 0.008 2.51 >>100
7.0
€
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Figura 80. Intensidad maxima del pico anddico para 5, 10 y 15 ciclos.
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La Figura 81 representa la corriente obtenida en el 5° ciclo durante la reaccién
de oxidacién del plomo (pico anddico). En esta figura es claro otro efecto de la
utilizacion de ciertas ligninas. Cuando el plomo es utilizado en su estado puro,
es decir, sin la adicidbn de cualquier otra especie, la reaccién ocurre de una
manera rapida y la generacion de corriente cesa al poco tiempo, efecto que
como ya se explicd, es debido a la pasivacién del electrodo. Ahora bien, la
utilizacién de ligninas tales como LA y LY, retardan la pasivacion, u ocasionan
que la reaccién siga, aunque a una baja velocidad. Los iones plomo pueden
emigrar desde la superficie sin saturar totalmente la interfaz plomo-lignina. Al
utilizar el negro de humo, en todos los casos se observé este efecto. El negro
de humo pudo crear huecos entre las ramificaciones de las ligninas, permitiendo

el libre transito de los iones, por lo que la reaccion no se detuvo.

Pb

LX

LS

Densidad de corriente (mA/cm?)

-1 -0.95 -0.9 -0.85 -0.8 -0.75 -0.7 -0.65 -0.6 Lycs
Potencial (V)

Figura 81. Pico anddico durante el 5° ciclo.

Con todas las observaciones recabadas anteriormente podemos
proponer que la utilizacién de ligninas de bajo peso molecular sobre electrodos
de plomo ocasiona una baja transferencia de carga con respecto a las ligninas
de alto peso molecular porque éstas estorban la migracién de los iones Pb**
generados durante la reaccion anddica, sin embargo, este bloqueo (que en

efecto disminuye la velocidad de reaccién) prolonga dicha reaccién.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se logré caracterizar el negro de humo por las técnicas de numero de yodo,
dispersion de luz (tamafno de particula), adsorcién de nitrégeno (BET y BJH),
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman. Se obtuvieron resultados que
nos llevan a concluir que el negro de humo presenta cierta cristalinidad en
comparacién con sistemas totalmente amorfos (tales como el carbon activado),
lo cual le proporciona algunas propiedades como la de conducir la electricidad
debido a la presencia de zonas organizadas de atomos en las particulas
primarias. También, el pequefo tamafo de particula en comparaciéon con otros
tipos de carbono (como el grafito y el carbén activado) le confieren superioridad
para poder tener mayor interaccidén con las superficies a las que se adhiere.

Fue posible la caracterizacion de las ligninas seleccionadas mediante las
técnicas de cromatografia por permeacion de gel (GPC), espectroscopia
infrarroja (FTIR), resonancia magnética nuclear y determinacidén de viscosidad.
Se concluye que las ligninas presentan una amplia distribucién de pesos
moleculares, siendo la lignina LX la que contiene un mayor nimero de
moléculas de elevado peso molecular. También se revel6 que esta lignina
presenta una estructura en la que la proporcion de cadenas oxidadas en
comparacién con la de cadenas no polares es amplia. La lignina sintética
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presentd una estructura sencilla y repetitiva, sin ramificaciones. Las ligninas
naturales de Aldrich presentan una estructura bastante ramificada por la

presencia de una gran cantidad de cadenas alifaticas no polares.

Se comprobé las interacciones moleculares que las ligninas pueden tener
con otras superficies. La lignina no es afin al vidrio, pero si tanto a una
superficie de vidrio recubierta con el polimero natural quitosano como a una
superficie oxidada de plomo, debido a los enlaces creados por polaridades
opuestas entre los distintos grupos funcionales y/o iones.

La voltametria ciclica resultdé ser una técnica muy u0til para estudiar el
comportamiento de los distintos tipos de lignina, asi como el efecto que el negro
de humo genera. Se comprobé que las ligninas con la presencia de moléculas
mas grandes presentaron el mejor desempefno electroquimico, esto es, la
mayor transferencia de carga, debido a la formacién de un mayor numero de
huecos entre moléculas a través de los cuales los iones pueden migrar.
Ademds, se demostr6 que las ligninas mas ramificadas (aquéllas con una
elevada concentracion de cadenas no polares) presentaron un pobre
comportamiento, ya que obstruyen el libre transito de los iones desde y hacia el
electrodo. La lignina sintética resultdé ser un buen expansor debido a su
estructura lineal, recta y poco ramificada. Por ultimo, se comprobd el efecto
marcado que ofrece el carbdn al incrementar la corriente generada, producto
tanto del aumento del area superficial del electrodo como de la creacion de

puentes conductores entre las moléculas de la lignina.

Se concluye que las mejores ligninas en conjunciéon con el negro de

humo fueron las ligninas LX y LY por las propiedades antes ya descritas.
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Recomendaciones y trabajo a futuro

La realizacion de mas pruebas utilizando un mayor numero de ligninas de
distinto origen traerd consigo una mayor cantidad de informacion sobre el
comportamiento de éstas en las reacciones electroquimicas que se monitorean
en la voltametria ciclica, sobre todo para confirmar las observaciones y

aspectos que se propusieron en esta tesis.

Es importante también ver el efecto del tipo de carbon (grafito, carbén
activado, etc.) con este numero de ligninas para tener una base mas sélida de
su interaccion con el plomo y las ligninas, ademas de poder utilizar mezclas de
carbones que combinen las distintas propiedades que cada uno presentan (area
superficial, conductividad térmica, porosidad, etc.).

Intervenir otro tipo de compuestos que puedan realizar la misma tarea
que el negro de humo en el sistema, los cuales puedan tener una gran afinidad
a las ligninas, pero también puedan conducir la electricidad, de modo que la
creacion de agregados moleculares conductores propicien la transferencia de
carga por toda la molécula de la lignina. Se sugiere trabajar con compuestos a
base del ferroceno, como el presentado en el Anexo 2, realizando su
preparacion y su mezcla con ligninas para ser observado el desempefo

electroquimico en las pruebas de voltametria ciclica.
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ANEXO 1

Cromatogramas de las ligninas utilizadas y calculo del peso molecular.
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Figura 82. Cromatogramas de las ligninas: a) LX, b) LS, c) LAy d) LY.

103



Los métodos utilizados para determinar el peso molecular permiten obtener un
valor promedio de peso molecular, debido a que los polimeros por lo general
consisten de una coleccion de muchas moléculas con pesos moleculares

diferentes, dando resultado a una distribucion.

Los tipos de pesos moleculares promedio incluyen los valores M,, My, y
M. El peso molecular del numero promedio (M,) se calcula de la siguiente
manera:
w o X(M;N)  X(H)

M= SN T TIN S HM)

El peso molecular del peso promedio (M) se calcula del siguiente modo:

M. = X (w;M;) _ X (H;M;)
v w X(H;)

Y por ultimo el peso molecular z promedio (M,):

Tw;M;)  Y(H;MP)
w  Y(HM,)

M, =

donde

w = peso total de los polimeros

w; = peso del i-ésimo polimero

M; = peso molecular del i-ésimo polimero

N; = numero de moléculas con el peso molecular M;

Hi = altura de sefal del i-ésimo tiempo de elusion
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ANEXO 2

Sintesis de 1,4-dibromo-2,5-di(etinilferroceno)benceno (MPE2Fe)

2.2eq

Pd 5% molar ﬁ

Cul 1.5% molar

En un matraz de fondo redondo de 250 ml provisto de dos bocas y un agitador
magnético se colocan 1.05 g (0.002163 mol) de 1,4-dibromo-2,5-diyodobenceno
junto con 0.075 g (0.0001081 mol) de paladio y 0.006 g (0.00003.24 mol) de
yoduro de cobre. Después se deja en la liofilizadora durante 2 horas.

Se coloca 1 g del reactivo etinilferroceno en un matraz de fondo redondo

de 100 ml, el cual después se liofiliza durante 2 horas.

Se destila trietilamina obteniéndose aproximadamente 50 ml; se
desgasifica mediante vacio y N, luego se depositan aproximadamente 5 ml en
el matraz que contiene etinilferroceno y el resto de la trietilamina se traspasa
mediante canula al matraz de dos bocas que contiene el resto de los reactivos.
El matraz con los 3 reactivos se coloca en agitacion y calentamiento (45 °C) con
atmésfera inerte durante 15 minutos; luego se retira el calentamiento y se
continla con agitacién sobre un bafo de hielo por 10 minutos. Posteriormente
se adiciona el etinilferroceno. La reaccién se lleva a cabo con agitacion y
temperatura ambiente en atmdsfera inerte por 45 horas; después se le adiciona
tetrahidrofurano (THF), se continla con agitacién por 2 horas mas y se
concentra en el rotavapor.
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Se realizan pruebas en placas de silica para determinar los solventes,

observandose que el producto es soluble en hexano.

La cromatografia se realiza en seco en una columna con silica. A la
reaccion se le adiciona silica y se concentra; después de secar la reaccidén se
deposita en la columna, se coloca un matraz debajo de ésta y se comienza a
depositar el hexano para separar los reactivos del producto, separando por
muestras. Después se deposita una mezcla de hexano y cloruro de metileno
(1:1) para obtener el producto; se lleva al rotavapor para concentrar y se hace el
mismo procedimiento con las demas muestras. Se concentran y se les agrega
cloroformo deuterado para pasarlo a tubos, los cuales se mandan a resonancia
magnética nuclear (RMN 'H) para revisar su composicion.
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