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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion
fisicoquimica, estructural y textural de los materiales estudiados en esta Tesis Doctoral, con el
fin de evaluar las condiciones que favorecen la incorporacion de los polioxometalatos (POM’s)
en las diferentes matrices de carbdn, asi como la composicion, estabilidad, estructura y
microestructura de los materiales hibridos obtenidos. La presentacién de los resultados se
realiza atendiendo a la matriz de carbén empleada.

4.1. CARBON ACTIVADO - POLIOXOMETALATO

En el Capitulo Ill se presentaron distintos parametros que influyen en la incorporacion
de los POM'’s en cada una de las matrices de carbén activado estudiadas: carbdn activado (AC),
carbones oxidados quimicamente (ACOX) y carbones reactivados con hidréxido potasico
(ACKX). A continuacién, se presentan los resultados experimentalmente obtenidos de la
caracterizacién de dichas matrices y sus correspondientes materiales hibridos.

4.1.1. Carbon Activado - Polioxometalatos

En este apartado se presentan los resultados experimentales obtenidos de la
caracterizacion de los materiales hibridos obtenidos atendiendo a dos estudios: el tiempo de
reaccién y la concentraciéon inicial de POM (H3PMo01,04 (PMo1,), H3PW1,04 (PW1) y
H,SiW 1,040 (SiW1,)) utilizando como sustrato un carbdn activado sin modificar (AC).

4.1.1.1. Andlisis Térmogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (ATG) se empled para la cuantificacion de la cantidad de
POM incorporado en los materiales hibridos, en base a las diferentes temperaturas de
descomposicidon en atmédsfera oxidante para la matriz organica e inorganica, segun lo explicado
en el Capitulo Il Apartado 2.4.1.1. Asimismo, esta técnica permite conocer la estabilidad
térmica de los materiales sintetizados.

En la Figura 4.1 se presentan los termogramas correspondientes a los materiales de
partida, AC y H;PMo4,0, (PMo1,) en atmdsfera oxidante hasta una temperatura de 900 °C. La
Figura 4.1A se corresponde con la descomposicion del AC. En ella se observan dos zonas de
pérdida de peso: a temperaturas < 150 °C que corresponde a la pérdida de masa debida a agua
adsorbida y una segunda zona debida a la combustion de la materia orgdnica que se inicia a
una temperatura aproximada de 500 °C con un maximo a 668 °C. A efectos comparativos
tomaremos el primer punto de inflexion (correspondiente al maximo mas pronunciado de la
curva de derivada) como temperatura maxima de descomposicién (Tmax). A partir de los 700
°C toda la materia orgdnica se degrada térmicamente sin dejar ningln residuo al final del
experimento. Por otro lado, la estabilidad del PMo, se presenta en el termograma de la Figura
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4.1B donde se observa a temperaturas < 150 °C la pérdida de peso correspondiente a agua,
adsorbida y de cristalizacidén equivalente a un 11,3 %. A continuacién se observa una pequefia
pérdida de peso a los 400 °C aproximadamente (1,3 % en peso) asociada a la ruptura de la
estructura de Keggin del PMo,, con la formacién de H,0 y triéxido de molibdeno MoO;, [1] el
cual se descompone a partir de los 700 °C dejando un residuo de 13,1 %.
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Figura 4.1 Termogramas y derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de (A) ACy
(B) H3PM04,0,,. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Una vez conocido el comportamiento térmico de los materiales de partida, es posible
identificar cada una de las zonas de pérdida de masa en los materiales hibridos, y lo que es
mas importante, cuantificar cada uno de los componentes constituyentes. En las Figuras 4.2Ay
4.2B se presentan los termogramas y sus correspondientes derivadas para tres materiales
hibridos obtenidos a distintos tiempos de reaccidn. Las condiciones de reaccidon para estos
materiales fueron las siguientes: concentracidn inicial de la suspension de polioxometalato (Ci)
1 mmol PMo,/g AC a 25 °C durante un tiempo de reaccién de 0,5 — 60 — 1440 min, dando
lugar a la serie de materiales ACPMo4,-1-t-25. Se observan tres zonas de pérdida de peso a
medida que aumenta la temperatura (Figura 4.2A). El primer descenso por pérdida de peso
ocurre por debajo de los 150 °C por eliminacidon de agua. Seguidamente se observa una
segunda pérdida de masa en un rango de temperatura entre los 400 — 600 °C que corresponde
mayormente a la combustién de la materia orgdnica. A continuacién se observa una zona de
estabilidad térmica entre los 600-750 °C, tras la cual tiene lugar una pérdida de peso adicional
que corresponde a la descomposicidon de la materia inorgdnica, tal y como se observa en la

Figura 4.1B.
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Figura 4.2 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACPMo,,-1-t-25, donde t corresponde al tiempo de reaccion: 0,5 — 60 — 1440 min.
Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

El andlisis termogravimétrico de los materiales hibridos nos permite cuantificar su
composicion, tal como se expuso en el Capitulo Ill, y determinar su estabilidad térmica. Pero
ademas un analisis comparativo de los termogramas nos permite extraer una informacién
adicional muy significativa. Asi, la comparacidn de los termogramas de la Figura 4.2 con los de
la Figura 4.1, indica una sustancial reduccion en la temperatura de descomposicion de la
materia organica tras la incorporacion del PMo;,. Mientras que el carbdn activado presenta
una Tmax a 668 °C, en los materiales hibridos esta temperatura se reduce alrededor de los 400
°C. Adicionalmente, cabe destacar que dicha descomposicién de la materia organica no ocurre
en un solo paso, tal y como ocurria en AC, sino en varios (Figura 4.2B). De manera que para los
materiales hibridos la sefal correspondiente a la descomposicién de la materia orgdnica esta
formada por un pico estrecho y de gran intensidad a temperaturas por debajo de 450 °C
acompafada por dos bandas mas anchas y mucho menos intensas entre 450 y 600 °C. Esto se
puede asociar a la creacion de nuevos grupos funcionales en la matriz del AC producto de la
incorporacién del anion PMo,, de distinta estabilidad térmica, o bien a la catalizacion de la
oxidacion térmica por medio del polioxometalato, tal y como se tratara de elucidar con
posterioridad.

La reduccién de temperatura de descomposicion muestra cierta relacion con la
cantidad de PMo;, incorporado en la matriz. Si bien el material ACPMo,,-1-0,5-25 con una
concentracion final de POM (Cf) de 0,19 mmol PMo,,/g AC presenta una temperatura maxima
de descomposicidn a 420 °C, los materiales hibridos con mayor cantidad de PMo;,, ACPMo4,-1-
60-25 y ACPMo4,-1-1440-25 (0,33 y 0,38 mmol PMo,,/g AC, respectivamente) muestra una
temperatura de maxima descomposicion a 404 y 400 °C, respectivamente.
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A continuacién se presenta los termogramas y sus correspondientes derivadas para los
materiales hibridos obtenidos a varias concentraciones iniciales (Ci) de PMo, (Figura 4.3). De
forma general se observa un perfil de pérdida de peso semejante a los materiales obtenidos a
distintos tiempos de reaccidn (Figura 4.2), de manera que la descomposicién térmica ocurre en
tres estadios: eliminacién de agua, descomposicién de materia orgdanica, degradacién de la
materia inorgdnica. De la Figura 4.3B se puede calcular un valor de temperatura de
descomposicion maxima de 432 °C para los materiales obtenidos con una Ci: 0,25 mmol
PMo,/g AC, y 386 °C para aquellos obtenidos con una Ci: 3 y 10 mmol PMo;,/g AC.
Recordando los valores de Cf para estas muestras (0,46 y 0,45 mmol PMoj,/g AC
respectivamente) se observa como, de forma andloga al estudio de materiales obtenidos a
distintos tiempos de reaccién, existe una relacidn entre contenido de POM y la mdxima
temperatura de descomposicién de la materia orgdnica. A modo de recordatorio, en el
Capitulo 11l se mostré como un aumento en la Ci conlleva a un aumento la cantidad de PMo,
incorporado, hasta alcanzar un punto maximo a valores de Ci: 1 mmol PMo,,/g AC. Esto esta
de acuerdo con el hecho de que los materiales obtenidos a Ci: 3 y 10 mmol PMo,,/g AC
presenten valores de Tmax idénticos.
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Figura 4.3 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACPMo,-C-1440-25, donde C: 0,25 — 3 — 10 mmol PMo,,/g AC. Flujo de aire: 25
mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Los polioxometalatos en general y en particular el acido fosfomolibdico son buenos
catalizadores de procesos de oxidacidn, por lo que esta correlacién parece facil de explicar por
la actividad oxidante del clister inorgdnico. La Tabla 4.1 resume los valores de la Tmax de
descomposicidn con respecto a los valores de Cf de PMo3, en los materiales hibridos obtenidos
para las series ACPMo4,-1-t-25 y ACPMo4,-C-1440-25, se incluye la Tmax de descomposicion
del AC para facilitar la discusién; en ella se puede observar como la Tmax de descomposicion
disminuye conforme aumenta la Cf de PMo4, en el material hibrido.
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Tabla 4.1 Comparacidn de las temperaturas maximas de descomposicidn del material de partida ACy de
los materiales hibridos de las series ACPMo4,-1-t-25 y ACPMo4,-C-1440-25, donde t: 0,5 — 60 — 1440 min

y C: 0,25 -3 — 10 mmol PMo,/g AC.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACPMo,,-1-0,5-25 0,19 420
ACPMo,,-1-60-25 0,33 404
ACPMo,,-1-1440-25 0,38 400
ACPMo0,,-0,25-1440-25 0,19 432
ACPMo,,-3-1440-25 0,46 386
ACPMo,,-10-1440-25 0,45 386

La caracterizacion por ATG también fue llevada a cabo para los polioxometalatos PW,
y SiW3, (Figuras 4.4A y 4.4B, respectivamente). De forma semejante al PMo,,, estos materiales
presentan una zona de pérdida de peso a temperaturas inferiores a 200 °C de 4,1 % para el
PW,, y de 9,1 % para el SiW,, atribuida a la eliminacién de agua y una pequena pérdida de
peso de 1,0 % (PW1,) y 1,4 % (SiWy;) a temperaturas cercanas a los 450 °C que estd asociada a
la ruptura de la estructura de Keggin con la formacion de 6xido de wolframio (VI) WO, el cual
posee una elevada estabilidad térmica (> 90 %) que se evidencia por la ausencia de pérdida de
masa en el rango de temperaturas de 500 — 900 °C, al contrario de lo observado para el MoO;

donde el residuo final suponia un 13,1 %.

105 0,12 105 1,0
A B
L 0,10
L 0.8
100 1 100 1
L 0,08
_ 3 - - 0,60
95 - 0,06 = 95 =
e 53 5
L 0,04
—
90 90
L 0,02 r 0.2
—
85 N N 0,00 85 \/\ — 0.0
0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)



104

CAPITULO IV

Figura 4.4 Termogramas y derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
heterovolframatos (A) HsPW1,040 ¥ (B) HsSiW1,04. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de
calentamiento: 10 °C/min.

Tras evaluar el comportamiento térmico de los precursores inorganicos PWy, y SiW;,
se evalud la estabilidad térmica de los materiales hibridos obtenidos a partir de su
incorporacién en la matriz carbonosa. La Figura 4.5 muestra el termograma de tres materiales
ACPW,,-1-t-25 obtenidos a diferentes tiempos de reaccién (0,5 — 60 — 1440 min) a25°Cy Ci: 1
mmol PW;,/g AC. A diferencia de los materiales hibridos obtenidos a partir de PMo;, donde el
termograma refleja tres zonas de pérdida de peso (Figura 4.2), en los materiales hibridos de la
seria ACPW,,-1-t-25 se observan dos zonas de pérdida de masa a medida que aumenta la
temperatura, una por debajo de los 150 °C producto de la eliminacién del agua y la segunda a
temperaturas proximas a los 600 °C donde se produce la descomposiciéon de la materia
organica, siendo inferior al valor determinado para el material de partida AC (668 °C). En estos
materiales hibridos la temperatura maxima de descomposicién es a los 595 °C para el hibrido
ACPW,,-1-0,5-25; 585 °C para el material ACPW,-1-60-25 y de 583 °C para el ACPW,-1-1440-
25. A temperaturas superiores a los 600 °C se observa una zona estable o “meseta” donde el
diferencial de peso corresponde a la cantidad de PW,, incorporado, el cual disminuye
conforme aumenta el tiempo de reaccion. Como recordatorio, las cantidades de PWj,
incorporado en estos materiales es de: 0,15 mmol PW,,/g AC para el material ACPW;,-1-0,5-
25; 0,23 mmol PW,,/g AC para el hibrido ACPW;,-1-60-25 y de 0,28 mmol PW;,/g AC para el
material obtenido a un mayor tiempo de reaccion ACPW,,-1-1440-25.
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Figura 4.5 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACPW,,1-t-25, donde t: 0,5 — 60 — 1440 min. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad
de calentamiento: 10 °C/min.
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En la Figura 4.5B que representa la derivada de la pérdida de peso en funcidn de la
temperatura se observa que la banda asociada al proceso de descomposicion de la materia
organica estd compuesta por una seial ancha y de gran intensidad acompanada de un
pequefio hombro, siendo este hombro mas marcado para los hibridos de menor tiempo de
reaccion, el cual va disminuyendo su sefial conforme aumenta la cantidad de anidn
incorporado. Esta morfologia difiere de la anteriormente mostrada para los hibridos con PMo,
(Figura 4.2) donde el proceso de descomposicidon de la materia orgdnica presentaba, ademas
de la sefial estrecha e intensa, dos bandas anchas de menor intensidad, las cuales han sido
atribuidas a la formacién de nuevos grupos funcionales con diferente temperatura de
descomposicidn o a la catalizacién de la oxidacién térmica por parte del PMo,,. Para tratar de
explicar esta diferencia, podemos recordar el distinto poder oxidante de los dos
heteropolianiones; los complejos de Mo presentan un mayor poder oxidante que los
complejos de W, [2] por lo que es légico pensar que la formacién de estos nuevos enlaces o la
catalizacién de la oxidacion térmica se vea favorecida con la presencia del PMo,;, en
comparaciéon con el PWo,.

El estudio de ATG también fue realizado para tres materiales hibridos de la serie
ACPW,-C-1440-25 donde C corresponde a diferentes Ci de PWy,: 0,25 — 3 — 10 mmol PW,/g
AC. La Figura 4.6 presenta los termogramas vy la derivada de la pérdida de peso con respecto a
la temperatura para esta serie de materiales. Al igual que los materiales de la serie ACPW,-1-
t-25 (Figura 4.5), la descomposicién térmica de estos materiales presenta dos zonas de pérdida
de peso asociadas a la eliminacion de agua a (< 150 °C) y la combustidn de la materia organica
a temperaturas cercanas a los 600 °C, por debajo del valor obtenido para el AC (668 °C, Figura
4.1A). A partir de los 700 °C se observa una zona estable que se corresponde con la cantidad
de PW, incorporado. Para los tres materiales presentados la cantidad de PW 3, incorporado es
de: 0,20 mmol PW,,/g AC para el hibrido ACPW,,-0,25-1440-25 y de 0,26 mmol PW,,/g AC para
los materiales ACPW,,-3-1440-25 y ACPW,-10-1440-25.
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Figura 4.6 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACPW,,-C-1440-25, donde C: 0,25 — 3 — 10 mmol PW,/g AC. Flujo de aire: 25
mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

La sefial de descomposicién de la materia orgdnica para la serie de materiales ACPW -
C-1440-25 (Figura 4.6B) presenta un Unico pico ancho, a diferencia de la serie ACPW,,-1-t-25
(Figura 4.5) donde se observa, ademads del pico ancho, un pequefio hombro en la sefial de los
hibridos con Cf menor. Por otro lado, la Tmax de descomposicién de la materia orgdnica es a
los 603 °C para los tres materiales de la serie ACPW,-C-1440-25, lo cual difiere a lo observado
en la serie ACPWy,-1-t-25 donde la Tmdx presenta una relacién con la cantidad de PW,
incorporado. Este comportamiento de los materiales hibridos de la serie ACPW,,-C-1440-25
(Unica sefial e igual Tmax de descomposicidon) se atribuye a que el tiempo de reaccion
empleado durante la sintesis corresponde al punto maximo de incorporacidon del
heteropolianion ademas de que a partir de la Ci: 1 mmol PW,/g AC la cantidad incorporada es
maxima, lo que supone que los sitios susceptibles a la oxidacién en el AC por parte del PW;, ya
han sido oxidados para Ci superiores.

En la Tabla 4.2 se resumen los valores de Tmax y Cf de PW,, incorporado para las
series de materiales ACPW,,-1-t-25 y ACPW,,-C-1440-25 y el material de partida AC. Si bien en
todos los materiales hibridos obtenidos a partir de la incorporacién del PW;, hay un
desplazamiento de la Tmax de descomposicidn hacia temperaturas inferiores con respecto al
material de partida AC, la tendencia en los materiales hibridos de la serie ACPW,,-1-t-25 es
gue esta Tmax disminuya conforme aumenta la Cf del polioxometalato, mientras que en el
caso de la serie ACPW,-C-1440-25 es igual. Como se explico anteriormente, estas diferencias
son atribuidas a que las condiciones empleadas en la sintesis de esta ultima serie de materiales
corresponden a las de mdaxima incorporacion del anidon PW,.

Tabla 4.2 Comparacién de las temperaturas maximas de descomposicién del material de partida ACy de
los materiales hibridos de las series ACPW,-1-t-25 y ACPW,,-C-1440-25, donde t: 0,5 — 60 — 1440 min y
C: 0,25 -3 - 10 mmol PW,,/g AC.

MATERIAL Cf (mmol PW,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACPW,,-1-0,5-25 0,15 595
ACPW,-1-60-25 0,23 585
ACPW,,-1-1440-25 0,28 583
ACPW,-0,25-1440-25 0,20 603
ACPW,-3-1440-25 0,26 603

ACPW,,-10-1440-25 0,26 603
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Por su parte, el estudio de la estabilidad térmica para los materiales hibridos obtenidos
a distintos tiempos de reaccién (0,5 — 60 — 1440 min) para una Ci de 1 mmol SiW,,/g AC se
presenta en la Figura 4.7. Los termogramas correspondientes a los hibridos ACSiW,,-1-t-25
presentan dos zonas de pérdida de masa, una por debajo de los 150 °C producto de la pérdida
de agua y otra alrededor de los 570 °C debida a la combustién de la materia orgdnica, dejando
un residuo de materia inorgdnica a temperaturas superiores que se asocia a la cantidad de
SiW,, incorporado. La temperatura mdxima de descomposicion de la materia orgdnica en estos
materiales, al igual que en las series de materiales de PMo,, y PW,,, se produce a
temperaturas inferiores que la del material de partida AC (668 °C, Figura 4.1A) y tiene una
dependencia con la cantidad de heteropolianién incorporado: 573 °C para el material hibrido
ACSiW1,-1-0,5-25 (0,10 mmol SiW,,/g AC); 564 °C para el material ACSiW,-1-60-25 (0,14 mmol
SiW1,/g AC) y de 568 °C para el material ACSiW,,-1-1440-25 (0,21 mmol SiW,/g AC).
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Figura 4.7 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACSiW,1-t-25, donde t: 0,5 — 60 -1440 min. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de
calentamiento: 10 °C/min.

La Figura 4.7B que representa la derivada de la pérdida de peso con respecto a la
temperatura se observa que la sefal correspondiente a la descomposicion de la materia
orgdnica para esta serie de materiales esta compuesta por tres sefiales: dos sefiales estrechas
de diferente intensidad seguidas por una banda ancha con menor intensidad. Al igual que en
los materiales sintetizados a partir del anién PW,,, la formacién de la segunda sefal se
favorece con el aumento el tiempo de reaccidn mientras que la banda ancha disminuye
sutilmente su intensidad. La formacidén de estas sefiales y su dependencia con el tiempo de
reaccién durante la incorporacién del POM supone la modificacion quimica de la superficie del
AC a partir de la generacién de grupos funcionales de diferente estabilidad térmica, debido al
caracter oxidante y acidez del anién incorporado.
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También se evalud la respuesta de la estabilidad térmica de los materiales hibridos
obtenidos a partir de la incorporaciéon de SiW,, a diferentes Ci de reaccion: ACSiW,,-C-1440-25
donde C: 0,25 — 3 — 10 mmol SiW,,/g, Figura 4.8A y B. En general, esta serie de materiales
presenta dos zonas de pérdida de masa, al igual que los materiales obtenidos de la serie del
estudio de tiempo de reaccion (Figura 4.7). Estas dos zonas corresponden a la pérdida de masa
por debajo de los 150 °C producto del agua de hidratacidon presente en el material y a la
descomposicidon de la materia organica entre el rango de temperatura de 500 — 700 °C. A
temperaturas superiores a los 700 °C se observa en el termograma una zona de estabilidad
térmica que es asociada a la cantidad de SiW,, incorporado. A modo de recordatorio, la
cantidad incorporada de SiW;, en estos materiales es de: 0,17 — 0,19 y 0,20 mmol SiW4,/g AC
para los materiales ACSiW,,-0,25-1440-25,  ACSiW;,-3-1440-25 y ACSiW,,-10-1440-25,
respectivamente.
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Figura 4.8 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACSiW,,-C-1440-25, donde C: 0,25 — 3 — 10 mmol SiW,,/g AC. Flujo de aire: 25
mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

El perfil de la Figura 4.8B que corresponde a la derivada de la pérdida de peso con
respecto a la temperatura de los materiales de la serie ACSiW;,-1-1440-25 muestra para todos
los hibridos un comportamiento similar al observado para el material hibrido ACSiW,-1-1440-
25 (Figura 4.7B), el cual esta conformado por dos sefiales estrechas de igual intensidad seguida
de una sefial ancha de menor intensidad. Los valores de la Tmdx de descomposicién de la
materia orgdanica para esta serie de materiales presentan un desplazamiento a temperaturas
inferiores conforme aumenta la cantidad de SiW,, incorporado en la matriz de AC.

En este mismo sentido, la Tabla 4.3 recoge los valores de las Tmdx de descomposicion
y Cf para los materiales hibridos obtenidos a partir de la incorporacion del SiW,, (Figura 4.7 y
4.8). En lineas generales, todos los materiales hibridos presentan una Tmax de descomposicion
inferior a la del AC y se relacionan con la cantidad de SiW,, incorporado. Sin embargo, se
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observan diferencias cuando se intenta unificar en una misma explicacion las dos series de
materiales obtenidos. Si se analizan los valores de Tmax de los materiales obtenidos a un
mismo tiempo de reaccién (1440 min) se observa cémo éstos disminuyen conforme aumenta
la Cf de SiW,, y lo mismo ocurre para los materiales obtenidos a partir de la Ci: 1 mmol SiW,,/g
AC. Las diferencias observadas se atribuyen a los parametros de reaccién y a la capacidad que
tiene el polioxometalato de oxidar los sitios activos de la superficie del AC bajo estas
condiciones.

Tabla 4.3 Comparacién de las temperaturas maximas de descomposicion del material de partida ACy de
los materiales hibridos de las series ACSiW4,-1-t-25 y ACSiW,,-C-1440-25, donde t: 0,5 — 60 — 1440 min y
C: 0,25 -3 — 10 mmol SiW,,/g AC.

MATERIAL Cf (mmol SiW,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACSIW,,-1-0,5-25 0,10 573
ACSiW,,-1-60-25 0,14 564
ACSiW1,-1-1440-25 0,21 568
ACSiW1,-0,25-1440-25 0,17 596
ACSiW1,-3-1440-25 0,19 590
ACSiW1,-10-1440-25 0,20 586

A continuacién se presenta una comparativa del comportamiento térmico de los
materiales hibridos obtenidos a partir de PMo,,, PW;, y SiWy, para un mismo tiempo y
concentracion inicial de reaccidén (Figura 4.9), que corresponde a la serie de materiales
ACPOM-1-1440-25. Se anade a la grafica el termograma del material AC de partida para
facilitar la discusion. Se puede apreciar el desplazamiento de la temperatura maxima de
descomposicidon de la materia orgdnica hacia temperaturas mds bajas conforme aumenta la
concentracion de POM en el material hibrido, cuyos valores de Cf son de: 0,38 mmol PMo,/g
AC, 0,28 mmol PW;,/g AC, 0,21 mmol SiW,,/g AC para los tres POM estudiados. Por otro lado,
se observa que este proceso de descomposicidon ocurre en diferentes pasos para cada uno de
los hibridos estudiados (Figura 4.9B), una posible explicacion es que la interaccion ACPOM es
diferente en cada uno de los hibridos sintetizados dependiendo de las propiedades de cada
POM.
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Figura 4.9 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura del
material de partida AC y los materiales hibridos ACPOM-1-1440-25, donde POM: PMo,, — PW;, y
SiW,,. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Del analisis por ATG de los materiales hibridos ACPOM-C-t-25 obtenidos del estudio
de la influencia del tiempo de reaccién y Ci, donde POM: PMo,, — PW,, — SiW,,, C: 0,25-3-10
mmol POM/g AC y t: 0,5 — 60 — 1440 min, se obtiene que estos materiales hibridos son
estables hasta temperaturas cercanas a los 400 °C (PMoy,) y 450 °C (PW,, — SiW4,), en donde
se asegura que la estructura de Keggin original se mantiene. Por otro lado, se observé una
disminucién de la Tmdax de descomposicion de la materia orgdnica hacia temperaturas
inferiores a las del material de partida AC y que a diferencia del material de partida este
proceso ocurre en varios pasos, lo que sugiere la formacién de nuevos grupos funcionalizados
por parte del POM que descomponen a diferente temperatura. En este sentido los hibridos
obtenidos con PMo, son los que presentan mayor diferencia coincidiendo con el alto poder
oxidante de este heteropolidcido con respecto a PW1, y SiW,.

En el siguiente apartado se presentan los resultados de Espectroscopia de Infrarrojo
(FT-IR) para cada uno de los materiales de partida y materiales hibridos. El andlisis de las
diferentes bandas de absorcion en el IR puede dar a conocer el entorno quimico de estos
materiales.

4.1.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo

La Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica
sencilla de espectroscopia vibracional que a menudo permite una caracterizacion molecular o
de grupos funcionales a modo de “huella dactilar” vibracional. En nuestro caso, ademds de
ratificar la presencia del aniéon polioxometalato incorporado en cada caso, mediante la
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deteccion de sus frecuencias caracteristicas, esta técnica nos ha permitido indagar el tipo de
interacciones entre los diferentes POM’s y el AC.

La Figura 4.10 muestra los espectros de FT-IR de los materiales de partida ACy PMo, y
de dos materiales hibridos obtenidos a diferentes tiempos de reaccién (0,5 — 1440 min) cuya Ci
fue 1 mmol PMo,,/g AC y temperatura de reaccidén 25 °C. En los espectros del material de
partida (AC) y los materiales hibridos no se observan diferencias significativas en la zona 4000
— 2000 cm™. Las diferencias mas notables se observan entre los 2000 — 600 cm™. En los
materiales hibridos se observan las sefiales: a 1730 — 1720 cm™ que corresponde a enlaces
C=0 de grupos carbonilos o lactonas, a 1580 — 1570 cm™ que corresponde a enlaces C-C y a
1480 — 1400 cm™ que puede ser atribuida a enlaces C-H. En los materiales hibridos la presencia
de una banda de absorcidn a los 1260 cm™, gue no estd presente en AC, asociada a la vibracion

de enlaces tipo C-O indican la oxidacién del AC por parte del PMo,, durante el proceso de
incorporacion.

Las sefiales entre 1200 — 600 cm™ presentes en el espectro del AC corresponden a
enlaces C-H y C=C de alquenos mono y cis-sustituidos.
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Figura 4.10 Espectros de FT-IR de los materiales: AC, PMo,, y de dos materiales hibridos ACPMo,,-1-
1440-25, ACPMo,,-1-0,5-25. Rango de frecuencia 4000 — 650 cm™,

El area sombreada en la Figura 4.10 sefiala la zona de frecuencias en las que se dan
picos de absorcién en el IR atribuidas al PMoj,. Los picos presentados corresponden a los
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modos vibracionales de estiramiento simétrico y asimétrico de los diferentes tipos de enlaces
Mo-O en la siguiente regién espectral: Mo=04 entre 1000 — 960 cm™ que esta asociado a los
oxigenos terminales, Mo — O, — Mo a frecuencias entre 890 — 850 cm™ que corresponden a los
oxigenos situados en el vértice comin a dos octaedros, la sefial entre 800 — 760 cm™ que
corresponde a los enlaces Mo — O. — Mo que son los oxigenos situados en el extremo de una
arista comun a dos octaedros y la seial de tensién del enlace P=0, a una frecuencia de
1060 cm™. Todas estas bandas fueron previamente asignadas por Rocchiccioli-Deltcheff y
colaboradores. [3] La presencia de estas bandas de absorcién en los materiales hibridos
(Figura 4.8) confirma, junto a los resultados de ATG mostrados con anterioridad, la
incorporaciéon del PMo, en la matriz del AC.

Por otro lado, en la Figura 4.10 observa que las intensidades relativas de los enlaces
P=0, y Mo — O, — Mo decrecen en relacidn a la intensidad relativa de los enlaces Mo — O, —
Mo y Mo — O, — Mo. La explicacién a la disminucién de la intensidad relativa en estos enlaces
suscita controversia en la literatura, si bien, algunos trabajos sefialan que es producto a la
eliminacion de un puente de oxigeno [4] otros autores lo atribuyen al cambio en el estado de
oxidacion del Mo de (VI) a (V) el cual es el responsable del cambio de coloracion de la solucion
de amarillo a verde/azul caracteristica de los complejos de valencia mixta, “heteropoly blue”;
[5], [6] este complejo de valencia mixta de color azul conserva su estructura original y los
electrones adicionales estdn deslocalizados en ciertos 4&tomos o regiones de la estructura. [7]

A continuacién se presenta la caracterizacion por FT-IR para los materiales sintetizados
a partir de los aniones PW,, y SiWy,. En la Figura 4.11 se representan los espectros
correspondientes a los materiales de partida y los materiales hibridos sintetizados en el rango
entre 2000 — 650 cm™, zona donde ocurren los cambios mas significativos. La Figura 4.11A
corresponde a la serie de materiales hibridos ACPW,,-1-t-25 (t: 0,5 — 1440 min). En la zona de
frecuencia asociada a los picos de absorcién de los POM (1200 — 700 cm™) se observa, al igual
que en el material PMo,,, las bandas correspondientes a los modos vibracionales de
estiramiento simétrico y asimétrico de los diferentes enlaces W -0 y la sefal de tension del
enlace P=0. Estas bandas de absorcion confirman, lo ya observado por ATG, la incorporacion
del PWy, en la matriz del AC. Adicionalmente, el espectro de los materiales hibridos presenta
dos sefiales entre el rango de 2000 — 1500 cm™ que no son observadas en los materiales de
partida, estas bandas pueden estar asociadas a enlaces C=0 de grupos carbonilos y al doble
enlace C=C. Sin embargo, las bandas de absorcién de estos materiales hibridos presentan un
ensanchamiento producto de la menor resolucién del espectro, por lo que el analisis con otra
técnica espectroscépica serd necesario para obtener resultados mas concluyentes.
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Figura 4.11 Espectro de FT-IR de los materiales: (A) AC — PW,, — ACPW;,-1-t-25 y (B) AC — SiW, —
ACSiW,,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440 min. Rango de frecuencia entre 2000 — 650 em™.

Por su parte, la Figura 4.11B muestra los espectros de los hibridos ACSiW,-1-t-25 (t:
0,5 — 1440 min) y de los materiales de partida AC y SiW.,. Al igual que para los materiales
hibridos de las series con PMo,, y PW, se observan las sefiales caracteristicas de los POM con
estructura de Keggin en la zona entre 1200 — 650 cm™ (drea sombreada), conformada por
cuatro bandas de absorcidn de los modos vibracionales de los enlaces W — O y Si = O.
Asimismo se observa una sefial alrededor de los 1250 cm™ que corresponde con las
vibraciones de los enlaces C-O, previamente observada en los hibridos ACPMo,,, que ha sido
atribuida a la oxidacion del AC por partir del heteropolianion durante el proceso de
incorporacidn. La formacion de estos nuevos enlaces de C-O para la dos series de materiales
hibridos obtenidos a partir de PMo;, y SiW;, se corresponde con los resultados obtenidos por
ATG donde la descomposicion de la materia organica esta conformada por diferentes sefiales,
las cuales han sido atribuidas a la modificacién de la quimica superficial del AC originandose
nuevos grupos funcionalizados que descomponen a diferentes temperaturas.

En la Tabla 4.4 se resumen los valores de las frecuencias para las bandas de absorcién
caracteristicas de las estructuras de Keggin de los materiales de partida y los hibridos
obtenidos después de diferentes tiempos de reaccién para las series ACPMo;,-1-t-25, ACPW,-
1-t-25 y ACSiWy,-1-t-25 asi como también de sus precursores inorganicos. En general, se
observan desplazamientos de la frecuencia de absorcion en los materiales hibridos con
respecto a los materiales puros. Diversos autores sefialan estos desplazamientos como
producto de la interaccidn del POM con aniones vecinos de la matriz donde se encuentren
incorporados. [8], [9] Por otro lado, se asume que la presencia de las cuatro bandas de
adsorcién en los materiales hibridos indican que la estructura de Keggin original es mantenida.
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Tabla 4.4 Frecuencias y asignaciones de las sefiales vibracionales en los espectros de IR de los enlaces
Mo — O y W — O en los materiales de partida POM y dos de sus materiales hibridos ACPOM-1-t-25,
donde POM: PMOlZ - Ple - SinZ V' t: 0,5 — 1440 min.

P=0, Mo -0, - Mo Mo -0.- Mo Mo =04
MATERIAL 3 1 1 1
v(cm™) v(cm™) v(cm™) v(cm™)
PMoy, 1058 882 754 957
ACPMo4,-1-0,5-1440-25 1063 872 802 959
ACPMo,,-1-1440-25 1057 875 804 958
P=0, W-0,-W W-0.-W W =04
MATERIAL 2 1 1 B
v(cm™) v(cm™) v(cm™) v(cm™)
PW,, 1075 898 786 978
ACPW,-1-0,5-1440-25 1050 880 781 956
ACPW,-1-1440-25 1055 882 784 959
. Si=0, W-0,-W W-0.-W W=0y4
Material 1 1 1 1
v(cm™) v(cm™) v(cm™) v(cm™)
SiW,, 1015 918 780 970
ACSiIW,-1-0,5-1440-25 1014 917 797 968
ACSiW,,-1-1440-25 1014 919 798 968

4.1.1.3. Valoraciones Potenciométricas

El cambio de coloracion en las disoluciones de PMo, de amarillo a verde/azul, Figura
4.12, es atribuido tal y como se ha comentado a la reduccion del Molibdeno. La cantidad de
Mo reducido se determind a partir de la disolucién filtrante mediante la valoracidon en
retroceso de Cr,0," con una solucién de Fe*?, segun lo explicado en el Capitulo Ill. La cantidad
de Mo total presente en el filtrado fue determinada por Espectroscopia de Emisién Optica de
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).
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Figura 4.12 Cambio de coloracién de la disolucién de PMo,, después de 0,5 min de reaccién con AC en
la que se aprecia como el PMo,, ha sido reducido al menos parcialmente.

La hipdtesis de partida es que la reaccion de o&xido-reduccion se relaciona
directamente con la cantidad de PMo,, incorporado, es decir, una mayor cantidad de PMo,, en

el material hibrido, implicaria una mayor cantidad de Mo reducido y una mayor cantidad de AC
oxidado.

Las valoraciones poténciometricas se realizaron en las series de materiales hibridos
obtenidos a distintos tiempos de reaccién y distintas concentraciones iniciales. En la
Figura 4.13 se representa la concentracion de Mo(V) obtenida frente a: A) tiempo de reaccion
(en escala logaritmica) y B) concentracién inicial. En ambas graficas se observa que la cantidad
de Mo reducido muestra poca dependencia con el tiempo de reaccién y la Ci. En general la
cantidad reducida oscila entre el 20 + 2 %. Estos resultados, contrarios a nuestra hipdtesis de
partida, nos llevan a proponer que la causa de la reduccién del anién fosfomolibdato al
reaccionar con el AC es una reaccion con un numero limitado de sitios o grupos funcionales
disponibles y facilmente oxidables presentes en dicho AC. Este hecho se podrd confirmar mas
adelante cuando se analicen otros tipos de matrices de carbon.
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Figura 4.13 Concentracion de Mo(V) en diferentes materiales hibridos: A) ACPMo,,-1-t-25 y B)
ACPMo,,-C-1440-25, donde t: 0,5 — 1440 min y C: 0,25 — 1 — 5 mmol PMo,,/g AC.
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4.1.1.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

Con la finalidad de obtener mayor informacidon sobre la naturaleza quimica y la
concentracién de las especies presentes en la superficie de los materiales, asi como también
confirmar los resultados obtenidos a través de los espectros de FT-IR, se realizaron medidas de
Espectroscopia Fotoelectrdénica de Rayos X (XPS) analizandose la sefiales de C-1s, Mo-3d y W-4f
para los materiales hibridos ACPOM-1-t-25 y el material de partida AC. Es importante recordar
en este punto, que las medidas de XPS se realizaron sobre la superficie de los electrodos, es
decir, la mezcla 85 % Material Activo, 10 % Carbdn Super P y 5 % de Politetrafluoroetileno
(PTFE) y que se trata de una técnica superficial y que por tanto la informacién obtenida es
complementaria a la ofrecida por otras técnicas pero de gran importancia en el caso de
materiales de electrodo.

Los primeros resultados que se presentan corresponden al analisis de la sefial C-1s del
material AC y del hibrido ACPMo4,-1-1440-25 (Figura 4.14). Se observa una variacion en las
intensidades relativas de las diferentes senales del material hibrido con respecto al material de
partida, lo cual implica que ha ocurrido una modificacién en el entorno quimico del carbono
tras la incorporacion del PMo,.
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Figura 4.14 Espectro de XPS de C-1s para el material de partida AC y el material hibrido ACPMo,,-1-
1440-25.

Al realizar la deconvolucion de la sefial C-1s de los dos materiales se obtuvo la
contribucion de las siguientes sefiales: cadenas alifaticas (C-C) a una energia de enlace de
284,8 eV, grupos C-O a 285,6 eV, grupos C-O-C a 286,5 eV y grupos carbonilos a 287,2 eV. En la
Tabla 4.5 se recogen los datos de los valores de las energias de enlace para cada una de estas
sefiales asi como su correspondiente contribucion porcentual a la sefial total del C-1s. Se
observa un aumento muy significativo en las sefiales asociadas a los diferentes enlaces C-O en
el material hibrido ACPMo,,-1-1440-25 con respecto a AC. Este hecho estd de acuerdo con la
aparicién del pico observado por FT-IR a una frecuencia aproximada de 1260 cm™ atribuido a la
sefial C-O y a los resultados presentados en ATG para la descomposicion de la materia
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orgdnica, donde la descomposicién de la materia orgdnica se produce en varios pasos. Un
aumento en la concentracion de los diferentes enlaces C-O en el material hibrido indica la
formacién de nuevos grupos oxigenados funcionales en el AC lo cual podria ser consecuencia
del proceso de éxido-reducciéon que ocurre durante la sintesis de los materiales hibridos. Con
la intencién de evaluar la influencia del tiempo de reaccién en la modificacién quimica de la
superficie del AC. Se incluye en la Tabla 4.5 los valores de la concentracion porcentual de la
sefial C-1s para el material hibrido ACPMo,,-1-0,5-25, el cual ha sido analizado de forma
analoga al ACy ACPMo4,-1-1440-25.

Tabla 4.5 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en las muestras ACy
ACPMo4,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1400 min.

CARBON ACTIVADO (AC) ACPMo,,-1-0,5-25 ACPMo,,-1-1440-25

SENAL Energia de Concentracién Energiade  Concentracion Energia de Concentracién
enlace (eV) (%) enlace (eV) (%) enlace (eV) (%)
Cc-C 284,8 77,0 284,8 64,7 284,8 58,0
Cc-0 285,6 13,8 285,7 22,1 285,7 22,5
C-0-C 286,5 6,6 286,5 10,8 286,6 11,9
c=0 287,2 2,6 287,1 2,7 287,5 7,7

En el material hibrido ACPMo4,-1-0,5-25 T se observa un aumento de la concentracion
porcentual en los diferentes enlaces C-O, al igual que en el material hibrido obtenido a mayor
tiempo de reaccién, confirmando los resultados obtenidos para FT-IR y las valoraciones
potenciométricas que indican la presencia de nuevos enlaces C-O y un proceso de 6xido-
reduccion durante la incorporacidn del PMo, bajo estas condiciones de sintesis. Por otro lado,
como es de esperarse, la sumatoria de las contribuciones de los diferentes enlaces C-O para
ambos materiales hibridos de la Tabla 4.5 son diferentes, siendo superior el del hibrido
obtenido a un mayor tiempo de reaccién (42,1 %) con respecto al hibrido sintetizado a 0,5 min
(35,6), debido a la mayor exposicion del AC con el POM.

El andlisis de la region entre 230 — 237 eV asociada a la sefal de Mo-3d permite
investigar el estado de oxidacion del Mo en los materiales hibridos. En la Figura 4.15 se
presenta el espectro de XPS en la regién del Mo-3d para dos materiales hibridos ACPMo;,-1-t-
25 donde t corresponde a 0,5 — 1440 min de reaccion. Se observan dos sefiales intensas
atribuidas a Mo-3d. Al realizar la deconvolucion de estas sefales se obtiene que estan
conformadas por cuatro contribuciones lo cual confirma la presencia de las especies Mo (VI) y
Mo (V). Las diferencias en la intensidad relativa de ambas sefiales entre el hibrido obtenido a
1440 min y el material obtenido a 0,5 min de reaccién, se debe a la cantidad de PMo,,
presente en cada una. Como ya se estudié con anterioridad, un mayor tiempo de reaccion
indicaba una mayor cantidad de PMo3, incorporada (0,38 mmol PMo;,/g AC en comparacion
con 0,19 mmol PMo,/g AC para 1440y 0,5 min de reaccion, respectivamente).
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Figura 4.15 Espectro de XPS de Mo-3d para los materiales hibridos ACPMo,,-1-t-25, donde t: 0,5 —
1440 min.

La cuantificacién de cada una de las contribuciones de la sefial de Mo-3d se presenta
en la Tabla 4.6. Se observa que en ambos materiales hibridos la concentracidon de Mo(V) es de
18,2 + 0,1 %, a pesar de sus muy diferentes tiempos de reaccion, tal y como fue determinado
en las valoraciones potenciométricas (Apartado 4.1.1.3) donde el porcentaje de Mo(V) fue de
20 £ 2 %. Estos resultados indican que la cantidad de Mo reducido es independiente del
tiempo de reaccidn, o del mismo modo de la cantidad total de PMo,, en el material hibrido.
Solo queda determinar si la cantidad de Mo(V) esta relacionada con el tipo y concentracién de
grupos funcionales presentes en la matriz del material de carbono, lo cual se discutird mas
adelante cuando se analicen otras matrices de carbdn.

Tabla 4.6 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial Mo-3d en dos materiales
hibridos ACPMo4,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440 min.

~ ACPMo,,-1-0,5-25 ACPMo;,,-1-1440-25
SENAL
Energia de enlace (eV) Concentracion (%) Energia de enlace (eV)  Concentracion (%)
Mo(V) 3ds 232,0 10,9 232,0 11,0
Mo(V) 3d-, 234,8 7,2 234,8 7.3
Mo(VI) 3ds/, 2331 49,2 233,0 49,0
Mo(VI) 3d5,, 236,2 32,7 236,2 32,7

El estudio de la superficie de los materiales hibridos por XPS también se llevd a cabo en
los hibridos obtenidos a partir de PW,,, especificamente para la serie de materiales ACPW,-1-
t-25. En la Figura 4.16 se presenta la sefial C-1s para el material hibrido ACPW,,-1-1440-25. Se
incluye el espectro del material de partida AC para facilitar la comparacién. Al igual que los
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resultados presentados en la Figura 4.14, las intensidades relativas de la sefal del material
hibrido son mds elevadas que en el AC, lo que sugiere una modificacion del entorno quimico
del material de carbén. Del mismo modo, se observan cuatro contribuciones para la sefial del
C-1s luego de realizar la deconvolucion de la sefial tanto el material de partida como en el
material hibrido analizado.
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Figura 4.16 Espectro de XPS de C-1s para el material de partida AC y el material hibrido ACPW,-1-
1440-25.

En la Tabla 4.7 se resumen las energias de enlace y la concentracidn porcentual para
cada una de las contribuciones determinadas en el material hibrido, las cuales son comparadas
con el material de partida AC. Al igual que en los materiales hibridos obtenidos con PMo, se
incluye en la Tabla 4.7 los valores de concentracidn porcentual para el material hibrido
ACPW,,-1-0,5-25. Los resultados muestran un aumento en todas las concentraciones de los
enlaces tipo C-O en ambos materiales hibridos, con respecto al material de partida AC. Esto se
asocia a la creacion de nuevos grupos oxigenados funcionalizados en la superficie del carbdn
debido a la interaccion del anién PW,, con la matriz del AC tal y como ocurria para los
carbones ACPMo;,.

Tabla 4.7 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en las muestra de
ACPW,,-1-t-25 (t: 0,5 — 1440 min) y el material de partida AC.

CARBON ACTIVADO (AC) ACPW,,-1-0,5-25 ACPW,,-1-1440-25
SENAL Energia de Concentracion Energia de Concentracion Energia de Concentracién
enlace (eV) (%) enlace (eV) (%) enlace (eV) (%)
C-C 284,8 77,0 284,8 68,2 284,8 49,5
c-0 285,6 13,8 285,6 17,4 285,8 23,8

C-0-C 286,5 6,6 286,5 9,3 286,7 16,1
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C=0 287,2 2,6 287,3 5,2 287,1 10,6

El analisis de la sefial C-1s del material hibrido ACPW,-1-1440-25 confirma la oxidacién
del AC durante el proceso de incorporacion del PW,,, resultado que no habia sido confirmado
por las medidas de FT-IR donde las sefiales de las bandas de absorcién presentaban una menor
resolucidn y los resultados no eran concluyentes.

Asimismo se realizé el analisis del espectro de XPS de dos materiales hibridos de Ia
serie ACPW,,-1-t-25 en la regidon comprendida entre los 32 — 42 eV que corresponde a la seiial
del W-4f, con la intencidon de comprobar el estado de oxidacion del metal. La Figura 4.17
muestra los espectros para estos dos materiales hibridos obtenidos a partir de diferentes
tiempos de reaccién (0,5 — 1440 min.) e igual Ci del PW4, (1 mmol PW,,/g deAC), los cuales
presentan dos sefiales atribuidas al W(VI) con diferentes intensidades relativas, siendo mayor
para el hibrido ACPW,,-1-1440-25 que se corresponde a una mayor Cf de PW,, con respecto al
hibrido ACPW,,-1-0,5-25. Al realizar la deconvolucién de estas sefiales, estan se ajustan a
solamente dos contribuciones, por lo que queda confirmado que el estado de oxidacidon del W
en los materiales hibridos ACPW,, es W(VI), a diferencia de los materiales ACPMo,, donde hay
una reduccion parcial (alrededor de un 20 %) a Mo(V).
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Figura 4.17 Espectro de XPS de W-4f para los materiales hibridos ACPMo,,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440
min.

La Tabla 4.8 resume los valores de las concentraciones porcentuales de cada una de las
sefiales observadas en la Figura 4.17. Se observa que la variacién de la concentracidn varia de
manera insignificante, lo cual es de esperar ya que se trata de la misma estructura del
heteropolianién en ambos materiales hibridos.
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Tabla 4.8 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial W-4f en dos materiales
hibridos ACPW;,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440 min.

ACPW,,-1-0,5-25 ACPW,,-1-1440-25
SENAL Energia de enlace  Concentracién Energia de enlace Concentracion
(eV) (%) (eV) (%)
W(VI) 4/, 38,1 42,7 38,1 44,4
w(VI) 4f'/, 36,0 57,3 36,0 55,6

Este andlisis de las sefales de C-1s y W-4f también se realizd para los materiales
hibridos obtenidos a partir de la incorporacién del SiW,,. Al igual que los resultados de XPS
presentados previamente, el andlisis se realizé en los materiales obtenidos a partir del estudio
del tiempo de reaccion. Los resultados obtenidos para el estudio de la sefial C-1s del material
hibrido ACSiW,,-1-1440-25 se presenta en la Figura 4.18, del mismo modo que en los otros
analisis de XPS se presenta el espectro del material de partida AC para facilitar la comparacion.
Al comparar las sefiales obtenidas en ambos materiales se observa que el perfil es diferente,
ademas de un aumento de la intensidad relativa en el material hibrido. Al realizar la
deconvolucién de las sefiales se obtiene, al igual que en los otros materiales hibridos con
PMo,, y PW,, la contribucidn de cuatro tipos de enlaces de carbono tipicas en los materiales
de carbono que corresponden a: enlaces C-C de cadenas alifaticas en torno a los 284,8 eV,
enlaces C-O a 285,6 eV, enlaces C-O-C a 286,5 eV y la contribucion de enlaces C=0 a una
energia de enlace de 287,2 eV.
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Figura 4.18 Espectro de XPS de C-1s para el material de partida AC y el material hibrido ACSiW,,-1-
1440-25.

La Tabla 4.9 resume los valores de las energias de enlace asociadas a las sefiales
obtenidas para el C-1s entre la regidon de 283 — 289 eV con la correspondiente concentracidn
calculada tras la deconvolucién de los picos para los materiales hibridos ACSiW,,-1-1440-25 y

121



122

CAPITULO IV

el material de partida AC; adicionalmente se incluyen los valores de concentracion porcentual
del material hibrido ACSiW,,-1-0,5-25. En lineas generales se observa que, al igual que en los
materiales hibridos obtenidos con PW,,, un aumento del tiempo de reaccién produce un
incremento de la concentracidn de grupos oxigenados. Sin embargo, cabe destacar que la
concentracién de estos grupos en sensiblemente mayor que la encontrada para los materiales
hibridos ACPMo,,-1-t-25 y ACPW,,-1-t-25 (Tablas 4.5 y 4.7, respectivamente). Estos datos
permiten confirmar cuantitativamente que el grado de oxidacion del AC depende
marcadamente del tiempo de reaccidn y que tiempos de reaccidon elevados (1440 min) dan
lugar a un alto porcentaje de atomos de C con grupos funcionales oxigenados.

Tabla 4.9 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en las muestra de
ACSiW,,-1-t-25 (t: 0,5 — 1400 min) y el material de partida AC.

CARBON ACTIVADO (AC) ACSiW,,-1-0,5-25 ACSiW,,-1-1440-25
SENAL Energia de Concentracion Energia de Concentracion Energia de Concentracion
enlace (eV) (%) enlace (eV) (%) enlace (eV) (%)
c-C 284,8 77,0 284,8 73,4 284,8 23,2
Cc-0 285,6 13,8 285,7 15,4 285,9 38,1
C-0-C 286,5 6,6 286,6 7,6 286,9 23,3
c=0 287,2 2,6 287,5 3,7 287,8 15,4

Por otro lado, el andlisis de las sefiales obtenidas en la region entre 32 — 42 eV permite
comprobar el estado de oxidacién del Wolframio en la serie de materiales ACSiW,,. Dicho
analisis se realizo a dos muestras de la serie ACSiW,-1-t-25 donde t: 0,5 — 1440 min.. Al igual
que los datos presentados para la serie de materiales a ACPW,-1-t-1440 (Figura 4.17), la sefial
del W-4f presenta dos picos, que luego de realizar la deconvolucidn de los mismos se observa
que estdn conformados por dos contribuciones que se asocian a W(VI) 4fs;, y W(VI) 4f;,. El
ajuste de la sefial a estas dos Unicas contribuciones confirma que durante la incorporacién del
anion SiWy, a la matriz de AC no ocurre la reduccion del W, por lo que no es observado el color
azul caracteristico de los heteropolioxometalatos de valencia mixta.
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Figura 4.19 Espectro de XPS de W-4f para los materiales hibridos ACPW,,-1-1440-25 y ACSiW,-1-1440-
25.

En la Tabla 4.10 se muestran los valores de la energia de enlace en eV y la
concentracién en % para cada una de las contribuciones observadas de la sefial W-4f, de

manera que todo el W presente en los materiales hibridos se encuentra en estado de
oxidacion (V).

Tabla 4.10 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial W-4f en dos materiales
hibridos ACSiW,,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440 min.

ACSiW,,-1-0,5-25 ACSiW,,-1-1440-25
SENAL Energia de enlace  Concentracién Energia de enlace Concentracidn
(eV) (%) (eV) (%)
W(VI) 4£/, 38,1 49,9 38,1 42,7
W(VI) 4f'/, 36,0 50,1 36,0 57,3

De los resultados obtenidos por XPS para el analisis de la sefial C-1s se observa un
aumento de la concentracién porcentual de la contribucidon de los enlaces C-O en todos los
materiales hibridos, confirmando asi la oxidacién del AC por parte del POM incorporado. Se
observa que la contribucion de los enlaces C-O para los materiales hibridos de la serie ACPOM-
1-0,5-25 (POM: PMo;, — PWy, — SiWy,) es de: 35,6 % (ACPMoy,) > 31,9 % (ACPWy,) > 26,7 %
(ACSiW4,), la cual se relaciona directamente con el poder oxidante de estos POM. La Figura
4.20 muestra la relacién de la concentracién de enlaces C-O en funcién de la concentracién
final para la serie ACPOM-1-0,5-25 en donde un aumento de la concentracién final conduce a
un aumento de las funcionalidades oxigenadas. Los valores de concentracién final para los
materiales hibridos de esta serie son: 0,19 mmol PMoi,/g AC, 0,15 mmol PW,,/g AC y 0,10
mmol SiW,/g AC para los hibridos obtenidos a partir de la incorporacidn de los aniones PMog,,
PW, y SiW,,, respectivamente.
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Figura 4.20 Relacién de la Cf (mmol POM/g AC) y la concentracién porcentual de enlaces C-O para los
materiales hibridos ACPOM-1-t-25, donde POM: PMo,, — PW,, — SiW,, y t: 0,5 — 1440 min.

Del mismo modo, la Figura 4.20 presenta la relacidon obtenida para los materiales
hibridos obtenidos a un mayor tiempo de reaccién, serie: ACPOM-1-1440-25. El orden de los
valores de la concentracién porcentual de los enlaces C-O para estos materiales hibridos es de:
ACSiW,, (76,8 %) > ACPW3, (50,5 %) > ACPMo4, (42,1 %) recordamos que la cantidad de POM
incorporado para estos materiales es de: 0,38 mmol PMo;,/g AC > 0,28 mmol PW,,/g AC > 0,21
mmol SiW,/g AC. Se observa que el material hibrido que presenta menor concentracion final
es el que posee una mayor concentracién de grupos oxigenados funcionalizados. Del estudio
de la modificacion quimica de la superficie del AC con agentes oxidantes del Capitulo IlI
pudimos determinar que un aumento de las funcionalidades oxigenadas conduce a una
disminucién de la cantidad de POM incorporado, por lo que cabe concluir que la creacién de
esta alta proporcion de funcionalidades oxigenadas durante la incorporacién del anion SiW,
en la matriz del AC es la responsable de que la cantidad incorporada sea mas baja que en los
otros POM estudiados. Estos resultados confirman que el proceso de oxidacién del AC debido
a la presencia de los POM es dependiente del POM empleado, como ha sido observado
previamente por ATG. En el caso del PMo, gran parte del AC es oxidado a tiempos muy cortos
producto del elevado potencial de oxidacidon del heteropoliicido; por su parte los POM
basados en W el proceso de oxidacidon es mas lento, con respecto al hereropoliacido de Mo, y
es debido al caracter acido de estos polioxometalatos, por lo que un aumento del tiempo de
reaccién produce un aumento de la concentracion de enlaces C-O.

4.1.1.5. Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de los materiales hibridos y la distribucién de los POM’s en la matriz del
AC se estudié mediante Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDX). Los materiales estudiados con esta técnica que analizaremos a
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continuacién son los ACPOM-1-1440-25, ya que son los que presentan una mayor
concentracion de los heteropolianiones incorporados y el AC a modo comparativo. La energia y
magnificacién empleadas son 10 kV y 15.000, respectivamente, en todas las micrografias.

La morfologia del AC comercial y de los materiales hibridos ACPOM-1-1440-25, donde
POM: PMo,, — PW,, — SiW,,, se presentan en la Figura 4.21 Las imagenes de todos los
materiales presentados muestran una morfologia homogénea con cavidades en la superficie
sin observarse diferencias apreciables en dichos materiales.

Figura 4.21 Imagenes SEM de (A) AC, (B) ACPMo4,-1-1440-25, (C) ACPW,-1-1440-25 y (D) ACSiW,,-1-
1440-25.

Empleando medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (SEM-EDX) es
posible conocer la distribucidon de los aniones de POM en la matriz del AC realizando un
diagrama de distribucion de los diferentes elementos presentes en la superficie del material.
En la Figura 4.22 se muestra la imagen de SEM del hibrido ACPMoi,-1-1440-25 y las
micrografias cada uno de los elementos presentes analizados por EDX, en donde se aprecia
como la distribucién de los elementos C y O es uniforme en la matriz del AC; la seiial de la
distribucidn de elementos P y Mo presento problemas para ser analizadas por esta técnica.
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Figura 4.22 Micrografia SEM del hibrido ACPMo,,-1-1440-25 y distribucion de los elementos: C,0, Py
Mo presentes en el hibrido determinado por EDX.

De igual manera, se realizé la medida de SEM-EDX para el material ACPW,-1-1440-25.
En la Figura 4.23 se presenta una micrografia de la muestra ACPW,,-1-1440-25 y de la
distribucion de los elementos C, O, P y W en la superficie de la misma. Se puede apreciar como
los elementos P y W estan homogéneamente distribuidos en toda la superficie, lo que indica
gue no hay formacion de aglomerados ni crecimiento de microcristales del polioxometalato,
ademas de confirmar que la incorporacidn ocurre en toda la superficie del carbén activado.

Figura 4.23 Micrografia SEM del hibrido ACPW,,-1-1440-25 y distribucion de los elementos: C,0, Py
W presentes en el hibrido determinado por EDX.

Por su parte, la Figura 4.24 presenta la distribucion de los diferentes elementos
obtenida por SEM-EDX en la muestra ACSiW,,-1-1440-25. Al igual que en los otros dos
materiales hibridos estudiados hasta el momento, se observa una distribucion uniforme de
todos los elementos estudiados, en especial, los elementos Si y W que son los que constituyen
la molécula del heteropolianién incorporado, descartando la ausencia de segregacion o

cristalizacidn de la fase inorgdnica.
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Figura 4.24 Micrografia SEM del hibrido ACSiW,,-1-1440-25 y distribucion de los elementos: C, O ,Siy
W presentes en el hibrido determinados por EDX.

Estos resultados indican que la distribucion de los POM’s en la matriz del AC es
homogénea a lo largo de toda la superficie del mismo. Sin embargo, con la finalidad de
confirmar o descartar definitivamente la presencia de fases cristalinas se llevé a cabo medidas
de Difraccién de Rayos X (XRD).

4.1.1.6. Difraccién de Rayos X

La caracterizacién estructural empleando la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD)
sobre polvo es ampliamente utilizada ya que permite discernir fases cristalinas y
microcristalinas, incluso en mezclas complejas, asi como determinar la simetria y los
pardmetros de celda de dichas fases. En nuestro caso deberia permitir confirmar o descartar la
presencia de agregados cristalinos de los polioxometalatos en los materiales hibridos.

En la Figura 4.25 se presentan los difractogramas de los materiales: AC, PMoy,, PWy,,
SiW,, y los materiales hibridos de la serie ACPOM-1-t-25 obtenidos del estudio de la influencia
del tiempo de reaccion (t: 0,5 — 1440 min) para cada uno de los POM: PMo;, - PW;; - SiW,,. El
difractograma del AC muestra como cabria de esperar, la ausencia de picos de difraccion
definidos que caracterizan a una sustancia cristalina. Sélo se aprecian dos picos anchos de
dispersion difusa de los rayos X tipicos de sélidos amorfos. Por su parte los difractogramas de
los POM’s puros son tipicos de materiales con una fase bien cristalizada, con orden a largo
alcance.
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A ACPMo, -1-1440-25 B ACPW -1-1440-25 C ACSIW -1-1440-25
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Figura 4.25 Difractograma del material de partida AC y los materiales: (A) PMo,,, ACPMo,,-1-t-25; (B)
PW,,, ACPW,-1-t-25 y (C) SiW,,, ACSiW,,-1-t-25, donde t: 0,5 — 1440 min.

En lineas generales, los difractogramas de los materiales hibridos son practicamente
idénticos al de la matriz AC, y en todo caso dejan claro la ausencia de picos asociados a las
fases cristalinas de POM y confirma las conclusiones extraidas del andlisis elemental mediante
EDX que la distribucidn del anién en la matriz del AC es homogénea.

Por otra parte se observa un cambio en los materiales hibridos de PW,, y SiW,, (Figura
4.25B y 4.25C, respectivamente) con respecto a los de PMo,, (Figura 4.25A), se trata del
aparente desdoblamiento del ancho pico a 25° (26) en dos picos también anchos,
desdoblamiento que podria indicar una disminucion de la simetria del orden local al incorporar
estos polioxometalatos a la matriz de AC.

Los resultados de XRD para las tres series de materiales hibridos estudiados indican
una distribucion homogénea de los clusters de POM en la matriz del AC, confirmando asi los
resultados obtenidos por SEM-EDX.

4.1.1.7. Adsorcioén Fisica de Gases

La caracterizacion de la textura porosa en materiales de carbono es de gran interés ya
que muchas de sus propiedades estan influenciadas por esta caracteristica. En particular y por
lo que concierne a esta Tesis, tal es el caso de su aplicacién en condensadores electroquimicos
de doble capa en donde la capacidad de almacenamiento esta fuertemente relacionada con el
area superficial del electrodo. La técnica de adsorcién de gases es la mas utilizada para la
caracterizacién textural de materiales carbonosos. Las medidas se realizaron tanto para el
material de partida AC como para los hibridos obtenidos, con la finalidad de evaluar como la
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incorporacién de los POM’s modifica las caracteristicas texturales de la matriz de AC. En este
punto es importante recordar, como se explico en el Capitulo Il Apartado 2.4.4.2, que los
valores se encuentran normalizados por gramo de material de carbdn.

En la Figura 4.26A se presenta la isoterma de adsorcion de N, (-196 °C) para el ACy los
materiales hibridos de la serie ACPMo,,-1-t-25 sintetizados a diferentes tiempos de reaccion:
0,5 y 1440 min. Las isotermas obtenida para los tres materiales presentan una elevada
adsorcion de nitrégeno a presiones relativamente bajas (P/P, < 0,2) caracteristico, segun la
clasificacion IUPAC, de isotermas tipo | tipicas de materiales fundamentalmente microporosos.
La cantidad de gas adsorbida es menor en los materiales hibridos que en el AC de partida,
siendo significativamente menor para el hibrido con mayor cantidad de PMo,, incorporada,
ACPMo;,-1-1440-25 (0,38 mmol PMo,,/g AC). Esta disminucion en la cantidad de gas adsorbido
se debe a la presencia del PMo,, de manera que el heteropolianidn se localiza y distribuye en
parte de las cavidades porosas del AC, bloqueando asi la penetracién de las moléculas de N,
durante la adsorcion.

Al comparar la forma de la isoterma en los materiales hibridos se puede observar que
el codo de las mismas es mas cerrado para los materiales hibridos que para AC, lo cual puede
indicar que hay una distribucion mas homogénea del tamafio de microporos. Esto podria
apuntar que el POM se incorpora principalmente en los microporos mas anchos.
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Figura 4.26 Isotermas de adsorcion fisica de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (0 °C) para los materiales:
AC, ACPMo,,-1-0,5-25 y ACPMo0,,-1-1440-25.

Aunque la adsorcidon de N, cubre un amplio rango de porosidad puede conducir a
falsas interpretaciones debido a que puede estar influenciada por limitaciones difusionales en
la microporosidad mas estrecha (poros < 0,7 nm). [10] Por ello la adsorcién de CO, suele
emplearse como técnica complementaria para el estudio de la microporosidad estrecha, [11],
[12] ya que la mayor temperatura de adsorcion de la molécula de CO, (0 °C) con respecto a la
de N, (-196 °C) hace que la energia cinética de ésta sea mayor, permitiendo penetrar en los
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poros mas estrechos evitando los problemas difusionales que pueden afectar a la molécula de
N,.

La Figura 4.26B corresponde a las isotermas de adsorcidon de CO, de los materiales
hibridos y del AC. Se observa un ligero aumento de la cantidad de gas adsorbido en los
materiales hibridos con respecto al material de partida, lo cual indica que la incorporacién del
PMo,, incrementa el volumen de microporos estrechos (< 0,7 nm). Alcafiiz-Monge y
colaboradores [13] plantean como explicacién a este hecho que el PMo,, se incorpora en la
zona de microporos anchos, reduciendo asi el tamafio de éstos haciéndolos mas estrechos,
generando por lo tanto, un mayor volumen de microporos estrechos detectados por el CO,
(Figura 4.27).

—Poro<0,7nm — Poro>0,7nm & CO, 0 POM

Figura 4.27 llustracion del aumento de volumen de microporos estrechos detectado por la adsorcion
fisica de CO, en los materiales hibridos.

En la Figura 4.28 se presentan las isotermas de adsorcion de (A) N, y (B) CO, para los
hibridos de la serie ACPW,-1-t-25 (t: 0,5 — 1440 min) y el material de partida AC para facilitar
la comparacién. En la Figura 4.28A (adsorcion de N, a -196 °C) se observa un rapido
incremento de la cantidad de gas adsorbido a presiones relativas bajas hasta alcanzar un punto
de saturacion donde la cantidad de N, adsorbido se hace constante, tal y como se observé en
la serie de materiales ACPMo,,-1-t-25 (Figura 4.26). Si se relaciona la cantidad de gas
adsorbido en los materiales hibridos se observa que ésta es mayor en el hibrido obtenido a un
menor tiempo de reaccién y conforme aumenta la cantidad de PW,, en la matriz de AC la
cantidad de gas adsorbido disminuye. Este comportamiento es contrario al observado en los
materiales hibridos de la serie ACPMo;,-1-t-25 (Figura 4.26A), donde la cantidad de gas
adsorbido disminuye para ambos materiales hibridos. Una posible explicacion a este hecho,
puede ser que debido a las propiedades acidas del PW, desbloquee poros en la superficie del
AC permitiendo la accesibilidad del N, en el material obtenido a un corto tiempo de reaccion.
Luego al aumentar el tiempo de reaccidn, estos poros son ocupados por el anién de PW;,
siendo bloqueados nuevamente y por ende impidiendo la adsorcién del N,.
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Figura 4.28 Isotermas de adsorcidn fisica de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (0 °C) para los materiales:
AC, ACPW,,-1-0,5-25 y ACPW,,-1-1440-25.

Al igual que para los materiales hibridos con PMo,,, se observa un aumento de la
cantidad de gas adsorbido en la isoterma de adsorcién de CO, (0 °C) a medida que la cantidad
de PW3, incrementa, lo que puede explicarse por un aumento en el volumen de microporos
estrechos debido a la presencia del PW,, Figura 4.28B, tal y como se explicd para los
materiales ACPMo,,-1-t-25 en la Figura 4.26B.

Finalmente se presentan las isotermas de adsorcién de N, (-196 °C) y CO, (0 °C) para
los hibridos obtenidos de la incorporacion del anidn SiW,, a diferentes tiempos de reaccion,
serie ACSiW,-1-t-25 (donde t: 0,5 — 1440 min). En la Figura 4.29A se representa el volumen
adsorbido de N, en funcidn de la presion relativa para dos materiales hibridos ACSiW,,-1-t-25 y
el AC como referencia. De forma similar a los materiales hibridos ya discutidos, las isotermas
de estos materiales presentan el mismo comportamiento tipo |, segln la nomenclatura IUPAC.
Para el material hibrido ACSiW,,-1-0,5-25 se observa que la cantidad de gas adsorbido es
practicamente igual al del AC, sin embargo, al aumentar la concentracion del heteropolianion
en la matriz del AC (ACSiW,,-1-1440-25; 0,21 mmol SiW,,/g AC) la cantidad de N, adsorbido
disminuye, lo que puede ser explicado a un bloqueo por parte del POM en la estructura porosa
del AC. En este caso la acidez del SiW;, es menor que el PWy,.
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Figura 4.29 Isotermas de adsorcidn fisica de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (0 °C) para los materiales:
AC, ACSiW,,-1-0,5-25 y ACSiW,,-1-1440-25.

La Figura 4.29B presenta la isoterma de adsorciéon de CO, para los hibridos ACSiW,-1-
t-25 (t: 0,5 — 1440 min) y el material de partida AC. Se observa que en el material de menor
concentracion final de SiW,, (ACSiW,,-1-0,5-25; 0,10 mmol SiW;,/g AC) presenta la misma
cantidad de gas adsorbida, sin embargo, al aumentar la cantidad de SiW,, incorporado
(ACSiW,,-1-1440-25; 0,10 mmol SiW,/g AC) aumenta la cantidad de CO, adsorbido debido
posiblemente a la creaciéon de microporosidad estrecha por la presencia del heteropolianion.

En la Tabla 4.11 se resumen los parametros texturales calculados para la serie de
materiales hibridos ACPOM-1-t-25 (t: 0,5 — 1440 min) y el AC. En ella se puede apreciar como
hay una disminucion de la superficie BET en todos los materiales hibridos de 1431 m%/g AC a
1143 mz/g AC para el hibrido ACPMo,,-1-1440-25; 1025 mZ/g AC para el hibrido ACPW,-1-
1440-25 y 1210 m*/g AC para el hibrido ACSiW;,-1-1440-25. Si nos detenemos a analizar los
valores de la superficie microporosa (Smicro-n2) determinada a través del modelo de Dubinin-
Radushkevich (DR) para los procesos de adsorcion de N, se observa un aumento a 0,5 min de
reaccién y un significativo descenso para 1440 min de reaccidn para los tres polioxometalatos,
siendo mas notorio en los hibridos obtenidos a partir de PW,, Y SiW,,. Estos resultados pueden
ser explicados por las diferencias en las propiedades quimicas de los heteropoliacidos de Mo y
W. Los heteropolidcidos constituidos por Mo presentan, como se ha mencionado con
anterioridad, un caracter oxidante mayor que los de W (Tabla 2.2 Capitulo Il Método
Experimentales ). Por otro lado, los valores de superficie microporosa obtenida de la isoterma
de CO, (Smicro-co2) aumentan independientemente de la cantidad de POM incorporado, a
excepcion del hibrido ACSiW,,-1-0,5-25 donde disminuye ligeramente. Este aumento de los
valores de Syicro—co2 coincide con lo planteado por Alcaiiz-Monge [13]; donde la incorporacién
del POM tiene lugar en la region de los microporos amplios, creando estrechamientos que
conducen a un aumento del volumen de los ultramicroporos.
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Tabla 4.11 Resumen de las caracteristicas texturales del AC y los diferentes materiales hibridos ACPOM-
1-t-25, donde POM: PMo4, — PW;; — SiWy, y t: 0,5 — 1440 min.

N, Co,
HiBRIDO SBET Smicro-NZ VTOTAL VMESO VO-NZ smicro-COZ vO-COZ LO VNZ-COZ
(m’/g)  (m’/g)  (cm/g) (cm’/g) (cm'/g) (m*/g) (cm’/g)  (nm)  (cm?/g)
AC 1431 746 0,72 0,21 0,51 505 0,32 1,27 0,19
ACPMo,,-1-0,5-25 1343 784 0,68 0,21 0,47 522 0,28 1,08 0,19
ACPMo,,-1-1440-25 1129 731 0,59 0,18 0,40 568 0,28 0,99 0,12
ACPW,-1-0,5-25 1505 900 0,82 0,25 0,57 560 0,33 1,18 0,24
ACPW,-1-1440-25 1025 642 0,52 0,14 0,37 624 0,31 0,99 0,06
ACSiW,,-1-0,5-25 1437 860 0,73 0,20 0,52 492 0,30 1,20 0,22
ACSiW,,-1-1440-25 1210 696 0,63 0,19 0,43 645 0,35 1,09 0,08

Las variaciones encontradas en el andlisis de los diferentes volumenes de microporos,
concuerdan con la hipdtesis antes mencionada, en la cual la incorporacion del POM tiene lugar
en la regién de los microporos amplios, creando estrechamientos que conducen a un aumento
del volumen de los ultramicroporos. En los valores de |la Tabla 4.11 se observa una disminucién
del Vo2 @ medida que se incrementa la cantidad de POM en la matriz del AC, a excepcion de
los materiales hibridos ACPW,-1-0,5-25 y ACSiW,,-1-0,5-25 donde se observa un aumento del
Vonz €l cual disminuye cuando aumenta la Cf de los POM’s. Por otro lado en la regidn de
microporos estrechos (Vy.co,) se observa una ligera disminucion del volumen entre el AC vy los
diferentes ACPOM estudiados; sin embargo, al analizar la zona de los supermicroporos Vy,.coz
si que se observa la misma tendencia encontrada para el Vo, disminucidon del volumen a
medida que aumenta la concentracion de POM en la matriz del AC. Estos resultados sugieren
que la incorporacion se ve favorecida en la zona de los supermicroporos. En cuanto a los
valores de VioraL Y Vmeso, €n lineas generales, ambos valores disminuyen en los materiales
hibridos con respecto al AC, siendo mas notorio en los casos donde la cantidad de POM es
mayor.

De los valores de la Tabla 4.11, se puede deducir que la incorporacién de los POM en la
matriz del AC modifica las propiedades texturales del mismo, encontrandose que los cambios
mas considerables ocurren en el rango de la microporosidad, especificamente en los
supermicroporos.

Empleando el modelo estadistico DFT a los datos obtenidos de la isoterma de N, se
evalud la distribucidn del tamafio de poros (nm) en funcidn del volumen. En la Figura 4.30 se
representa la distribucién de poros en el rango de 0,6 a 4,2 nm para AC y los materiales
hibridos de los tres POM a diferentes tiempos de reaccién. En general, se observa una
disminucién del volumen de poro conforme aumenta la cantidad de POM incorporado. La
mayor disminucion del volumen de poro se aprecia en la region comprendida entre los 0,6 — 3
nm, lo que concuerda con el hecho de que la incorporacion del POM ocurre en los poros de
esos tamafios, lo cual coincide con el tamafio aproximado de estos nanoclusters es de 0,8 nm
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[14]. Si comparamos la distribucién de poros en tres hibridos sintetizados en las mismas
condiciones pero variando el POM empleado (Figura 4.30D), se puede relacionar la cantidad
incorporada de POM con la disminucién del volumen de poro entre la zona comprendida de
0,6 — 3 nm. La Cf para estos tres materiales hibridos es de: 0,38 mmol PMo4,/g AC, 0,28 mmol
PW3,/g ACy 0,21 mmol SiW4,/g AC.
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Figura 4.30 Distribucién de tamaiio de poro para los materiales AC y los hibridos: (A) ACPMo,,-1-t-25,
(B) ACPW,,-1-t-25, (C) ACSiW4,-1-t-25 y (D) ACPOM-1-1440-25, donde t: 0,5 — 1440 min. y POM: PMo,,
- PW,, - SiW, obtenidas aplicando el modelo DFT a la isoterma de adsorcion de N, (-196 °C).

La Figura 4.31 muestra diferentes relaciones de las propiedades texturales de los
materiales hibridos de la serie ACPOM-1-t-25 en funcién de la Cf de POM incorporado. Se
incluyen los datos obtenidos para el material de partida AC como punto de referencia. En la
Figura 4.31A se muestra la relacion de la Sger con la Cf (mmol POM/g AC) la cual disminuye (con
respecto al material AC) conforme aumenta la Cf de POM en el material hibrido, lo que indica
como se ha mencionado previamente que la incorporacion del POM bloquea parte de los
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poros accesibles al N,. El estudio de las zona microporosa se realizd aplicando el modelo
matematico de DR para la isoterma de adsorcion de N, (microporos > 0,7 nm) y a la zona de
microporos estrechos a partir de la isoterma de CO, (microporos < 0,7nm), su relacién en
funcién de la Cf de POM se representa en la Figura 4.32B y 4.32C, respectivamente. En el caso
de la Spico-n2 S€ Observa un aumento del area superficial para bajas concentraciones de POM
gue luego disminuye a medida que aumenta la Cf, mientras que para la Spicro-co2 S€ Observa un
aumento conforme aumenta la cantidad de POM incorporado (ver Tabla 4.11). Estas
diferencias para ambas areas superficiales microporosas se atribuyen a que en la primera
(Smicro-n2) S€ asocia a los poros donde ocurre el anclaje del POM que disminuye conforme
aumenta su concentracién; por su parte, el Shico-co2 aumenta, segun lo explicado en la Figura
4.27, dado que los POM se ubican en poros anchos reduciendo el volumen de dichos poros
pero dejan cavidades que son accesibles a la molécula de CO, durante el proceso de adsorcion.
Estos resultados estan en concordancia con los datos presentados en la Figura 4.31D donde se
representa el tamafio medio de poro (isoterma de adsorcién de CO,) el cual disminuye
conforme aumenta la Cf de POM. Finalmente, se representa los valores de Vy,.co» que
corresponden a los poros de tamafio entre 0,7 — 2 nm, y es donde se considera que ocurre la
incorporacién de los POM, en funcidn de la Cf de POM (Figura 4.31E). Se observa como este
valor disminuye para todos los materiales hibridos con respecto al AC de partida, esta
disminucién en mas notoria para los materiales hibridos obtenidos a un mayor tiempo de

reaccion.

135



136 | CAPITULO IV

1000
A . ACPW,, B
1600 1 ACPW,, ACSIW; ‘
ACSIW,, ACPMo ACPMo,,
“ ‘- 12 800 A .‘.
S s @ - ¥
G 1200 1 A _| < . 4 ACPMo,,
< ACSIW,, D 600 | ACSIWy,
o A AcPmo,, T ACPW,,
NE ACPW,, =~
= 800 A 2
& & 400 1
[ S
/) £
#AC @ ®AC
400 A J
40,5 min 200 #0,5min
41440 min 41440 min
0 T T r 0 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Cf (mmol POM/g AC) Cf (mmol POM/g AC)
800 1.6
ACSIW., pcpyy.
600 - ACPW,, s M ACPMo,, 1,2 ‘_. Y ACSIW,,
g - ACSIW,, W . = ACSWxepw,, &1 ACPW, ACPMo,
- & ACPo, = ACPMO,, A A
E 400 1 £08
8 3
g ®AC
£ 200 0a] €
@ ] _ _
- ,
0,5 min #0,5 min
» .
1440 min 41440 min
0 T T T 0,0 T T T
0,0 0,1 0,2 0.3 0.4 0,0 0,1 0,2 0,3 04
Cf (mmol POM/g AC) Cf (mmol POM/g AC)
0,3
J. E
ACPW,,
ACSIW,,
&t’ & ACPMo,,
@ 021 *
E ACPMo,,
g A
Q
< 0,1 - ACSIW,,
#AC 4 ACPW,
#0,5 min A
41440 min
0,0 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Cf (mmol POM/g AC)

Figura 4.31 Relacion de las propiedades texturales del AC y los materiales de hibridos ACPOM-1-t-25,
donde t: 0,5 — 1440 min, en funcion de la concentracion final (Cf) de POM incorporado.

El estudio de la adsorcion fisica de gases también se realizo para la serie de materiales
hibridos obtenidos del estudio de la influencia de la concentracién inicial de POM. La serie de
materiales estudiadas corresponde a ACPMo4,-C-1440-25, donde C: 0,25 — 0,5 — 1- 5 mmol
PMo.,/g AC. La Figura 4.32A muestra las isotermas de adsorcion de N, (-196 °C) para esta serie
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de materiales hibridos, también se incluye la isoterma de adsorcién del AC para facilitar la
discusidon. Todas las isotermas corresponden a isotermas de adsorcién tipo I, segln la
nomenclatura IUPAC, caracteristicas de materiales microporosos. Lo primero que se observa al
comparar las isotermas de la serie ACPMo,,-C-1440-25 es que para el material hibrido
obtenido a partir de una concentracion inicial de 0,25 mmol PMoj,/g AC la cantidad de gas
adsorbida es semejante a la del material de partida AC. La cantidad de PMog, incorporado para
este material hibrido es de 0,19 mmol PMo.,/g AC. Para los materiales hibridos obtenidos a
mayores Ci se observa una disminucién de la cantidad de N, adsorbido conforme aumenta la
cantidad de PMo, incorporado en la matriz del AC. Como recordatorio las cantidades de
PMo,, incorporado en estos materiales hibridos es: 0,32 — 0,38 — 0,46 mmol PMo,,/g AC para
los materiales hibridos ACPMo0,,-0,5-1440-25 - ACPMo,-1-1440-25 y ACPMo,-5-1440-25,
respectivamente.
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Figura 4.32 Isotermas de adsorcién fisica de gases: (a) N, (-196 °C) y (b) CO, (0°C) para el ACy los
materiales hibridos: ACPMo,,-C-1440-25, donde C: 0,25 - 0,5 - 1 — 5 mmol PMo,,/g AC

En la isoterma de adsorcién de CO, (Figura 4.32B) no se observa una tendencia clara de
la variacion que ocurre. Para los materiales ACPMo;,-0,25-1440-25 y ACPMo4,-1-1440-25 la
cantidad de gas adsorbido es ligeramente mayor a la cantidad de adsorbida por el AC, mientras
que en los materiales hibridos ACPMo;,-0,5-1440-25 y ACPMo+,-5-1440-25 el valor de CO,
adsorbido es menor al de material de partida AC.

En la Tabla 4.12 se presentan las propiedades texturales para AC y para la serie de
materiales ACPMo4,-C-1440-25. En general, los datos calculados reflejan el descenso de los
valores de la Sger @ medida que aumenta la concentracion de PMos, incorporado, a excepcién
del material ACPMo4,-0,25-1440-25 donde el valor de Sgr aumenta ligeramente con respecto
al valor del AC de partida. Este descenso de la Sger es producto de la disminucién del Vg,
debido al bloqueo de los poros por parte los clusteres de PMo,, a medida que aumenta la
concentracién de POM incorporado, evitando asi la adsorcidn de N, en estas zonas. Con
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respecto al drea microporosa Smico-n2, 10S Valores calculados tienden a aumentar, a excepcion
del hibrido ACPMo,,-5-1440-25, con respecto al AC. Sin embargo, si se observan Unicamente
los valores de los materiales hibridos los valores de Sicro-n2 disminuyen conforme aumenta la
concentracién de PMo,,, lo cual cobra sentido ya que es en esta superficie donde se
incorporan los POM. El aumento con respecto al AC puede ser debido a que a bajas
concentraciones parte del POM se ancla en poros mds anchos generando espacios que pueden
ser ocupados por la molécula de N, durante el experimento. En lineas generales, esta
tendencia ha sido la observada para los materiales hibridos obtenidos a partir del estudio del
tiempo de reaccién (Tabla 4.11).

Tabla 4.12 Resumen de las caracteristicas texturales del AC y de los materiales hibridos: ACPMo,,-C-
1440-25, donde C: 0,25 -0,5 -1 -5 mmol PMo;,/g AC.

N, co,

H I’BRI Do SBET Smicro-NZ VTOTAI. VM ESO VO-NZ Smicro-COZ VO-COZ LO VNZ-COZ

(m*/g)  (m*/g)  (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (m*/g) (cm’/g) (nm)  (cm’/g)
AC 1431 746 072 021 0,51 505 032 1,27 0,19
ACPMo0,,-0,25-1440-25 1453 924 0,76 027 0,49 524 029 1,09 0,20
ACPMo,,-0,5-1440-25 1295 882 068 0,23 0,45 420 020 0,94 0,25
ACPMo,,-1-1440-25 1129 731 0,59 0,18 0,40 568 0,28 0,99 0,12
ACPMo4,-5-1440-25 983 682 054 019 0,34 481 023 094 0,11

De los datos obtenidos de la isoterma de CO, se calculd el drea Spicro-coz asociada a los
micros poros estrechos (poros < 0,7 nm). Se observa que De los valores obtenidos en la
isoterma de CO, se determiné el volumen de supermicroporos Vy,.cos, ¥ Se observa una
disminucién a medida que aumenta la concentracién de PMo,, en el hibrido sintetizado, a
excepcion del hibrido ACPMo,,-0,5-1440-25, encontrandose que alcanza un minimo a partir de
la Ci de 1 mmol PMo,,/g AC. Este resultado explica el hecho de que a partir de esta Ci se
alcance el punto de saturacidn, es decir, hay un bloqueo de los sitios accesibles al POM.

La disminucién del volumen de poro se observa claramente en la Figura 4.33 que
representa el incremento del volumen de poro en funcién del tamafio de poro. En ella se
aprecia como entre el rango de 0,6 — 4,2 nm decrece el volumen de poro a medida que
aumenta la concentracion inicial de la solucién de PMo,,, lo que indica una mayor cantidad del
heteropolianion incorporada. Se incluye la distribucidon de poro para el AC a fin de facilitar la
comparacion.
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Figura 4.33 Distribucion de tamafio de poro para el material de partida AC y los materiales hibridos
ACPMo4,-C-1440-25, donde C: 0,25 - 0,5 — 1 — 5 mmol PMo,,/g AC.

A modo de resumen, la Figura 4.34 muestra la relacién de las diferentes propiedades
texturales calculadas en funcidn de la concentracion final (Cf) de PMo,, incorporado. La Figura
4.34A representa la modificacidn del area especifica BET a medida que aumenta la cantidad de
PMo,, incorporado, la cual disminuye conforme aumenta la Cf de PMoj,. En el caso del
material hibrido ACPMo0,,-0,25-1440-25 la diferencia del valor de Sger con respecto al material
de partida AC es minima, mientras que la Figura 4.34B muestra como aumenta el drea
microporosa con la incorporacién del anién PMoy, a esta Ci, disminuyendo su valor para los
hibridos obtenidos a mayores concentraciones iniciales, lo que indica que a bajas
concentraciones los clisteres de PMo;, se ubican en poros anchos generando una disminucidn
del volumen de estos pero accesibles a la molécula de N, (Figura 4.27).
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Figura 4.34 Relacion de las propiedades texturales: (A) Sger (B) Smicro-n2 (€) Smicro-coz2 (D) Vnz.co2 del ACy
los materiales hibridos de la serie ACPMo,,-C-1440-25, donde C: 0,25 — 0,5 — 1 — 5 mmol PMo,,/g AC.

De los parametros texturales calculados a partir de la isoterma de CO, se observa que
el area microporosa, Figura 4.34C, relacionada con los microporos estrechos (< 0,7 nm)
obtenida a partir de la aplicacidon del modelo DR disminuye para los materiales obtenidos a
partir de las dos concentraciones iniciales mas bajas (0,25 y 0,5 mmol PMo4,/g AC). Ala Ci: 1
mmol PMo;,/g AC presenta un aumento para finalmente disminuir en los materiales hibridos
obtenidos para la mayor Ci. Estas diferencias se atribuyen a la formacién de cavidades
producto de la incorporacidn del PMo,, en poros anchos. Finalmente, la Figura 4.34D muestra
la relacidn de Vy;,.co; asociado a la zona donde se incorporan los POM. La tendencia general, es
una disminucién del volumen conforme aumenta la concentracion de POM en el material
hibrido debido al bloqueo por parte del POM a la molécula de CO,; en el hibrido obtenido a 0,5
mmol PMo,,/g AC se observa un aumento del volumen de poro con respecto al ACy a los
otros materiales hibridos que no ha sido posible de analizar por las hipdtesis planteadas hasta
el momento.

El estudio de las propiedades texturales de los materiales hibridos de la serie ACPOM
obtenidos a partir del estudio del tiempo de reaccién y la influencia de la concentracion inicial
se corrobora que la incorporacién de los POM’s toma lugar en la zona de microporos anchos
(0,7 — 2 nm) que poseen el tamafio adecuado para el anclaje del clister de tamafio
aproximado de 0,8 nm. Ademads de los cambios texturales, este proceso de incorporacién
genera modificaciones quimicas en la superficie del AC aumentando la concentracion de
grupos oxigenados funcionalizados producto de la oxidacion por parte de los POM,
favoreciendo la formacion de enlaces tipo C-O, determinado por XPS. Por otro lado, los
resultados de SEM-EDX y DRX sefialan que la incorporacion del POM en la matriz del AC posee
una distribucion homegénea .

En el siguiente apartado se discuten los resultados obtenidos para la serie de
materiales hibridos obtenidos a partir de carbones modificados por un proceso de oxidacion
previa.
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4.1.2. Carbon Activado Oxidado - Polioxometalatos

Una de las modificaciones que se llevaron a cabo sobre el AC fue la modificacidon
qguimica de su superficie mediante la incorporacién de funcionalidades oxigenadas a través del
tratamiento con agentes oxidantes como: H,0,, H,SO, y HNO; (ACOX). Del Capitulo Il
Apartado 3.1.1.4 se conoce que la cantidad de oxigeno total en la superficie de los ACOX
determinada por analisis elemental de oxigeno presenta el siguiente orden: ACHNO; >
ACH,SO,-5 > ACHS80 (9,3 — 4,5 — 3,1 %, respectivamente). El valor de la cantidad de oxigeno
total para el AC de partida es de 2,1 %. Estos carbones oxidados fueron posteriormente
utilizados como matriz para la incorporacion de los aniones de POM empleando una Ci: 1
mmol POM/g AC durante 1440 min. a 25 °C. Por otro lado, en el Apartado 3.1.4 del Capitulo Il
(Figura 3.15) se presenté la tendencia observada en la concentracién final de los POM’s por
gramos de ACOX: ACH80POM > ACH,SO,-5POM > ACHNOs;POM para los tres POM’s en estudio.

Cada tratamiento de oxidacidon genera presumiblemente funcionalidades diferentes,
en el siguiente apartado se discute la caracterizacion quimica de cada uno de los ACOX y cobmo
dichas funcionalidades influyen en la incorporacion de los POM’s dentro de la matriz del
carbon activado.

4.1.2.1. Andlisis Termogravimétrico.

Una vez tratado el AC con los diferentes agentes oxidantes se determind la estabilidad
térmica de los ACOX obtenidos a través del analisis por TGA en atmdsfera oxidante hasta una
temperatura mdxima de 900 °C. En la Figura 4.35 se presentan los termogramas y la
correspondiente derivada de la pérdida de masa con respecto a la temperatura para: (A) ACy
de los ACOX: (B) ACHS80, (C) ACH,SO,4-5 y (D) ACHNOs. En lineas generales, los termogramas
presentan dos zonas de pérdida de masa asociadas a la eliminacién de agua a temperaturas
inferiores a los 150 °C y a la descomposicion de la materia organica entre 450 — 750 °C. La
Figura 4.35B que corresponde al ACOX tratado con H,0, (30 % v/v) en una relacién 1:1 a 80 °C
durante 48h presenta una Tmax de descomposicién de la materia organica a los 675 °C,
ligeramente superior a la Tmax del AC de partida (668 °C), dejando un residuo de un 3 % que
se tendra en cuenta para el posterior calculo de las cantidades de POM’s incoporadas.
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Figura 4.35 Termograma y derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura del (a) ACy
los ACOX: (b) ACHS80, (c) ACH,SO,-5 y (d) ACHNO:;. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de
calentamiento: 10 °C/min.

Los termogramas de las Figuras 4.35(C) y (D) corresponden a los ACOX tratados con
H,SO, y HNO;, respectivamente, siguiendo la metodologia descrita en el Capitulo Il. En el
termograma del ACH,SO4;-5 se observa una zona de pérdida de masa debido a la
descomposicion parcial entre los 300 — 400 °C, seguida del proceso de combustién que alcanza
el maximo a la temperatura de los 674 °C; mientras que el termograma del ACHNO; presenta a
partir de los 150 °C el inicio de la descomposicién del material alcanzando el maximo a la
temperatura de 671 °C, la presencia de una elevada concentracién de grupos funcionalizados
oxigenados en la superficie del carbdn puede ser la responsable de este comportamiento.

Tras analizar la estabilidad térmica de los materiales ACOX, a continuacion se
describen los termogramas obtenidos para los materiales hibridos sintetizados a partir de
ellos. Los hibridos ACOXPOM fueron sintetizados a partir de una disolucidn inicial de POM con
Ci 1 mmol POM/g AC durante 1440 min. de tiempo reaccion a 25 °C. Presentaremos en primer
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lugar los hibridos obtenidos a partir del anién PMo;, (ACOXPMo41,-1-1440-25), Figura 4.36A. Se
observan tres procesos de pérdida de masa, similares a los previamente presentados para los
hibridos ACPMo, (Figura 4.2). A partir de los 350 °C comienza en los tres materiales la
descomposicidon de la materia orgdnica. Una vez finalizado el proceso de combustiéon de la
materia orgdnica se observa una zona plana o “meseta” entre los 600 — 700 °C cuyo valor en el
eje de las ordenadas estd relacionado con la cantidad de PMo4, presente en el hibrido.
Finalmente, se observa un tercer proceso de pérdida de masa a partir de los 750 °C que se
corresponde con la descomposicion de la materia inorganica.
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Figura 4.36 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACOXPMo,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO;. Flujo de aire:
25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Al igual que en los materiales de la serie ACPMos, (Figura 4.2B) la descomposicién de la
materia organica no ocurre en un solo paso, como en el caso de los carbones de partida. Esta
sefial presenta un pico estrecho e intenso seguido de dos sefiales de menor intensidad y mas
anchas, lo cual ha sido atribuido a la formacién de nuevos grupos funcionalizados oxigenados,
que descomponen a diferentes temperaturas, durante la incorporacién del PMo,,. Por otro
lado, la Tmax para los materiales hibridos de la serie ACOXPMo4,-1-1440-25 es de: 396 °C para
el material ACH80PMo,,-1-1440-25, 415 °C para ACH,S0O,;-5PMo01,-1-1440-25 y 410 °C para
ACHNO3;PMo4,-1-1440-25, valores inferiores a la Tmax del carbones de partida (675 — 674 —
671 °C, respectivamente). La Tabla 4.13 resume los valores de Tmax para cada uno de estos
materiales y los correspondientes valores de Cf de PMo,, incorporado. Se incluyen los datos
del material hibrido ACPMo,,-1-1440-25 y de los respectivos carbones de partida para facilitar
la discusion. A diferencia de los materiales ACPMo4, (Tabla 4.1) donde se observé una
disminucién de la Tméax a medida que aumentaba la Cf de PMo,, en los materiales de la serie
ACOXPMo,, no se observa ésta tendencia, posiblemente a que la Tmax de descomposicion se
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Tabla 4.13 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACOXPMo,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,SO;-5 — ACHNO:;.

MATERIAL Cf (mmol POM/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACH80 - 675
ACH,S0,-5 - 674
AHNO; - 671
ACPMo,,-1-1440-25 0,38 400
ACH80PMo0,,-1-1440-25 0,31 396
ACH,50,-5PMo,,-1-1440-25 0,27 415
AHNO;PMo,,-1-1440-25 0,18 410

En la Figura 4.37A se presentan las curvas del andlisis termogravimétrico de los
hibridos ACOXPW,-1-1440-25. En dicha figura se observan dos zonas de pérdida de masa, la
primera asociada a la pérdida de agua (<150 °C), y la segunda, en torno a los 450 — 700 °C
producto de la combustidon de la materia organica, al igual que los materiales presentados en
la Figura 4.5 y 4.6 que corresponden a la serie ACPW,. La zona de estabilidad o meseta que se
observa a temperaturas superiores a los 750 °C se relaciona a la estabilidad de la materia

inorgdnica.
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Figura 4.37 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACOXPW,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO;. Flujo de aire:
25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.
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Relacionando los valores de Tmax de descomposicion de la materia organica de los
materiales hibridos, Figura 4.37B, con la Tmax de los carbones oxidades se observa un
desplazamiento de esta temperatura hacia valores inferiores para los materiales hibridos, al
igual que en los materiales hibridos obtenidos a partir del AC (Tabla 4.2), siendo mds notoria
en el caso del material hibrido obtenido a partir del carbédn ACHNO;, producto de la oxidacién
de los carbones por parte del POM. Por otro lado, la descomposiciéon de la materia orgdnica
presenta una Unica sefial ancha e intensa para los hibridos obtenidos a partir de ACH80 vy
ACH,S0,-5; por su parte, el material hibrido sintetizado a partir del carbéon ACHNO; presenta
una sefial ancha seguida de un hombro de menor intensidad. Estas diferencias se asocian a las
posibles modificaciones quimicas que toma lugar en la superficie de la matriz de carbdén
durante el proceso de incorporacion del POM y sugieren que este proceso de oxidacién esté
favorecido por el tipo de grupo funcional presente en la superficie del material de carbdn.

En la Tabla 4.14 se presentan los valores de Cf y Tmdax de descomposicién de la materia
organica para los materiales hibridos de la serie ACOXPW,,-1-1440-25. Para facilitar la
comparacion se incluyen los valores del material ACPW,,-1-1440-25 y los diferentes carbones
empleados como matriz. Adicional al desplazamiento de la Tmax explicado anteriormente se
observa que, al igual que en el caso de la Tabla 4.13, no hay una tendencia clara que relacione
la Cf con la Tmax de descomposicidn para estos materiales, lo que se ha atribuido a la posibles
diferencias en la quimica de la superficie de los carbones empleados.

Tabla 4.14 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACOXPW,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,S0O,4-5 — ACHNO;.

MATERIAL Cf (mmol POM/g AC) Tméx ( °C)
AC - 668
ACH80 - 675
ACH,S0,-5 - 674
AHNO; - 671
ACPW,-1-1440-25 0,28 583
ACH8OPW,-1-1440-25 0,20 600
ACH,S0,-5PW,,-1-1440-25 0,17 600
AHNO3PW,,-1-1440-25 0,14 525

De manera analoga se realizaron medidas de anadlisis termogravimétrico para la serie
de materiales hibridos obtenidos a partir del empleo de los carbones oxidados ACOX y el
polioxometalato SiW;, (ACOXSiW,,-1-1440-25), representados en los termogramas
presentados en la Figura 4.38. El proceso de descomposicion térmica para esta serie de
materiales es similar al de la serie de materiales hibridos ACSiW,-1-1440-25 (Figura 4.7 y 4.8),
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el cual consta de dos procesos de pérdida de peso asociados a la eliminacion de agua (< 150
°C) y a la descomposicion de la materia organica, seguidos de una zona de estabilidad que
corresponde a la materia inorgdnica incorporada. La diferencia mas significativa se observa en
la Figura 4.38B que corresponde a la derivada de la pérdida de peso con respecto a la
temperatura, en la cual el material hibrido obtenido a partir del carbon oxidado ACHNO;
presenta tres sefiales en la zona de descomposicién de la materia organica similar a la
observada en la descomposicion de la materia organica en los hibridos con PMo,,, a diferencia
de los otros materiales (ACH80SiW,,-1-1440-25 y ACH,S0,-5SiW,-1-1440-25) donde sdlo se
observa una sefial intensa y estrecha acompanada por un hombro de menor intensidad. Estas
diferencias sugieren que el proceso de oxidacién del carbén durante la incorporacién del POM
se facilite por los grupos funcionalizados presentes en su superficie del material organico.
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Figura 4.38 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos ACOXSiW,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO:;. Flujo de aire:
25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Los valores de Cf y Tmax de descomposicion para la serie de materiales ACOXSiW,-1-
1440-25, asi como los del material ACSiW,-1-1440-25 vy las diferentes matrices organicas se
recogen en la Tabla 4.15. En ella se observa, como la Tmdax de descomposicion es menor en los
materiales hibridos con respecto a los materiales de carbdn empleados como matriz.

Tabla 4.15 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACOXSiW,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,SO,-5 — ACHNO3.

MATERIAL Cf (mmol POM/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACH80 - 675

ACH,S0,-5 - 674
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AHNO; - 671
ACSIW,,-1-1440-25 0,21 568
ACH80SIW,,-1-1440-25 0,19 588
ACH,S0,-55iW,,-1-1440-25 0,18 592
ACHNO;SiW,-1-1440-25 0,14 527

Los resultados obtenidos mediante ATG ademas de permitir determinar la cantidad de
POM incorporado proporcionan informacién de la estabilidad térmica de los materiales
hibridos y sugieren modificacion de la superficie de la matriz de carbono debido a Ia
interaccion con los POM’s. A pesar de que se observa una disminucién de la Tmax en todos los
materiales hibridos con respecto a los materiales de carbon empleado como precursores, es
evidente que la modificacién quimica de la superficie influye en el proceso de incorporacién de
los aniones POM. En la siguiente seccion se presenta la caracterizacion mediante desorcion a
temperatura programada de los ACOX con la finalidad de conocer los grupos funcionalizados
oxigenados presentes en su estructura.

4.1.2.2. Desorcién a Temperatura Programada

A través de las medidas de Desorcién a Temperatura Programada (TPD) es posible
determinar y cuantificar las sefiales de los grupos funcionales oxigenados presentes en una
matriz carbonosa. Para la asignacion de estas sefales, en lineas generales, se admite que los
grupos de acidos fuertes (carboxilicos) descomponen a bajas temperaturas en forma de CO, y
los acidos débiles, grupos neutros y basicos a altas temperaturas en forma de CO. Figueiredo y
colaboradores [15], [16] resumen y unifican las asignaciones de los diferentes grupos
oxigenados funcionales obtenidas por TPD para las diferentes temperaturas de desorcidn,
Tabla 4.16.

Tabla 4.16 Grupos oxigenados funcionalizados presentes en la superficie de material de carbono y su
temperatura de desorcion.

GRUPO FUNCIONAL SENAL TEMPERATURA ( °C)*
Acidos carboxilicos co, 100 — 400
Lactona CO, 190 -650
Fenoles co 600 — 700
Carbonilos co 700 - 980
Anhidridos CO +CO, 350-627

Eteres co 700
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Quinonas co 700 -900

* Valores tomados de ref. [15]

La desorcién térmica programada fue utilizada para caracterizar los materiales ACOX:
ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO; obtenidos de los diferentes tratamientos oxidantes, asi como el
AC de partida con el objetivo de determinar y cuantificar las funcionalidades oxigenadas
incorporadas con los tratamientos oxidativos, y evaluar su impacto en el proceso de
incorporacién de los POM’s. Hasta este punto se conoce que el aumento de la concentracion
total de oxigeno, determinada por andlisis elemental de oxigeno, implica una disminucién de la
cantidad de POM incorporado (Capitulo Ill Apartado 3.1.4, Figura 3.15) posiblemente debido al
bloqueo de los poros por parte de los grupos funcionalizados oxigenados, impidiendo asi la
incorporacién del POM en la matriz de carbén.

En la Figura 4.39 se presenta la sefial obtenida de TPD en la desorciéon de (A) CO:
anhidridos, fenoles y carbonilos/quinonas y (B) CO,: acido carboxilicos y anhidridos para los
ACOX y el AC de partida, las dreas sombreadas corresponden a las diferentes seiales
analizadas. Se observa que los distintos tratamientos de oxidacién incorporan funcionalidades
de distinta naturaleza y en distinta proporcion. En la Figura 4.39A se observa un aumento en la
cantidad de grupos funcionalizados del tipo fenoles y carbonilos/quinonas con el tratamiento
de HNO; cuando es comparado con el AC; este incremento también se observa, aunque en
menor proporciéon, en el carbén ACH,SO,-5. Sin embargo, la modificacién con H,0, no genera
cambios significativos en la superficie del AC, solo un aumento de la concentraciéon de los
grupos funcionales presentes. Ademas se observa una sefial a entorno 200 °C para los
carbones ACHNO; y ACH,SO,4-5 que corresponde a la eliminaciéon en forma de CO de grupos
fisisorbidos.

Al analizar los resultados obtenidos para la desorcién de CO,, Figura 4.39B, se observa
un incremento en la concentracién de grupos acidos carboxilos en los ACOX tratados con
acidos fuertes, mientras que el carbén ACH80 no presenta modificacion significativa con
respecto al AC de partida. Los resultados obtenidos por TPD para los ACOX coinciden con los
trabajos [17], [18] y [19] ya citados en el Capitulo Il seccién 3.1.1.4 en los cuales los autores
concluyen que el tratamiento de carbones activados con acidos fuertes generan grupos
funcionales de tipo acido carboxilicos y carbonilos, mientras que el tratamiento con H,0, no
genera la creacion de un grupo funcional en especial, sino que produce un aumento de todos
los grupos presentes en la muestra.
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Figura 4.39 Desorcion térmica de (A) CO y (B) CO, para los materiales de carbén ACOX. Las areas
sombreadas corresponden de izquierda a derecha en (A): anhidridos, fenoles y carbonilos/quinonas;
(B): acidos carboxilicos, anhidridos.

La Tabla 4.17 recoge los valores calculados de las diferentes concentraciones de CO y
CO, a partir de los espectros de TPD de los carbones oxidados ACOX y el material de partida
AC. Adicionalmente se afiade a la Tabla los valores de concentracidon total de oxigeno
determinados por analisis elemental para facilitar la discusidén. Los resultados de las
concentraciones de CO y CO, sefialan que la mayor diferencia para los carbones oxidados
ACH80 y ACH,S0,4-5 con respecto al AC es en la concentracidon de grupos que desorben como
CO (acidos débiles, grupos neutros, fenoles), mientras que los acidos fuertes (CO,) los valores
no difieren significativamente. Por su parte, para el material de carbén tratado con HNO;
(ACHNO;) ambas concentraciones de CO y CO, aumentan drasticamente en comparacién con
la concentracién del material de partida AC. Retomando los resultados presentados en el
Capitulo lll Apartado 3.1.4, el orden de Cf de POM incorporado para esta serie de materiales
de carbén es: ACH80 > ACH,SO4-5 > ACHNOs;. Dado que las diferencias entre las
concentraciones de grupos que desorben como CO son mayores que la de los grupos que
desorben como CO, en los carbones ACH80 y ACH,S0,-5 podria pensarse que son estos grupos
(CO) los que limitan la accesibilidad de los POM para incorporarse en la matriz de carbén. En el
caso del carbén ACHNO; es evidente que el aumento de todas las concentraciones impide la

incorporacion de los aniones.

Tabla 4.17 Concentracién total de oxigeno y concentracion de CO y CO, para los carbones reactivados

ACOX vy AC.
MATERIAL CANTIDAD DE O (%) CO (mmol/g AC) CO, (mmol/g AC)
AC 2,1 0,99 0,32
ACH80 3,1 1,32 0,35
ACH2S04-5 4,5 1,60 0,40
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ACHNO3 9,3 3,08 1,18

*Determinado por Analisis Elemental por Oxigeno.

Una vez caracterizados los ACOX es posible relacionar la cantidad incorporada de POM
con la concentracién de grupos oxigenados determinados por TPD, que desorben en forma de
CO vy CO,. La Figura 4.40 representa la Cf (mmol POM/g AC) normalizada por la concentracion
fina de los hibridos ACPOM-1-1440-25 (segun corresponda) en funcién de la concentracion de
(A) CO vy (B) CO, (mmol/g AC), determinada a partir de la integracion del rea de la curva de los
TPDs. La tendencia encontrada en dicha representacion y que es valida para los tres POM’s
estudiados, indica que a mayor concentracion de grupos oxigenados, que desorben en forma
de CO o CO,, menor es la cantidad de POM incorporado, lo cual concuerda con los resultados
presentados en el Capitulo Ill, donde la relacidn se hizo en funcién de la cantidad de oxigeno
total determinado por analisis elemental (Apartado 3.1.4, Figura 3.14).
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Figura 4.40 Relacién de la concentracién (mmol/g AC) de (A) COy (B) CO, determinado por TPD con la
cantidad de POM (POM: PMo,, - PW,, - SiW,) incorporado en los carbones de izquierda a derecha:
ACHS80 (naranja), ACH,S0,-5 (azul) y ACHNO; (roja).

A la vista de los resultados aqui presentados, se puede interpretar que tanto las
funcionalidades que evolucionan en forma CO como las que lo hacen en forma de CO,
dificultan la incorporaciéon del PMo,. Dado que los procesos de oxidacion que hemos llevado a
cabo conducen a un aumento de ambos tipos de funcionalidades, el discernir el efecto de uno
y otro tipo de grupos oxigenados no ha sido posible.

Una hipodtesis para tratar de evaluar el papel de los grupos oxigenados en el proceso
de incorporacién de los POM, consiste en atender a su caracter de acidos de Bronsted. Si esta
incorporacién se lleva a cabo mediante un proceso de interaccion quimica, deberia a priori
verse favorecido por la presencia de grupos basicos en la superficie del AC; sin embargo, el
ACOX con mayor concentracion de estos grupos (ACHNO3) es el que presenta también mayor
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concentracién de grupos acidos y menor concentracién de POM incorporado, por lo que no se
ha podido comprobar nuestra hipétesis inicial. De la combinacion de las diversas técnicas de
caracterizacion presentadas y discutidas hasta el momento se deduce que la retencion de los
POM'’s en la matriz de carbén no estd asociada a procesos de quimisorcién ni reacciones
guimicas entre POM y sustrato de C sino que, por el contrario parece estar asociada a su
anclaje en microporos del AC del tamafio adecuado. Tal y como se tratard de evaluar en el
siguiente apartado, las modificaciones texturales tras los tratamientos oxidativos pudieran
explicar los bajos valores de concentracion final de polioxometalato en la serie de carbones
ACOX.

4.1.2.3. Adsorcion Fisica de Gases

La modificacion quimica de la superficie de los materiales de carbdn conlleva una
modificacién de las propiedades texturales de los materiales tal y como ha sido explicado por
varios autores [20], [21]. En este sentido se realizaron medidas de adsorcion fisica de gases
para los carbones ACOX y los materiales hibridos sintetizados a partir de ellos. El analisis de los
resultados obtenidos para las isotermas de adsorcidon de N, y CO, se realiza para la serie
ACOXPMo;,-1-1440-25 debido a que se asemeja la tendencia de incorporacidn del POM en las
diferentes matrices de ACOX.

La Figura 4.41 presenta las isotermas de adsorcién de N, (-196 °C) y CO, (0 °C) para los
diferentes ACOX. Se afiade los resultados de AC para facilitar la comparacion. La Figura 4.41A
corresponde a la isoterma de adsorcion de N, la cual presenta el comportamiento
caracteristico de isotermas tipo | dentro de la clasificacion de la IUPAC, indicativo de
materiales microporosos. Por otro lado, se aprecia un aumento en la cantidad de gas
adsorbido por parte de los carbones modificados con respecto al AC, lo que implica una mayor
area superficial tras la oxidacidn. La Figura 4.41B muestra las isotermas de adsorcién de CO,,
en ella no se observa diferencia en las diferentes graficas, lo que indica que los tratamientos
de oxidacién no han modificado el drea de microporosidad estrecha (< 0.7 nm) en la matriz de
carbono.
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Figura 4.41 Isotermas de adsorcién de gases: (a) N, (-196 °C) y (b) CO, (0 °C) de la serie ACOX, donde
ACOX: ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO3, y el AC como referencia.

El resumen de todas las propiedades texturales obtenidas de las isotermas de N, y CO,
para los ACOX se recoge en la Tabla 4.18. Al analizar los datos obtenidos de la isoterma de N,
hay un aumento del drea superficial BET, al igual que el area microporosa calculada por DR en
todos los ACOX. Una explicacidon para el aumento del drea BET es debido a la formacién de
mesoporos producto del ensanchamiento de los microporos durante el proceso de oxidacion,
lo cual coincide con el aumento del Vyeso ¥ Viorar asi como la ampliacién del codo en las
isotermas a presiones relativas por debajo de 0,4, que esta relacionado con el aumento de la
distribucion del tamafio de poro. En cuanto a la microporosidad estrecha, estudiada a partir de
los datos de la isoterma de CO,, ésta no se ve afectada por el proceso de oxidacion con los
diferentes agentes oxidantes tal y como se observa en la Figura 4.41B.

Tabla 4.18 Resumen de las caracteristicas texturales de los materiales de carbono AC y ACOX: ACHS80,
ACHS,S0,;-5, ACHNO:s.

N, co,
MATERIAL SBET SMICRO-NZ VTOTAL VMESO VO-NZ SMICRO-COZ VO-COZ LO VNZ-COZ
(m*/g)  (m*g)  (ecm’/g) (cm’/g)  (cm’/g) (m*/g) (cm®/g) (hm)  (cm’/g)
AC 1431 746 0,72 021 0,51 505 0,32 1,27 0,19
ACHS80 1671 923 0,87 0,27 0,60 512 0,34 1,29 0,28
ACH,SO,-5 1669 910 0,87 0,26 0,61 495 0,31 1,27 0,29
ACHNO; 1583 867 0,83 0,26 0,57 505 0,32 1,27 0,26

La Figura 4.42 presenta la relacion de las propiedades texturales (A) Sger Y (B) Vna-co2 €n
funcién de la cantidad de oxigeno total, determinado por analisis elemental, para cada uno de
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los ACOX y el AC de partida. En ambas graficas se observa un aumento de los parametros
texturales para el ACH80 con respecto al AC. A medida que va incrementando la concentracion
de oxigeno para el resto de los carbones modificados (ACH,SO,-5, ACHNO;) comienzan a

disminuir los valores de Sger Y Vinz-coz, POsiblemente debido a un bloqueo a la molécula de N,
por parte de los grupos funcionalizados creados.
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Figura 4.42 Relacion de las propiedades texturales: (A) Sger Y (B) Viz.co2 €n funcidn de la cantidad total
de oxigeno para el ACy los ACOX: ACH80 — ACH,SO,-5 — ACHNO;.

A continuacion se presentan las isotermas de adsorcidon de N, y CO, obtenidas para la
serie de materiales hibridos ACOXPMo,,-1-1440-25, Figura 4.43. Se incluye las isotermas de
adsorcién del material hibrido ACPMo41,-1-1440-25, obtenido a partir del AC sin modificar, para
facilitar la discusion. Se observa que la incorporacién del POM no modifica el tipo de isoterma
de adsorcién de nitrégeno, ya que sigue mostrando la morfologia tipo | (Figura 4.43A). Del
mismo modo que los materiales hibrido analizados previamente, la cantidad de gas adsorbido
estad relacionada con la cantidad de PMoy, incorporado siguiendo el orden: ACPMoy, <
ACH80PMo,, < ACH,S04-5PMo,, < ACHNOs;PMo3,, los valores de Cf (mmol PMo,/g AC) para
estos materiales hibridos es: 0,38 — 0,31 — 0,27 — 0,18, respectivamente. Al analizar la zona de
microporosidad estrecha a través de la isoterma de adsorcion de CO, (Figura 4.43B) no se
observa variacién en esta zona entre los materiales hibridos en estudio.
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Figura 4.43 Isotermas de adsorcidn fisica de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (0 °C) del material hibrido
ACPMo012-1-1440-25 y de los materiales hibridos de la serie ACOXPMo,,-1-1440-25, donde ACOX:
ACH80 — ACH,S0,-5, ACHNO:.

En la Tabla 4.19 se resumen las propiedades texturales de los materiales hibridos de la
serie ACOXPMo4,-1-1440-25, se incluyen los valores del hibrido ACPMo,,-1-1440-25. De los
valores calculados a partir de la isoterma de N, se observa una disminucién del area superficial
especifica SBET con respecto a los valores presentados en la Tabla 4.18 (materiales de carbon
de partida). Si se comparan los valores de los materiales hibridos entre si la disminucién de las
propiedades texturales se correlacién con la cantidad de PMo,, incorporado, como fue
mencionado anteriormente, debido al bloqueo de poros por parte del POM reduciendo asi la
accesibilidad del N,; lo cual también explica la disminucién de la superficie microporosa (Smicro-
n2, Calculada por DR), ya que como se menciond en el andlisis de los materiales del tipo ACPOM
la incorporacion de estos aniones ocurre en la zona de los supermicroporos. Por su parte, los
valores de Vigra, Vmeso Y Vonz disminuyen con la incorporacién del PMos, lo cual sustenta lo
explicado anteriormente.

Tabla 4.19 Resumen de las caracteristicas texturales de materiales hibridos: ACPMo012-1-1440-25 y
ACOXPMo4,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,SO,4-5 - ACHNO;.

Nz Coz
H iB RIDO Sger Shmicro-N2 Vrora Vwmeso Vo.nz Shicro-co2 Vo.co2 Lo Vn2-coz
(m’/g)  (m*g)  (cm*g)  (cm’/g)  (cm’/g) (m/g) (cm’/g)  (nm) (cm’/g)
ACPMo;,-1-1440-25 1129 731 0,59 0,18 0,40 568 0,28 0,99 0,12
ACH80PMo,-1-1440-25 1187 812 0,60 0,21 0,40 563 0,28 0,99 0,12
ACH,S04-5PMo1,-1-1440-25 1362 788 0,73 0,24 0,49 550 0,27 0,99 0,22

ACHNO3PMoy-1-1440-25 1340 849 0,71 0,24 0,47 521 0,27 1,04 0,20
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El analisis de los calculos obtenidos de la isoterma de CO, sefiala un aumento del area
Smicro-co2 CON respecto a los carbones de partida (Tabla 4.18). Este aumento de la Smicro.co2 ha
sido previamente observado en los materiales de la serie ACPOM y ha sido atribuido a que
durante la incorporacién del POM en la zona de microporosidad ancha se crean espacios que
pueden ser ocupados por la molécula de CO, durante la adsorcion de gases. En este mismo
sentido, el aumento de esta area microporosa se relaciona con la cantidad de POM
incorporado, como es de esperarse, en el orden: ACPMo;, > ACH80PMo,, > ACH,SO4-5PMo, >
ACHNO3;PMoy,. En cuanto al Vy,.coz, S€ observa una disminucién conforme aumenta la cantidad

de PMo,,, como cabria de esperar, debido a que es en estos poros donde se incorporan los
POM segun lo discutido previamente.

La Figura 4.44 muestra las diferentes relaciones de las propiedades texturales de los
materiales hibridos ACPMo4,-1-1440-25 y la serie ACOXPMo,,-1-1440-25 en funcién de la
concentracion final (Cf) de PMo4, incorporado. Los valores se presentan atiendo al sustrato de
carbén empleado. En general, los valores presentados en las Figuras 4.44 (A) Sger — (B) Smicro-n2 Y
(D) Vya.co2 disminuyen conforme aumenta la Cf de PMo, incorporado, segun lo explicado
anteriormente. Por otro lado, la Smico.co2 (Figura 4.44) aumenta ligeramente a medida que
aumenta la Cf final producto de la formacién de espacios libres accesibles al gas por parte de la
ocupacion del POM en poros de mayor tamanio.
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Figura 4.44 Relacion de las propiedades texturales: (A) Sger (B) Smicro-n2 (C) Smicro-coz (D) Vna.co2 de los
materiales de carbén: AC y ACOX, y los respectivos materiales hibridos ACPMo4,-1-1440-25 y
ACOXMo,,-1-1440-25, donde ACOX: ACH80 — ACH,S0,-5 — ACHNO:;.

La modificacion quimica de la superficie del AC empleando diferentes agentes
oxidantes conduce a un aumento de grupos funcionalizados oxigenados con respecto al AC,
determinado por analisis elemental de oxigeno y posteriormente por TPD. Estos resultados
indican que el material obtenido a partir del tratamiento con H,0, (ACH80) presenta un
aumento de todos los grupos oxigenados presentes en el AC, mientras que los tratados con
acidos fuertes (ACH,SO,-5 y ACHNO;) hay un sustancial incremento de grupos tipos acidos
carboxilicos. Del mismo modo, los resultados de adsorcidn fisica de gases sefialan un aumento
del area especifica superficial BET para todos los ACOX con respecto al AC producto de un
incremento del Vieso Y €l Vinicro-n2. NO se observaron cambios significativos en las isotermas de
adsorcién de CO,. Al incorporar los POM’s en |la matriz de estos carbones tratados se observa
una disminucion de la concentracion final con respecto a los materiales hibridos obtenidos a
partir del AC (Capitulo Ill, Apartado 3.1.4). Estos resultados conjuntamente con los obtenidos
de la caracterizacion de los ACOX y los respectivos materiales hibridos hacen pensar que a
pesar de haber obtenido carbones con una mayor drea microporosa (Smicro-n2) 1a presencia de
estos grupos funcionalizados en la superficie bloquean la accesibilidad del POM a los poros
donde estos se anclan, siendo en este caso el efecto limitante la concentracidn de grupos
oxigenados funcionalizados que el aumento del drea microporosa.

En la siguiente seccidn, se presenta la caracterizacion para la serie de carbones
reactivados con KOH. Las propiedades texturales de estos carbones son diferentes de las del
AC original pero también de las de los carbones tratados con reactivos oxidantes. De este
modo, esta nueva serie de materiales puede afadir variedad a las texturas de carbones
empleados como sustrato para la formacion de hibridos, ayudar a establecer correlaciones y
contribuir a comprender mejor los mecanismos de formacién de dichos hibridos

4.1.3. Carbon Activado Reactivado - Polioxometalatos.

Las propiedades texturales del AC fueron modificadas empleando hidréxido potasico
en diferentes proporciones. Los carbones resultantes fueron nombrados ACKX, donde X
corresponde a la relaciéon AC:KOH empleada. Los materiales hibridos obtenidos para esta serie
fueron sintetizados a partir de una Ci de 1 mmol POM/g ACKX durante 1440 min a 25 °C. A
continuacién se detallan los resultados de la caracterizacidon fisicoquimica para esta serie de
materiales.

4.1.3.1. Andlisis Termogravimétrico.
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En la Figura 4.45 se presentan los (A) termogramas y (B) derivada de la pérdida de
masa con respecto a la temperatura para ACKX. En lineas generales, se observan dos procesos
de pérdida de masa para los tres ACKX estudiados, el primero asignado a la pérdida de agua
adsorbida (<100 °C) y el segundo debido a la descomposicion de la materia organica alrededor
de los 639 °C para los tres materiales en estudio, ligeramente inferior que para AC (668 °C). En
el caso del carbén ACK3 la descomposicion comienza progresivamente a partir de los 150 °C,
mientras que ACK1 y ACK2 muestran una zona de estabilidad térmica entre 150 y 420 C aprox.
Por otro lado, se observa que al final del experimento hay un residuo en los tres carbones
reactivados 1,5 % para ACK1, 4,6 % para ACK2 y 7,6 % para ACK3. En un principio se considerd
que este residuo eran sales de potasio, sin embargo, se realizaron ensayos de solubilidad en
agua para el residuo y se observd que eran insolubles en este medio. Al evaluar la navecilla
donde se realizd el proceso de reactivacion se observd que ésta presentaba desprendimento
de trazas del material, de igual caracteristicas que los residuos encontrados, por lo que hubo
una transferencia del material de la navecilla a los materiales sintetizados. Estos valores
fueron considerados en los calculos de concentracidn final de POM.
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Figura 4.45 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
carbones reactivados ACKX. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Conocida la estabilidad térmica de la serie de carbones ACKX se determind la
estabilidad térmica de los hibridos obtenidos a partir de ellos. La primera serie que se presenta
corresponde a la incorporacién del anion PMo,, en la matriz de los ACKX. Las Figuras 4.46Ay B
muestran el comportamiento termogravimétrico para estos materiales hibridos que exhiben
cuatro zonas de pérdida de masa, se incluye el termograma del material hibrido ACPMo4,-1-
1440-25 para facilitar la comparacién. La primera por pérdida de agua; una segunda zona entre
los 150 — 300 °C para los hibridos ACK2 y ACK3 que marca el preludio de la descomposicién de
la materia organica. Una tercera zona que corresponde a la pérdida mas brusca de peso,
asociada a la combustion de los carbones y que alcanza su punto de inflexién (maximo de la
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derivada) a 397 °C (ACK1PMo4,); 442 °C (ACK2PMo,,) y 423 °C (ACK3PMo,,) que suponen un
desplazamiento de la temperatura de combustion de los ACKX (639 °C) hacia temperaturas
mas bajas, y finalmente una dltima zona a partir de los 750 °C, zona de descomposicion de la
materia inorgdnica. Al igual que en los otros materiales hibridos con PMo,, la combustién del
carbdén ocurre en pasos escalonados (Figura 4.46B), siendo menos notorio en el caso del
hibrido ACK2 donde la cantidad de PMo,, incorporada es mucho menor (0,08 mmol PMoi,/g
AC).
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Figura 4.46 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
carbones reactivados ACKXPMo,,-1-1440-25 y ACPMo,,-1-1440-25. Flujo de aire: 25 mL/min.
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

La Tabla 4.20 resume los valores de Tmax de descomposicién y Cf (mmol PMo,/g AC)
para la serie de materiales hibridos ACKXPMoi,-1-1440-25. Adicionalmente se incluyen los
valores del material hibrido ACPMo1,-1-1440-25 y de los materiales de carbdn de partida ACy
ACKX, para estos ultimos el valor de Tmax en los tres carbones reactivados (ACK1 — ACK2 —

ACK3) son iguales.

Tabla 4.20 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACKXPMo;,-1-1440-25.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACKX - 639
ACPMo,,-1-1440-25 0,38 400

ACK1PMo,-1-1440-25 0,28 397
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ACK2PMo,-1-1440-25 0,08 442

ACK3PMo,,-1-1440-25 0,13 423

Del modo que en los materiales de la serie ACKXPMo1,-1-1440-25 se realiz6 el andlisis
termogravimétrico para la serie de materiales hibridos donde el anién incorporado
corresponde al PWy,. La Figura 4.47A muestra los termogramas de los materiales hibridos
ACKXPW,,-1-1440-25 y al igual que en las otras comparaciones se incluye el termograma del
hibrido ACPW,,-1-1440-25 para facilitar la discusion. En este caso se observan dos zonas de
pérdida de masa: (i) debida al agua adsorbida que descompone alrededor de los 100 °CYy (ii) la
combustidn de la materia orgdnica entre los 450 — 700 °C para los tres materiales estudiados.
La Tmax de descomposicion ocurre a los 584 °C, mientras que en los ACKX de partida era de
639 °C. Un detalle a destacar en los termogramas de los materiales hibridos ACPW,,-1-1440-25
y ACK3PW,-1-1440-25 es que el porcentaje del diferencial de peso en la zona de estabilidad,
asociada a la cantidad de materia inorgdnica, es muy similar; sin embargo, la Cf de PW;, es
diferente (0,28 y 0,22 mmol PW,,/g AC). Este hecho se explica por la presencia de un residuo
de 7,6 % para el carbon ACK3, el cual es considerado durante los calculos de la Cf en el
material hibrido.
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Figura 4.47 (a) Termogramay (b) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
carbones reactivados ACKXPW,,-1-1440-25. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10
°C/min.

Por otro lado, la descomposicién de la materia organica en estos materiales hibridos
ACKXPW,,-1-1440-25 presenta una sefial intensa acompanada de un pequefio hombro, a
diferencia de los materiales hibridos con PMo,, con la misma matriz de carbdn (Figura 4.47B).
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Estas diferencias coinciden con el comportamiento observado previamente por los materiales
hibridos de las series con AC y ACOX (ACH80 y ACH,SO,-5) y han sido atribuidas a la presencia
de grupos funcionalizados que se desorben a diferentes temperaturas. La Tabla 4.21 reune los
valores de Tmax y Cf para la serie de materiales ACKXPW,-1-1440-25. Se incluyen los datos del
hibrido ACPW,,-1-1440-25 y los materiales de partida ACKX y AC para realizar la comparacion.
Lo primero que llama la atencién en los valores de Tmax es que todos los materiales hibridos
presentan la misma Tmax de descomposicién de materia organica a pesar de que la Cf de PW,,
incorporado es diferente. Este comportamiento ha sido previamente observado, pero no tan
marcadamente, en los valores reportados en las Tablas 4.2 y 4.14 que corresponden a los
materiales hibrido obtenidos a partir de AC y ACOX. Una posible explicacién para este hecho es
que la Ciy tiempo de reaccién que se emplea en los diferentes estudios es donde se observa el
punto maximo de incorporacion del anién PW,, (Capitulo Il Apartado 3.1.2.1 Figura 3.6 y
Apartado 3.1.2.2 Figura 3.7, respectivamente) por lo que la oxidacidn de los sitios activos del
material de carbdn también puede alcanzar su maximo a esta concentracién y tiempo de
reaccion.

Tabla 4.21 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACKXPW,,-1-1440-25.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACKX - 639
ACPW,,-1-1440-25 0,28 583
ACK1PW,-1-1440-25 0,17 584
ACK2PW,-1-1440-25 0,07 584
ACK3PW,-1-1440-25 0,22 584

Finalmente, en la Figura 4.48A se presenta los analisis termogravimétricos de los
hibridos de la serie ACKXSiW,-1-1440-25. Se incluye el termograma del hibrido ACSiW,-1-
1440-25 para facilitar la comparacion. Se observan dos zonas de pérdida de masa asociadas a
la eliminacién de agua a bajas temperaturas (< 150 °C) y a la descomposicién de la materia
orgdnica alrededor de los 566 °C para todos los hibridos estudiados. Finalizado el proceso de
combustidon de la materia organica (T > 700 °C) se aprecia una zona de estabilidad térmica
asociada a la cantidad de materia inorgdnica incorporada. La Figura 4.48B que muestra la
derivada de la pérdida de masa con respecto a la temperatura muestra que el proceso de
descomposicion de la materia orgdnica presenta una sefial intensa acompafiada de un
pequefio hombro ancho, producto de la presencia de grupos oxigenados que se eliminan a
diferentes temperaturas.
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Figura 4.48 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
carbones reactivados ACKXSiW,,-1-1440-25. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10
°C/min.

Al igual que en los materiales hibridos presentados en la Figura 4.47 los valores del
diferencial de peso en los termogramas de la Figura 4.48 no se corresponden con la tendencia
de los valores de Cf presentados en la Tabla 4.22 debido a que en los calculos de Cf se
considero residuo de cada uno de los ACKX mientras que en los termogramas este valor es
presentado. Adicional a los valores de Cf de los materiales hibridos de la serie ACKXSiW1,-1-
1440-25, la Tabla 4.22 muestra las Tmdx de descomposicidon de la materia organica para cada
uno de los hibridos. Se han incluido los datos de los materiales de carbén de partida asi como
los del material ACSiW,,-1-1440-25 para su comparacion. A excepcion del material hibrido
obtenido a partir del ACK2, los valores de Tmax son similares a pesar de las diferencias en la
cantidad de SiW,, incorporado (Cf). La explicacidon dada para la semejanza de los valores de
Tmdéx en los materiales hibridos de la Tabla 4.21 es valida para la serie de materiales hibridos
ACKXSiW,,-1-1440-25, la cual sefiala que la oxidacion de la materia orgdnica para los
diferentes carbones estudiados es similar ya que la concentracidn inicial del POM y el tiempo
de reaccion corresponden al punto maximo de incorporacidn del heteropolianién.

Tabla 4.22 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series ACKXPW,,-1-1440-25.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)
AC - 668
ACKX - 639
ACSIW,,-1-1440-25 0,21 568
ACK1SiW,-1-1440-25 0,14 565

ACK2SiW,,-1-1440-25 0,10 578
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ACK3SiW,,-1-1440-25 0,19 565

Los resultados de ATG presentados para los materiales hibridos de la serie ACKXPOM-
1-1440-25 presentan un comportamiento de descomposicién térmica similar a lo observado
para las series obtenidas a partir de AC y ACOX, donde la presencia del POM en el hibrido
produce una disminucion de la Tmax de combustion del material de carbdén. Adicionalmente,
se observa que esta descomposicion ocurre en pasos (a diferencia de los materiales de partida)
producto de la oxidacion del AC por parte del POM.

4.1.3.2. Desorcién a Temperatura Programada

Como ya hemos mencionado en varias ocasiones, la modificacién quimica de la
superficie activa y las propiedades texturales estan estrechamente ligadas. Asi, la reactivacién
con KOH genera modificaciones tanto en el area superficial como en la naturaleza quimica de
la superficie de los ACKX con respecto al AC. Por tal motivo se realizaron medidas de TPD para
conocer y cuantificar los grupos funcionalizados oxigenados presentes en dichos carbones.

La Figura 4.49A muestra la sefial obtenida por TPD en la desorcién en forma de CO de
grupos del tipo anhidridos, fenoles y carbonilos/quinonas para cada unos de los ACKX
estudiados, incluyendo el AC como referencia. Para el carbdn reactivado empleando la relacion
AC:KOH 1:1 (ACK1) se observa un aumento muy significativo de los grupos fenol (zona azul) y
carbonilos/quinonas (zona rosa) con respecto al AC de partida. Este aumento de la
concentracion de enlaces tipo fenol y carbonilos/quinonas también se observa en los carbones
obtenidos a partir de la relacion AC:KOH 1:2 y 1:3 (ACK2 y ACK3, respectivamente), siendo el
ACK3 el que presenta una mayor concentracidén con respecto al ACK2. Por otro lado, estos dos
carbones reactivados presentan una sefial alrededor de los 200 °C, que no es observada en el
AC ni en el ACK1, correspondiente a grupos termolabiles fisisorbidos.
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Figura 4.49 Desorcion térmica de (A) CO y (B) CO, para los materiales de carbén AC y ACKX. Las areas
sombreadas corresponden de izquierda a derecha en (A): anhidridos, fenoles y carbonilos/quinonas;
(B): acidos carboxilicos, anhidridos.

La desorcion de CO, (Figura 4.49B) refleja un incremento en la concentracién de
grupos carbdxilicos en los materiales ACK2 y ACK3, siendo una concentracién muy elevada en
el caso del ACK2, con respecto al material de partida AC. En la Tabla 4.14 se muestran los
valores de las concentraciones de CO y CO, para los ACKX y el AC, adicionalmente se incluyen
los valores de cantidad total de oxigeno determinado por analisis elemental. Al comparar los
valores de concentracién de grupos que desorben en forma de CO se observa un aumento muy
significativo en los tres carbones reactivados en relacién a la concentracidn del AC. Del mismo
modo se observa un aumento de la concentracién de grupos que desorben en forma de CO,,
siendo mas notorio este aumento para el carbon reactivado ACK2, con respecto al AC. Por lo
gue se observan dos tendencias, desorcidn de CO: AC < ACK3 < ACK2 < ACK1 y desorcién de
CO,: AC< ACK1 < ACK3 < ACK2.

Tabla 4.23 Concentracién total de oxigeno y concentracion de CO y CO, para los carbones reactivados

ACKX y AC.
MATERIAL CONCENTRACION DE O (%) CO (mmol/g AC) €O, (mmol/g AC)
AC 2,1 0,99 0,32
ACK1 4,6 2,49 0,55
ACK2 4,8 2,21 1,85
ACK3 3,8 2,09 0,68

e *Determinado por Analisis Elemental.
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La Figura 4.50 muestra la relacion de la concentracion final de POM incorporado para
la serie de materiales hibridos ACKXPOM-1-1440-25 en funcién de la concentracién de (A) COy
(B) CO,. Los valores de Cf de los hibridos ACKX han sido normalizados empleando la Cf de los
hibridos de la serie ACPOM.
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Figura 4.50 Relacién de la concentracién (mmol/g AC) de (A) COy (B) CO, determinado por TPD con la
cantidad de POM (POM: PMo,, — PW;,— SiW,) incorporado en los carbones de izquierda a derecha:
ACK1 (naranja), ACK2 (azul) y ACK3 (rosa).

4.1.3.3. Adsorcion Fisica de Gases

Las propiedades texturales de los ACKX y los materiales hibridos obtenidos a partir de
ellos, fueron determinadas a partir de isotermas de adsorcién de gases. En la Figura 4.51A se
representan las isotermas de adsorcion de N, para los ACKX, que como en ocasiones anteriores
son isotermas tipo | segun la clasificacion IUPAC. Asimismo se observa que el codo se ensancha
conforme la relaciéon de AC:KOH aumenta, lo cual implica una mayor distribucién del tamafio
de poros. El aumento de la cantidad de gas adsorbido se relaciona directamente con la relacion
AC:KOH empleada, por lo que se han preparado materiales con diferentes area especificas
superficiales y diferentes propiedades texturales a partir del AC. Por su parte, las isotermas de
adsorcion de CO, no se ven modificadas tras el tratamiento de reactivacidn, Figura 4.51B, lo
que indica que este proceso no ha modificado el volumen de microporos estrechos (< 0,7 nm).
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Figura 4.51 Isotermas de adsorcidn fisica de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (0 °C) de los ACKX y el AC.

La Tabla 4.24 reune las propiedades texturales obtenidas de las isotermas de adsorcion
de N, y CO, para los diferentes ACKX. Se incluyen los valores del AC para facilitar la discusién.
En las tres relaciones estudiadas de AC:KOH se observa un aumento del drea especifica Sger y
del drea S,,ro-n2 cONforme aumenta la relacion de AC:KOH empleada para la reactivacion. Este
aumento de las areas es originado por un aumento de los volimenes de poros (Viorar — Vmeso —
Vo.nz2) con respecto al AC de partida. Por otro lado, los valores obtenidos del analisis de la
isoterma de adsorcién de CO, no presentan diferencias significativas con los valores obtenidos
para el AC tanto en la Spicro.coo cOMo en el Vgco, lo que indica que no se han formado
microporos estrechos. La no formacién de microporos estrechos durante el proceso de
reactivaciéon y el aumento del Vg, indican que la microporosidad que se ha creado
corresponde a la zona de supermicroporosidad (0,7 — 2 nm) tal y como lo reflejan los valores
de Vnz-coo

Tabla 4.24 Resumen de las caracteristicas texturales de los materiales: ACy los ACKX.

NZ coZ
MATE RIAL SBET SMICRO—NZ VTOTAL VMESO VO-NZ SMICRO-COZ VO-COZ LO VNZ-COZ
(m*/g)  (m’/g) (cm’g)  (em’/g)  (cm/g) (m*/g) (cm’/g)  (hm)  (cm’/g)
AC 1431 746 0,72 0,21 0,51 505 0,32 1,27 0,19
ACK1 1530 911 0,79 0,23 0,56 523 0,33 1,25 0,23
ACK2 1715 950 0,88 0,26 0,62 501 0,32 127 0,30

ACK3 1934 1045 1,00 0,31 0,69 540 0,35 1,29 0,34
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La Figura 4.52 muestra las isotermas de adsorcion de los ACKX de partida y los
materiales hibridos obtenidos tras la incorporacién del anién PMog,. Las isotermas de N, de los
materiales hibridos de la serie ACKXPMo4,-1-1440-25, son de tipo |. Se observa que los
materiales hibridos obtenidos a partir de las matrices de carbdn ACK1 y ACK3, Figura 4.52Ay
4.52E, presentan una disminucién del volumen de gas adsorbido con respecto al material de
partida, siendo mas notoria esta disminucién para el hibrido ACK1PMo4,-1-1440-25 (0,28
mmol PMo,/g AC) en comparacion con el hibrido ACK3PMo;,-1-1440-25 (0,13 mmol PMoy,/g
AC).Por su parte, el material hibrido ACK2PMo4,-1-1440-25 (0,08 mmol PMo,/g AC) presenta
un ligero aumento del volumen de gas adsorbido en comparacién con el material de partida
ACK2, Figura 4.52C. En el caso de las isotermas de adsorcién de CO, se observa un aumento del
volumen de gas adsorbido para los materiales hibridos obtenidos a partir de los carbones ACK1
(Figura 4.52B) y ACK2 (Figura 4.52D), mientras que en el hibrido obtenido a partir de ACK3 se
observa una disminucion del volumen de gas adsorbido (Figura 4.52F).
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Figura 4.52 Isotermas de adsorcién de gases: (A, C, E) N, (-196 °C) y (B, D, F) CO, (0 °C) de los
materiales de partida ACKX y los materiales hibridos ACKXPMo,,-1-1440-25.
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La Tabla 4.25 resume las propiedades texturales de los materiales hibridos de la serie
ACKXPMo4,-1-1440-25, se incluyen los valores de la serie ACPMo,,-1-1440-25. Se observa una
disminucién del Sger Y Smicro-n2 €0 los materiales hibridos obtenidos a partir de ACK1 y ACK3 con
respecto a los materiales de partida (Tabla 4.24), tal y como se ha observado en los materiales
hibridos de la serie AC (Tabla 4.11). En el caso del hibrido ACK2 ocurre todo lo contrario, la
incorporacién del PMo,, produce un aumento del Sger Y Smicro-n2, Producto del aumento de
todos los valores de los volumenes de poro total, meso y microporoso.

Tabla 4.25 Resumen de las caracteristicas texturales de materiales hibridos: ACPMo,,-1-1440-25 y
ACKXPMo,,-1-1440-25, donde ACKX: ACK1 — ACK2 — ACK3.

N, CO,
HIIBRIDO SBEI' Smicro-NZ VTOTAL VMBO VO-NZ Smicro-COZ VO-COZ LO VNZ-COZ
(m*/g) (m*g)  (ecm’/g) (ecm’/g)  (cm’/g) (m*/g) (cm’/g)  (nm)  (cm’/g)
ACPMo1,-1-1440-25 1133 771 0,59 0,19 0,40 568 0,28 0,99 0,12
ACK1PMo1»-1-1440-25 811 593 0,45 0,15 0,30 521 0,27 1,02 0,03
ACK2PMo01»-1-1440-25 1853 1001 0,95 0,31 0,65 545 0,34 1,24 031
ACK3PMo1»-1-1440-25 1534 832 0,81 0,30 0,49 433 0,25 1,18 0,24

La Figura 4.53 muestra la relacion de las diferentes propiedades texturales de los
materiales hibridos de la serie ACKXPMo0;,-1-1440-25 en funcién de la concentracién final de
POM incorporado. Se incluye los datos del material hibrido ACPMo4,-1-1440-25 para facilitar la

discusion.
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Figura 4.53 Relacion de las propiedades texturales: (A) Sger (B) Smicro-n2 (€) Smicro-coz2 (D) Vnz-co2 de los
materiales de carbén: AC y ACOX, y los respectivos materiales hibridos ACPMo4,-1-1440-25 y
ACKXPMo,,-1-1440-25, donde ACKX: ACK1 — ACK2 — ACK3.

4.1.4. Resumen de la comparacién de los diferentes materiales ACPOM

En esta seccidn se han discutido los resultados obtenidos para la caracterizacion de los
materiales de partida de tipo carbdn activado y los hibridos obtenidos a partir de los diferentes
POM’s empleados. A pesar que el proceso de incorporacion de los POM’s es indistinto para el
heteropolianién que se esté empleando, el grado de incorporaciéon se ve afectado por la
naturaleza del carbdén. La serie de materiales obtenidas a partir del PMo,, presenta una
temperatura de descomposicién mds bajas que sus homélogos con PW,, y SiWi,, lo que trae
consigo un aumento en la concentracion de enlaces carbono-oxigeno en los materiales
hibridos. En los materiales PWy, y SiW,, esta concentraciéon también aumenta pero no tan
marcadamente. La reduccidn del PMos, es un proceso propio del material debido al elevelado
potencial de reduccidn que tiene, ya que la cantidad presente de Mo(V) es independiente de la
concentracién o tiempo de reaccion. En los materiales de wolframio no se observa el proceso
de reduccién durante la sintesis de los materiales y fue confirmado por XPS donde solo la sefial
del W™ esta presente. La incorporacién de los aniones POM se ve limitada por la presencia de
grupos oxigenados, especialmente del tipo acido carboxilicos debido a la poca accesibilidad a
los poros y posiblemente repulsiones de carga puesto que los POM son acidos fuertes de
Bronsted. Sin embargo, la presencia de grupos basicos no favorece la incorporacién de los
heteropolianiones. Por otro lado, la incorporacion de estos nanoclusters tiene preferencia en
el area de supermicroporos, en donde se ha observado una disminucién del volumen de poro a
medida que aumenta la concentracidn de estos aniones en la matriz del AC.

4.2. NANOTUBOS DE CARBONO MULTIPARED - POLIOXOMETALATOS
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Desde su descubrimiento, los nanotubos de carbono han causado el interés de muchos
cientificos debido a sus extraordinarias propiedades estructurales, mecanicas y electrénicas
haciéndolos atractivos para su utilizacion en multiples aplicaciones. Existen precedentes
recientes de la aplicacidn de nanotubos de carbono como electrodos en condensadores de
doble capa electroquimica [22]-[24] y como electrodos en pseudocondensadores a base de
nanotubos modificados con éxidos inorganicos. [25]-[27] En el marco de esta Tesis la sintesis y
estudio de hibridos de POM’s con nanotubos de carbono se abordd no sélo para obtener
nuevos materiales hibridos como electrodos en supercondensadores, sino también para
intentar extender nuestro conocimiento a otros sustratos y profundizar en la comprensién de
los mecanismos de interaccién e incorporacién de los POM en diversas matrices de carbon.

A continuacion se discute la caracterizacidn bdsica de los materiales hibridos obtenidos
a partir usando como matriz nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT’s). El primer
tratamiento que se realizd a los MWNT’s comerciales fue la purificacidn y creacidn simultanea
sitios activos en los mismos, empleando diferentes procesos: 1) tratamiento térmico en
atmoésfera de aire, 1) tratamiento acido con HNO; y 1) tratamiento acido con HCI, siguiendo
los procedimientos descritos en el Capitulo Il. Los materiales obtenidos se denominan
MWNT’s-I, MWNT’s-1l y MWNT’s-Ill dependiendo del tratamiento realizado.

4.2.1. Andlisis Termogravimétrico.

El andlisis de la estabilidad térmica de los MWNT’s antes y después del proceso de
purificacién se presenta en la Figura 4.53A que corresponden a termogravimetrias llevadas a
cabo en una atmodsfera oxidante hasta una temperatura maxima de 900 °C. No se observan
diferencias significativas entre el producto comercial y los MWNT’s obtenidos después de los
diferentes tratamientos oxidantes realizados, en todo caso un minimo desplazamiento de la
temperatura maxima de descomposicion (670 °C para los MWNT's y MWNT’s-I) hacia
temperaturas mas bajas para los MWNT’s tratados con HCl y HNO; 651 °C y 658 °C,
respectivamente. La Figura 4.53B muestra un unico proceso de pérdida de masa,
correspondiente a la combustion de la materia orgdnica, sin evidencia de residuos tras este
proceso.
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Figura 4.54 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de
MWNT’s y MWNT’s purificados. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Se realizé la incorporacion del anién PMo,, en los cuatro MWNT’s para determinar si
las modificaciones realizadas influian en la concentracién final de polioxometalato
incorporado. Las condiciones empleadas para la incorporacion del PMo,, fueron una Ci de
1 mmol PMo;,/g de MWNT’s durante un tiempo de reaccidn de 1440 min. a 25 °C.

La Figura 4.54A muestra los termogramas de los diferentes materiales hibridos
obtenidos a partir de la incorporacién del anidn PMos, en las diferentes matrices de MWNT’s.
A diferencia de los otros materiales discutidos hasta el momento, en los hibridos obtenidos a
partir de los MWNT’s no se evidencia una pronunciada pérdida de masa producto de la
eliminacion del agua, posiblemente esto es debido a que el dltimo lavado durante el filtrado se
realizé con etanol al 96 %. La primera pérdida de masa que se observa en todos los materiales
hibridos presentados en la Figura 4.54A corresponde a la combustion de la materia orgdnica,
seguida por zona de estabilidad o meseta asociada a la cantidad de PMo;, incorporado. A
partir de los 700 °C comienza la descomposicion de la materia inorganica. En el caso de los
hibridos obtenidos a partir de MWNT’s — MWNT’s-l es mds notorio la presencia de esta meseta
que en los hibridos de MWNT’s-1l - MWNT’s-lll. Estos resultados se corresponden a los valores
presentados en el Capitulo lll Aparatado 3.2.1 Tabla 3.9 donde la Cf de PMo,,/g de MWNT’s es
de: 0,03 -0,04 - 0,01 — 0,01 mmol PMo4,/g de MWNT’s para las matrices MWNT’S — MWNT’s-|
— MWNT’s-1Il y MWNT’s-1ll, respectivamente.
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Figura 4.55 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de
MWNT’s PMo4,-1-1440-25 y MWNT’s X-PMo,,-1-1440-25. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de
calentamiento: 10 °C/min.

En la Figura 4.54B, que corresponde a la derivada de la pérdida de masa con respecto a
la temperatura, se observa que las Tmax de descomposicidon de la materia orgdnica de los
hibridos obtenidos a partir de MWNT’s — MWNT’s-| es inferior a la de los hibridos sintetizados
empleando los MWNT’s-Il = MWNT’s-lll. En el caso de estos ultimos los termogramas y las
correspondientes graficas de derivada se encuentran superpuestos. Por otro lado, la
descomposicion de la materia organica ocurre en un Unico paso, lo cual difiere con los
resultados obtenidos del estudio de los materiales hibridos ACPMo,,. Esto sugiere que la
formacién de nuevos grupos funcionalizados esta condicionada por la presencia de grupos ya
existentes, en otras palabras, el PMo;, oxida a determinados grupos funcionalizados. La Tabla
4.26 resume los valores de Tmax y Cf para la serie de materiales hibridos sintetizados
empleando los diferentes MWNT’s y el PMoy, como material inorganico, adicionalmente se
incluyen los valores de las Tmax de los MWNT’s de partida. Los datos de la Tabla sugieren, al
igual que para la serie de materiales hibridos obtenidos con AC, que el valor de la Tmax se
relaciona con la cantidad de POM incorporado, ya que a mayor concentracion de PMoy, menor
Tmax.

Tabla 4.26 Comparacion de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series MWNT’s PMo4,-1-1440-25 y los diferentes MWNT'’s de partida.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)
MWNT’s — MWNT’s-I - 670
MWNT’s-1I - 651

MWNT’s IlI - 658
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MWNT’s PMo,,-1-1440-25 0,0303 579
MWNT’s-I PMo3,-1-1440-25 0,0413 528
MWNT’s-1l PMo,,-1-1440-25 0,0108 644
MWNT’s-Ill PMo;,-1-1440-25 0,0135 644

A partir de los termogramas de la Figura 4.54 se determiné que el hibrido de la matriz
MWNT’s-l es capaz de incorporar un mayor cantidad de PMo,,, por lo que se eligié dicha
matriz para la incorporacién de los aniones PW,, y SiW,,. En la Figura 4.55A y 4.55B se
presentan los termogramas y la derivada del peso con respecto a la temperatura para los
materiales hibridos MWNT’s-l1 PW,-1-1440-25 y MWNT’s-I SiW,,-1-1440-25, respectivamente.
En ambas Figuras se observa un unico proceso de pérdida de masa con un maximo alrededor
de los 660 °C correspondiente a la combustion de la materia orgdnica, un valor muy cercano al
encontrado para MWNT’s-I (670 °C).
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Figura 4.56 Termograma y derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de (A)
MWNT’s-I PW,,-1-1440-25 y (B) MWNT’s-1 SiW,,-1-1440-25. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de
calentamiento: 10 °C/min.

Si se relaciona la Tmax de descomposicién de la materia organica con la Cf de los tres
POM'’s estudiados para la matriz MWNT’s-1, Tabla 4.27, se observa que puede estar asociada
con el mayor poder oxidante del heteropolianién de Mo con respecto a los de W. Este
comportamiento ha sido previamente observado en los materiales hibridos de la serie ACPOM-
1-1440-25 (Figura 4.9), donde la Tmax de descomposicion del material hibrido con PMo,, (400
°C) es mucho menor que la de los hibridos con PW;, (583 °C) o SiW,, (568 °C).
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Tabla 4.27 Comparacién de las temperaturas maximas de descomposicion de los materiales hibridos de
las series MWNT’s-| POM-1-1440-25 y el material de partida MWNT’s-I.

MATERIAL Cf (mmol PMo,,/g AC) Tmax ( °C)

MWNT’s-I - 670
MWNT’s-l PMo4,-1-1440-25 0,0413 528
MWNT’s-I PW,,-1-1440-25 0,0461 660
MWNT’s-I SiW,,-1-1440-25 0,0498 660

De los analisis de ATG se determind que los diferentes tratamientos de purificacién no
producen grandes diferencias en la estabilidad térmica entre los MWNT’s purificados y el
MWNT’s comercial. Por otro lado, estos tratamiento de purificacion influyen en la cantidad de
POM incorporado, siendo el tratamiento térmico en atmédsfera oxidante (MWNT’s-l) el que
mejor resultados presenta. Por el contrario, los tratamientos con acidos fuertes (MWNT's-Il —
MWNT’s-lll) son los que presentan la menor concentracion de POM incorporado. Estas
diferencias en la cantidad de POM incorporado pueden estar asociada al tipo de
funcionalidades presentes en los distintos MWNT’s empleados. Para determinar el tipo de
funcionalidades con estos tratamientos de purificacidn se realizaron medidas de TPD para los
MWNT’s.

4.2.2. Desorcion a Temperatura Programada

Los tratamientos realizados a los MWNT’s dieron lugar a un aumento de la cantidad de
oxigeno total determinado por analisis elemental, presentado en el Capitulo Ill Apartado 3.2,
Tabla 3.8. Este aumento se debe a la creacidn de funcionalidades oxigenadas, las cuales son
posibles de identificar y cuantificar mediante el analisis por TPD a través de la desorcién de CO
y CO,.

En la Figura 4.56 se presentan los resultados experimentales obtenidos a partir de la
desorcion de (A) CO y (B) CO, para los distintos MWNT’s. Se observan diferencias significativas
para cada uno de los MWNT’s purificados de manera que los MWNT’s-l, tratados
térmicamente en una atmdsfera de aire, presentan en base a la desorcidon de CO una mayor
concentracién de grupos tipo fenoles (T: 600 — 700 °C, area azul) en comparacién con los
grupos tipos carbonilos/quinonas (T: 700 — 900 °C, area rosa). En cuanto a la desorcion de CO,,
asociada a grupos acidos, la concentracién de grupos tipos anhidrido es mayor que la de
grupos tipo acidos carboxilicos (T: 100 — 400 °C, area naranja). Por su parte, los MWNT’s-II
tratados con HNO; presentan una concentracion similar de grupos tipo fenol y de grupos tipo
carbonilos/quinonas en comparacion con los MWNT’s-l a partir de la desorcion de CO,
mientras que presentan una gran concentracién de grupos acidos carboxilicos (Figura 4.53B).
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Figura. 4.57 Desorcion térmica programada de (A) CO y (B) CO, para los materiales MWNT’s-I,
MWNT’s-1l, MWNT’s-IIl.

Finalmente, la caracterizacion para los MWNT’s-lll (tratados con HCI) presenta un
aumento de los grupos anhidridos (area naranja) observados en la desorciéon de CO y una
disminucién de los grupos fenoles (area azul), mientras que en la desorcidon de CO, hay un
aumento de la concentracidn de grupos acidos con respecto a los MWNT’s-I. Con respecto a
los MWNT’s-1l se observa disminucién en la concentracién de grupos fenoles en la desorcion
de CO y similar concentracidn de grupos tipo acido carbdxilicos (area naranja) correspondiente
a la desorcion por CO,. En la Tabla 4.28 se muestran los resultados de las diferentes
concentraciones de CO y CO, para cada unos de los MWNT’s purificados, donde se observa un
aumento del caracter basico de los MWNT’s-Il y MWNT’s-lll con respecto a los MWNT’s-I. Se
incluyen los valores de la concentracidn porcentual determinada por analisis elemental para
los MWNT’s purificados y el MWNT’s comercial, se observa que con cada tratamiento la
cantidad de oxigeno total aumenta, lo cual es confirmado por los resultados de TPD.

Tabla 4.28 Concentracién total de oxigeno y concentraciéon de CO y CO, para los MWNT’s y MWNT's

purificados.
MATERIAL CANTIDAD DE O (%) €O (mmol/g) €0, (mmol/g)
MWNT'’s 0,8 - -
MWNT’s-I 1,1 0,78 0,16
MWNT’s-1I 2,2 0,95 0,40
MWNT’s-11I 2,3 0,67 0,40

Al relacionar la concentracién final de PMo4, incorporado en los materiales hibridos en
funcién de la concentracién de CO y CO, (mmol/g MWNT’s) de los tres MWNT’s purificados,
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Figura 4.57, se observa que la cantidad de PMo,, incorporado parece no verse afectada por la
concentracién de grupos que desorben en forma de CO (Figura 4.57A) mientras que en el caso
de la concentracién de CO, si que se observa una dependencia de la cantidad incorporada del
POM con la concentracion de grupos que desorben como CO, (Figura 4.57B) ya que un
aumento de la concentracién de CO, desorbida implica una disminucién en la Cf. Estos
resultados coinciden con los presentados para los materiales hibridos obtenidos a partir de
ACOX (Figura 4.40) y ACKX (Figura 4.49) donde un aumento de las funcionalidades oxigenadas
generaba una disminucién de la cantidad de POM incorporado.
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Figura 4.58 Relacion de la concentracién (mmol/g MWNT’s) de (A) COy (B) CO, determinado por TPD
con la cantidad de PMo,, incorporado en los carbones MWNT’s-I, MWNT’s-Il y MWNT’s-lIl.

Estos resultados indican, como se ha presentado previamente, que la modificacién
quimica de los MWNT’s producto del tratamiento de purificacidn genera una disminucién de la
concentracién de POM incorporado, siendo mas notorio en la formacidon de grupos del tipo
acido carboxilicos.

4.2.3. Valoraciones Potenciométricas.

La incorporacién del anién PMo,, en la matriz de los MWNT'’s condujo a un cambio de
coloracién de amarillo a verde/azul del medio de reaccién. Este cambio de coloracidn también
fue observado durante la reaccidn de incorporacidn de dicho anién en la matriz del ACy como
fue explicado en el Apartado 4.1.1.3 es debido a la formacién de un complejo de valencia
mixta Mo(VI)-Mo(V). La determinacion de la cantidad de Mo(V) reducido se realizé6 mediante
una valoracién potenciométrica en retroceso y la cantidad de Mo total en la disolucién
verde/azul se determind por la técnica de ICP-OES.

Para el filtrado de reaccién obtenido en la preparacién del hibrido MWNT’s | PMo4,-1-
1440-25 el valor experimental obtenido para la cantidad de Mo(V) es de un 15 + 2 %; la
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cantidad observada para los hibridos ACPMo;, fue alrededor de los 20 + 2 % determinada por
esta misma técnica. A pesar de que la cantidad de Mo(V) es menor que la obtenida en los
hibridos con carbén activado, este valor es elevado si consideramos la cantidad de PMo;,
incorporado y las diferencias estructurales de ambas matrices de carbono. En un principio se
pensé que la cantidad de Mo que se reducia estaba relacionado con las caracteristicas de la
matriz de carbono empleada y la cantidad de anién incorporado. Estos resultados, en
combinaciéon con los presentados anteriormente para los hibridos con AC, indican que la
reduccion del Mo es independiente de la cantidad de heteropolianidn incorporado al hibrido.
La cantidad de PMo;, reducido durante el tratamiento con los distintos carbones debe venir
dada por tanto por la cantidad de sitios, defectos o grupos funcionales de cada carbdn
susceptible de ser oxidados por el PMog,.

4.2.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X.

Se realizaron medidas de XPS con la finalidad de estudiar los cambios estructurales en
los MWNT’s-l derivados de la incorporacién de los aniones de POM’s. Al igual que en los
materiales de carbdn activado, las medidas de XPS se realizaron en electrodo del material
estudiado. Las sefiales que se analizaron fueron C-1s, Mo-3d y W-4f dependiendo del material
en estudio.

Las sefales obtenidas para el C-1s del material de partida MWNT’s-l y los
correspondientes materiales hibridos MWNT’s-l POM-1-1440-25 se presentan en la Figura
4.55. La deconvolucién de las sefial de cada uno de los materiales indica que esta conforma
por cuatro contribuciones que corresponden a los siguiente tipos de C: cadenas alifaticas (C-C)
a una energia de enlace de 284,8 eV, grupos C-O a 285,6 eV, grupos C-O-C a 286,4 eV y grupos
carbonilos a 287,3 eV.
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Figura 4.59 Espectro de XPS C-1s para de los materiales: MWNT’s-1 y los hibridos MWNT’s- POM-1-
1440'25, donde POM: PM012 - PW12 - Sinz.

En la Tabla 4.29 se recopilan los valores obtenidos para cada una de las contribuciones
de las diferentes sefiales obtenidas por el andlisis de C-1s por XPS. En ella se puede comprobar
que las diferencias entre las abundancias relativas de cada tipo de carbdn son minimas cuando
se comparan los resultados del MWNT’s-l y sus hibridos. En todo caso, no se aprecia un
aumento significativo del porcentaje de carbdn oxidado en los hibridos. Incluso para el hibrido
con PMo,, ese posible aumento es minimo. Debemos concluir por tanto que la posible
oxidacion de dtomos de C en los nanotubos de los hibridos se puede haber reducido a un
minimo, dificilmente detectable dentro del error experimental de estos andlisis y ajustes. En
principio se podria pensar en correlacionar este bajo nivel de oxidacidn con los bajos
contenidos de POMs en los hibridos. Sin embargo, de acuerdo con las evidencias
experimentales acumuladas y presentadas hasta aqui, sabemos que la cantidad de POM
incorporada a un hibrido no es funcién de su grado de reaccién con el carbén en el que se
integra. Por ello parece mds razonable concluir que los nanotubos de carbono tienen un
namero (o fraccion) de atomos de carbono susceptibles de ser oxidados por los
polioxometalatos muy inferior al de los AC. Dada las estructuras tan diferentes de ambos
carbones, la gran heterogeneidad del AC frente a la estructura homogénea, aromatica y
ordenada de los CNTs esta hipdtesis parece muy probable. La oxidacion de dtomos de C en AC
podria tener lugar en una gran variedad y nimero de sitios mientras que en CNTs podria verse
limitada a los &tomos de carbdn de los extremos de los nanotubos.
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Tabla 4.29 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en los materiales
MWNT’s-1y los hibridos MWNT’s-1 POM-1-1440-25.

MWNT’s- | MWNT’s-I PMo,, MWNT’s-l PW,, MWNT’s-1 SiW,,

SENAL  Energiade Conc. Energiade  Conc. Energia de Conc. Energia de Conc.

enlace (eV) (%) enlace (eV) (%) enlace (eV) (%) enlace (eV) (%)

Cc-C 284,8 69,1 284,8 67,9 284,8 75,5 284,8 68,6

C-0 285,6 16,9 285,7 17,3 285,5 12,7 285,5 15,4

C-0-C 286,4 7,6 286,5 8,5 286,4 7,3 286,4 9,0
c=0 287,3 6,3 287,3 6,3 286,9 4,5 287,1 7,1

° *Simplificacién de la nomenclatura MWNT’s-| POM-1-1440-25, donde POM: PMo,, —
PW, — SiW1,.

Durante la incorporacion del anién PMo,, se observd, tal y como ya se ha comentado,
un cambio de coloracidn de la solucién de reaccién de amarillo a verde, producto de la
reduccion parcial del anidn Mo(VI) a Mo(V). Se determind por XPS la concentracién del cation
Mo(V) en la superficie del material hibrido, observando, al igual que en el caso de los
materiales ACPMo4,, cuatro contribuciones en la sefial del Mo-3d que corresponden a la
sefiales de: Mo(V) 3ds,,, Mo(V) 3d5,,, Mo(VI) 3ds/, y Mo(VI) 3d,,, Figura 4.56.
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Figura 4.60 Espectro de XPS Mo-3d del material MWNT’s-I PMo4,-1-1440-25.

En la Tabla 4.30 se resumen los valores de las energias de enlace asociadas a cada
sefial observada y la contribucion de cada una de ellas en porcentaje obtenidas de la
deconvolucidn de la sefial de Mo-3d. Se observa que el valor porcentual de la concentracién de
Mo(V) es de 14,1 = 0,1 %. Esto confirma los resultados discutidos en el apartado de valoracion
potenciométrica (Apartado 4.2.4), en el cual la reduccion del Mo viene dada por la cantidad de
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sitios, defectos o grupos funcionalizados de cada carbdn y es independiente a la cantidad de
PMo,;, incorporado al hibrido.

Tabla 4.30 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial Mo-3d en el material
hibrido MWNT’s-I PMo4,-1-1440-25.

MWNT’s-1 PMo;,-1-1440-25

Sefial
Energia de enlace (eV) Concentracion (%)
Mo(V) 3ds/, 232,0 8,5
Mo(V) 3ds/, 234,8 5,6
Mo(VI) 3ds/, 233,0 51,7
Mo(VI) 3d5/, 236,2 34,3

Del mismo modo se analizd la sefial de W-4f obtenida para los materiales hibridos de
MWNT’s-l PW;,-1-1440-25 y MWNT’s-l SiW,,-1-1440-25. La deconvolucion de estas sefiales
confirman que todo el W presente en los materiales hibridos se encuentra en estado de

oxidacion W(VI) Figura 4.57. Las concentraciones y energias de enlace asociadas a cada una de
las senales observadas se presentan en la Tabla 4.31.
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Figura 4.61 Espectro de XPS W-4f del material MWNT’s | PW,,-1-1440-25 y MWNT’s | SiW,,-1-1440-25.

Tabla 4.31 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial W-4f en las muestras de
MWNT’s-l1 PW;,-1-1440-25 y MWNT’s-I SiW,-1-1440-25.

MWNT’s-l PW,,-1-1440-25 MWNT’s-1 SiW,,-1-1440-25
Seiial

Energia de enlace (eV)  Concentracién (%) Energia de enlace (eV) Concentracion (%)

W(VI) 4/, 38,1 61,4 38,2 65,2
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W(VI) 4f7/, 35,9 38,6 36,0 34,8

Los resultados obtenidos por XPS para los MWNT’s-1 y sus materiales hibridos sefialan
que la incorporacion de los heteropolianiones no generan cambios quimicos en la matriz de los
MWNT’s tras su incorporacion, dado que las diferencias entre la concentracién porcentual de
cada tipo de carbdén en la sefial C-1s son minimas, a diferencia de lo observado en los
materiales hibridos obtenidos a partir del AC. Del mismo modo se confirma que la oxidaciéon
del Mo es independiente de la cantidad que se incorpora en el material hibrido.

4.2.5. Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion.

El estudio de la morfologia de los MWNT’s-1 y los materiales hibridos obtenidos a partir
de ellos se realizd mediante de la técnica de microscopia electrdnica de transmisién de alta
resolucion (HR-TEM). Asimismo, pudimos llevar a cabo la identificacion cualitativa de los
elementos que componen el material gracias a las medidas con un Espectrometro de Energia
Dispersiva de Rayos X acoplado al HR-TEM.

A continuacion se presentan las imagenes de HR-TEM para el material de partida
(Figura 4.58A) y los hibridos obtenidos a partir de los tres polioxometalatos estudiados:
MWNT’s- | PM01,-1-1440-25, MWNT’s- | PW4,-1-1440-25 y MWNT’s-l SiW,-1-1440-25 (Figuras
4.58B, Cy D, respectivamente). Se aprecia cdmo los heteropolianiones (sefialados en colores)
estan distribuidos de forma homogénea en la matriz de los MWNT's, tal y como se indica en las
correspondientes Figuras.
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Figura 4.62 Imagenes de HR-TEM de los materiales: (A) MWNT’s-l, (B) MWNT’s-I PMo,-1-1440-25, (C)
MWNT’s-I PW;,-1-1440-25 y (B) MWNT’s-1 SiW,-1-1440-25.

La naturaleza quimica de estos nanoclusters se confirmé mediante medidas de
microanalisis empleando un Espectrometro de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) acoplado al
HR-TEM. La Figura 4.59 muestra el espectro obtenido para cada uno de los materiales hibridos
estudiados; en ellos se puede observar la sefial correspondiente al Mo y W, segun sea el caso,
asi como también sefales de los elementos Cu, O y C en mayor proporcion procedentes de la
rejilla utilizada y de los MWNT'’s, respectivamente. La intensidad del Mo y W es muy
relativamente pequefia con respecto a los otros elementos presentes debido a la baja
concentracion de los POM’s en el material, pero en combinacién con las imagenes de HR-TEM
estos andlisis confirman positivamente la incorporacién de los POM’s en los hibridos con
MWNT's.
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Figura 4.63 Espectros de las medidas de Energia Dispersiva por Rayos X (EDX) por HR-TEM para los
materiales hibridos MWNT’s-1 POM-1-1440-25, donde POM: PMo;, — PW;; — SiW;,.

A pesar de las impresionantes imagenes de HR-TEM que muestran clisteres de POM’s
de aproximadamente 1nm distribuidos de forma homogénea por la superficie de los
nanotubos, en principio no podriamos descartar la posible presencia de aglomerados de dichos
polioxometalatos. Para descartar o confirmar la presencia de agregados cristalinos se llevaron
a cabo andlisis de difraccion de rayos-X sobre polvo, que se presentan a continuacion.

4.2.6. Difraccion de Rayos X

Se realizaron medidas de Difraccion de Rayos X (DRX) en el material hibrido MWNT’s-I
PMo4,-1-1440-25 entre los angulos 26 5-70° con la finalidad de determinar si la distribucion
del heteropolianién es homogénea y dispersa a nivel molecular o si se da formacién de
aglomerados. Como referencia también se registraron los difractogramas de DRX de los
materiales de partida MWNT’s | y PMog..

En la Figura 4.60 se muestran los difractogramas para los materiales: MWNT’s |, PMo,,
y MWNT’s | PMo4,-1-1440-25. El difractograma que corresponde al material hibrido muestra el
mismo tipo de dispersidon difusa de los Rayos-X que se da en el material de partida de
nanotubos. No hay rastro de picos estrechos y bien definidos tipicos de las muestras

policristalinas de PMoy,, lo cual permite descartar la existencia de cristalizacion significativa de
los POMs en los hibridos
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Figura 4.64 Difractograma de los materiales: MWNT’s-l, PMo,, y MWNT’s-l PMo,,-1-1440-25.

Los difractogramas correspondientes a los hibridos con PW4, y SiW;, no se incluyen en
este apartado ya que muestran el mismo comportamiento que el presentado en la Figura 4.60,
y permiten por tanto extraer las mismas conclusiones: los heteropolivolframatos tampoco
forman microcristales y tal y como se vio en las imagenes de TEM se distribuyen
individualmente, a nivel molecular a lo largo de toda la estructura de los MWNT’s.

La presencia de los POM’s en los hibridos de nanotubos de carbono, aunque en
pequefia proporcion, ha sido comprobada por diferentes técnicas de caracterizacion
complementarias, asi como su distribucion homogénea a nivel molecular. Por otra parte, para
evaluar su posible aplicacién como electrodos en supercondensadores electroquimicos es
necesario el conocimiento de las propiedades texturales, ya que éstas condicionan
marcadamente su buen funcionamiento en este tipo de dispositivos. A continuacién se
describen los resultados obtenidos de la caracterizacion de las propiedades texturales por la

técnica de adsorcién de gases.

4.2.7. Adsorcion Fisica de Gases

Las propiedades texturales del MWNT’s-l y los hibridos MWNT’s-I| POM-1-1440-25 se
determinaron mediante las medidas de adsorcion fisica de gases N, (-196 °C) y CO, (25 °C).
Asimismo, se aplicaron los modelos matematicos de BET y DR para el calculo de los diferentes
parametros texturales. La Figura 4.65A corresponde a la isoterma de adsorcion de N, para el
MWNT’s-l y los respectivos materiales hibridos. En general, se observa que los materiales con
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MWNT’s-l presentan una baja microporosidad, por otro lado, el rdpido incremento de volumen
de gas adsorbido a presiones relativas por encima de 0,8 indica la presencia de
mesoporosidad, atribuida posiblemente al espacio intersticial entre los nanotubos. En el caso
de los materiales hibridos se observa una disminucién de la cantidad de gas adsorbido con
respecto al material de partida (zona ampliada dentro la Figura 4.65A) en el orden POM: PMo;,
< SiW;, < PWy,. Por su parte, las isotermas de adsorcién de CO, (Figura 4.65B) sefialan un
aumento de la cantidad de gas adsorbido en los materiales hibridos con respecto al material
de partida MWNT’s-l en el orden POM: SiW;, < PMoj, < PW;,. Si bien se observa una
modificacion en la cantidad de gas adsorbido para todos los materiales hibridos con respecto
al material de partida, la explicacién debida a la cantidad de POM incorporado sélo es valida si
se analizan los materiales hibridos por separado, es decir, los hibridos obtenidos a partir de los
heterovolframatos vy el hibrido obtenido del heteromolibdato.
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Figura 4.65 Isotermas de adsorcién de gases: (A) N, (-196 °C) y (B) CO, (25 °C) de los materiales:
MWNT’s-l y los materiales hibridos MWNT’s-| POM-1-1440-25, donde POM: PMo,, — PW;, — SiW,.

En la Tabla 4.32 se resumen las propiedades texturales para la serie de materiales de
base MWNT’s-l. Se observa una disminucidn de la Sger ¥ 12 Siicro-n2 CON respecto al material de
partida, producto de la disminucién del volumen de microporos V.y, debido a la incorporacion
de los clusteres de POM en la matriz de los MWNT’s-I. siendo mds notoria en el caso del
hibrido con MWNT’s-I PMo,, (Cf: 0,0413 mmol PMoj,/g MWNT’s), seguido de los hibridos
MWNT’s-l SiWy, (Cf: 0,0498 mmol SiWi,/g MWNT’s) y MWNT’s-I PW,, (Cf: 0,0461 mmol
PW.,/g MWNT’s). Si bien la tendencia no es po

Tabla 4.32 Resumen de las caracteristicas texturales de los MWNT’s-l y los diferentes materiales
hibridos MWNT’s- POM-1-1440-25, donde POM: PMo;, — PW;, — SiW5.
HiBRIDO N, co,
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SBET SMICRO-NZ VTOTAI. VMESO VO-NZ SMICRO-COZ vO-COZ VNZ-COZ
(m’/g)  (m*g)  (cm’/g) (cm’/g)  (cm’/g) (m*/g) (cm’/g)  (nm)  (cm’/g)
MWNT’s-| 356 196 1,02 0,88 0,15 85 0,05 1,27 0,10
MWNT’s-I PMo4, 203 121 1,00 0,91 0,09 110 0,06 1,02 0,03
MWNT’s-I PW;, 282 158 1,09 0,96 0,13 106 0,06 1,14 0,07
MWNT’s-I SiW, 255 143 1,04 0,93 0,11 91 0,06 1,25 0,05

materiales hibridos MWNT’s-I POM en funcién de la cantidad de POM incorporado.

Sger (M?/g MWNT's)

Shicro-coz(m?/g MWNT's)

La Figura 4.66 muestra la relacidon de las diferentes caracteristicas texturales de los
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Figura 4.66 Relacion de las propiedades texturales: (A) Sger (B) Smicro-n2 (C) Smicro-coz2 (D) Vnz-coz2 de los
materiales: MWNT’s-1 y los hibridos MWNT’s-I POM-1-1440-25, donde POM: PMo,, — PW;, — SiW,.
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4.3. OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO - POLIOXOMETALATOS.

En esta seccidn se describe la caracterizacion basica y las caracteristicas quimicas de
los materiales hibridos obtenidos usando el éxido de grafeno (GO) como matriz. La primera
fase de esta investigacion fue la sintesis y reduccion del GO. La reduccion se llevé a cabo
ensayando dos procesos diferentes: quimica e hidrotermal, tal y como se describid
detalladamente en el Capitulo Il Sintesis de Materiales Hibridos. En la primera parte de esta
seccion nos centraremos en la caracterizacidon del GO y GO reducido a partir de las dos vias
antes mencionadas. Seguidamente se presentard la caracterizacion de los materiales hibridos
obtenidos.

4.3.1. OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO.

La reduccidn del GO se realiz6 empleando dos vias: (i) reduccion quimica mediante el
uso de hidracina (N,H,) como agente reductor en diferentes concentraciones 10, 30 y 50 % “/,,
la nomenclatura empleada para estos materiales es CRGOXX, donde XX corresponde a las
diferentes concentraciones de N,H, empleada, y (ii) reduccion hidrotermal (HT-RGO) en donde
la suspension de GO fue se sometié a un calentamiento hidrotermal a 120 °C durante 24h en
un frasco Pyrex, segun la metodologia descrita en el Capitulo Il, Apartado 2.1.3.3.

La caracterizacién del GO reducido con N,H, y de los materiales hibridos obtenidos a
partir del empleo de esta matriz de carbdn se centra en el obtenido a partir de una
concentracién del 10 % de N,H,, CRGO10. El motivo de esta eleccidon es que de los resultados
presentados en el Capitulo lll Apartado 3.3.2 Tabla 3.14, la cantidad de POM incorporado es la
misma en los tres GO reducidos con N,H, (0,20 mmol PMo4,/g CRGO); por otro lado, para la
obtencidon de este material (CRGO10) se emplea la menor concentracién de N,H; lo que
implica una disminucién de los residuos contaminantes producidos.

4.3.1.1. Andlisis Termogravimétrico.

La estabilidad térmica de los materiales de grafeno se determiné mediante ATG en una
atmoésfera oxidante hasta una temperatura maxima de 900 °C. En la Figura 4.63A se comparan
los termogramas del GO y los GO reducidos por las dos vias propuestas, denominados CRGO10
y HT-RGO. El comportamiento térmico del GO se caracteriza por tres pasos de pérdida de peso:
el primero que tiene lugar alrededor de los 100 °C correspondiente a un 18 % de la masa total
por pérdida de H,0; un segundo paso alrededor de los 214 °C atribuido a la descomposicién de
los grupos oxigenados mas labiles [28], [29] (28 % de la masa total de GO) y finalmente, un
paso con pérdida de masa maxima a aproximadamente 530 °C (48 % de la masa total de GO),
atribuida a la combustion de la materia organica restante.
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Figura 4.67 (A) Termograma y (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de
los materiales: GO, CRGO10 y HT-RGO. Flujo de aire: 25 mL/min. Velocidad de calentamiento: 10
°C/min.

Después de la reduccidn del GO, e independientemente de la via de reduccién utilizada
se observa que la zona de pérdida de masa en torno a los 214 °C ha desaparecido, por lo que el
tratamiento ha reducido la totalidad de los grupos termolabiles. Por otro lado, la Tmax de
descomposicion de la materia organica (punto maximo de inflexion en la Figura 4.63B) toma
lugar a temperaturas mas bajas para los GO reducidos, 423 °C (CRGO10) y 426 °C (HT-RGO),
con respecto al material de partida GO. Finalizado el proceso de combustion de la materia
orgdnica se observa un residuo de aproximadamente un 5,6 % en los materiales GO y CRGO10,
mientras que para el HT-RGO este valor es de un 1,7 %. En los GO reducidos, este residuo es
atribuido a la presencia de grupos oxigenados funcionalizados que no han sido reducidos. [30]

4.3.1.2. Desorcion Térmica Programada

Del Capitulo Il Apartado 3.3.2 Tabla 3.13 y 3.14 se conoce que la concentracién
porcentual de oxigeno en los GO reducidos es de 22,9 % y 23,5 % para el CRGO10 y HT-RGO,
respectivamente. La composicidn de estas funcionalidades oxigenadas en estos materiales se
presenta en la Figura 4.64A y B donde se observan las cantidades desorbidas de CO y CO,. Lo
primero que se observa es el caracter basico de la muestra de HT-RGO con respecto al
CRGO10, atribuido a la mayor concentracion de grupos tipos fenoles (area sombreada azul) y
carbonilos/quinonas (area sombreada rosa). Por otra parte, la Figura 4.64B correspondiente a
la desorcidon de grupos en forma de CO,, que estd relacionada con la presencia de grupos
acidos (zona naranja), presentan una diferencia menos marcada.
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Figura 4.68 Desorcion térmica programada de (A) CO y (B) CO, de los materiales CRGO10 y HT-RGO.

En la Tabla 4.33 se resumen los valores extraidos de la integracién de cada una de las
sefiales obtenidas para la desorcion de CO y CO, presentados en unidades de mmol/g,
adicionalmente se incluyen los valores de concentracidn porcentual de oxigeno obtenidos por
analisis elemental. Al analizar los datos de la concentracidn de grupos oxigenados que
desorben como CO, el material tratado hidrotermalmente es prdcticamente el doble que el
tratado con N,H,;, mientras que la concentracion de grupos que desorben como CO, es
ligeramente mayor.

Tabla 4.33 Concentracién de COy CO, para los GO reducidos.

MATERIAL Concentracién de O (%) CO (mmol/g) CO, (mmol/g)
CRGO10 22,9 3,5 2,8
HT-RGO 23,5 6,7 3,3

Es evidente que los procesos de reduccion afectan a funcionalidades diferentes en la
matriz del GO y dan lugar a GOs reducidos de diferente naturaleza quimica. Nuestro propdsito
es determinar si estas diferencias intervienen en el proceso de incorporacion de los POM y
como afectan a las propiedades electroquimicas para su uso como electrodos en
supercondensadores.

4.3.1.3. Espectroscopia Raman
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La espectroscopia de Raman es una técnica util para estudiar las propiedades
estructurales de los materiales grafiticos. La variaciéon de las intensidades relativas de las
bandas en el espectro, asi como su forma y posicién, permiten identificar y determinar los
cambios estructurales que ocurren tras el tratamiento de GO.

En el espectro de Raman de estos materiales se observan dos bandas denominadas D y
G, la banda D es atribuida a los defectos y al carbdn desordenado, por su parte la banda G
corresponde a los 4tomos de carbono sp? con una estructura bien organizada. La relacién de
intensidades entre ambas bandas D/G se utiliza de forma convencional como una medida del
grado de desorden. En el grafito es posible observar una débil banda D y un pico G intenso y
bien definido que indica que el grafito posee una estructura en capas ordenadas. [31]

En la Figura 4.65 se presentan los espectros Raman para los materiales: GO, CRGO10 y
HT-RGO. Se observa la presencia de las bandas D a 1349 cm™ y G a los 1590 cm™ en donde las
intensidades relativas Ip/lg aumentan en el siguiente orden: 0,97 para el material de partida
GO; tras el proceso de reduccién los valores aumentan a 1,01 para HT-RGO y 1,07 para
CRGO10, lo que implica un cierto aumento de defectos y una disminucion relativa de las
regiones bien ordenadas con hibridacién sp® como resultado del proceso de reduccién del GO.
Estos resultados estan en buen acuerdo con los publicados en la bibliografia. [32] Del andlisis
de los espectros Raman para los dos materiales GO reducidos, se observa que el obtenido a
partir del empleo de N,H, presenta un mayor grado de desorden que el obtenido por via
hidrotermal, si bien las diferencias son relativamente pequenas.
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Figura 4.69 Espectros de Raman para los materiales: GO, CRGO y HT-RGO.

4.3.1.3. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
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El estudio del entorno quimico de los materiales de grafeno reducidos se realizd
empleando la técnica de XPS en la superficie del material, al igual que en los materiales
presentados previamente esta medida se realizé en la mezcla del electrodo. La Figura 4.66
presenta la sefial de C-1s obtenida en la zona de los 284 — 293 eV para las muestras CRGO10 y
HT-RGO. En lineas generales se observan cuatro contribuciones a la sefial de C-1s después de
realizar la deconvolucion. Estas cuatro sefiales corresponden a los siguientes tipos de enlaces:
enlaces alifaticos C-C; enlaces C-O fenoles; C=0 correspondiente a enlaces tipos lactonas y/o
anhidridos y enlaces O-C=0 de acidos carboxilicos.
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Figura 4.70 Espectro de XPS C-1s para los materiales CRGO10 y HT-RGO.

En la Tabla 4.34 se presentan los valores de concentracidon porcentual obtenidos en la
deconvolucion de la sefial de C-1s de los materiales CRGO y HT-RGO para cada una de las
sefiales observadas. Se observa que los valores de las diferentes contribuciones para la seiial
de C-1s en los GO reducidos por las dos técnicas empleadas difieren ligeramente, por lo que se
confirma mediante la técnica de XPS que los procesos de reduccion empleados generan dos
materiales con caracteristicas quimicas similares.

Tabla 4.34 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en las muestras de
GO reducidas, CRGO10 y HT-RGO.

CRGO10 HT-RGO
Senal Energia de enlace Conc. Energia de enlace Conc.
(ev) (%) (eV) (%)
Cc-C 284,8 19,8 284,8 18,6
C-0 286,0 40,8 286,2 40,0
c=0 287,2 24,6 287,5 27,3

0-C=0 288,1 14,9 288,5 14,1
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4.3.1.4. Microscopia Electrdnica de Barrido

El estudio de la morfologia de los materiales de 6xido grafeno reducidos se llevd a
cabo empleando la microscopia electrénica de barrido (SEM). En la Figura 4.67 se presentan las
imagenes de SEM para los materiales GO, CRGO10 y HT-RGO donde la morfologia laminar
prevalece en todas las muestras, lo que indica que ninguno de los dos procesos de reduccion
empleados modifica sustancialmente la morfologia del material de partida GO.

Las imagenes A, B y C corresponden a la imagen tomada en campo oscuro mientras
que las imagenes D, E y F corresponden a la imagen en campo claro, en donde se puede
observar como el GO es mucho mas transparente que el GO reducido quimica e
hidrotermalmente. Esta diferencia puede ser debida al grosor de las ldminas que estd
relacionado con el nUmero de capas presente en cada una de las muestras.

Figura 4.71 Micrografias SEM de: (A,D) GO; (B,E) CRGO10 y (C,F) HT-RGO.

4.3.1.5. Microscopia Electronica de Transmisién de Alta Resolucion.

Se registraron imagenes de HR-TEM para las muestras de GO reducido y fue posible
determinar el patrén de difraccion de electrones para estos materiales, Figura 4.68. Las Figuras
4.68A, B y C corresponde al GO reducido quimicamente (CRGO10), en donde se puede
observar la morfologia laminar en la muestra. Al realizar la difraccidn de electrones producidos
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por la pelicula de CRGO se observa el patrén de difraccion de una estructura con orientacion
preferencial y ordenada, ya que es posible distinguir los seis puntos que conforman la simetria
hexagonal esperada en el 6xido de grafeno reducido. Se observa una morfologia similar para el
GO reducido por via hidrotermal (HT-RGO), Figura 4.68D; sin embargo, la difracciéon de
electrones (Figura 4.68E) presenta zonas de mayor intensidad dentro de un patréon en forma
de anillo, caracteristico de muestras policristalinas. [33] Este hecho sugiere que durante la
reduccion hidrotermal la muestra no presenta una orientacion preferencial cuando la pelicula
del HT-RGO se esta formando, pudiendo afectar las propiedades de transporte eléctrico del
mismo.

Figura 4.72 Micrografias HR-TEM y Difraccion de electrones de: (A, B, C) CRGO10 y (D, E, F) HT-RGO.

A continuacién, se detallan las caracteristicas quimicas de los hibridos obtenidos
empleando como base de carbdn el GO reducido.

4.4.2. Oxido de Grafeno Reducido - Polioxometalatos

La incorporacidon de los POM’s se realizd siguiendo la metodologia descrita en el
Capitulo 1l, donde se emplearon dos métodos de incorporacion: i) condiciones normales,
donde una vez reducido el GO por método quimico se adiciond una disolucion del
correspondiente POM en agitacién por diferentes periodos de tiempo (RGOPOM) vy ii)
condiciones hidrotermales para la incorporacién y/o reducciéon simultdnea, en donde se
ensayo la sintesis de los materiales hibridos a partir de la reduccién del GO en presencia de
una disolucidn del POM (reduccién e incorporacion simultanea, nomenclatura: HT-CRGOPOM),
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y por otro lado, un método “mixto” a partir de una mezcla de POM con un éxido de grafeno
previamente reducido por via quimica (nomenclatura: HT-CRGOXXPOM). Los resultados
obtenidos mostraron que el primer método no era factible para la incorporacion del POM,
puesto que la cantidad incorporada era muy baja 0,04 mmol PMo,,/g de CRGO (Capitulo llI
Apartado 3.3.1); sin embargo, la concentracién de POM en los hibridos obtenidos de la
incorporacién hidrotermal fueron muy positivos, tanto los materiales hibridos obtenidos a
partir de la incorporacion del POM en el GO previamente reducido por via quimica (HT-
CRGOXXPOM) como el obtenido a partir de la reduccion e incorporacién simultanea (HT-
RGOPOM) presentan una Cf cercana a 0,20 mmol POM/g de GO, resultados que fueron
presentados en el Capitulo Ill. En el siguiente apartado se discuten las caracteristicas quimicas
de estos materiales.

4.4.2.1. Andlisis Termogravimetrico

La estabilidad térmica de los materiales hibridos sintetizados, asi como el calculo de la
cantidad de POM incorporada en la matriz del GO, discutido en el Capitulo lll, se determinaron
a partir de las medidas de analisis termogravimetrico empleando una atmésfera oxidante y
alcanzando una temperatura maxima de 900 °C.

La Figura 4.69A compara los termogramas para los materiales hibridos HT-
CRGO10PMo0;,-1-1440-120 (método “mixto”) y HT-RGOPMoy,-1-1440-120 (reduccién e
incorporacién simultanea). En general, se observan tres procesos de pérdida de masa
asociados respectivamente a la pérdida de agua adsorbida que ocurre a temperaturas
inferiores a los 150 °C, la descomposicién de la materia organica entre los 300 — 700 °C y
finalmente la descomposicién del PMoy, a temperaturas superiores de los 750 °C. En la zona
de los 700 — 750 °C se observa una zona de estabilidad asociada a la cantidad de PMo;,
incorporado, para estos materiales hibridos la Cf es de 0,20 mmol PMoy,/g GO (HT-CRGO10-
PMo,,-1-1440-120) y de 0,20 mmol PMo,/g GO (HT-RGOPMo0,,-1-1440-120). Por su parte, la
Figura 4.69B, que corresponde a la derivada de la pérdida de peso en funcién de la
temperatura, muestra que el proceso de descomposicién de la materia organica del hibrido
HT-CRGO10PMo+,-1-1440-120 difiere del observado para el material de partida (Figura 4.63)
ya que presentan una sefial ancha conformada por una banda estrecha y dos bandas de menor
intensidad, a diferencia de una unica sefial observada en el material de partida (RGO10), lo
cual es debido a la formacién de nuevos grupos oxigenados en el material de carbdn producto
de la incorporacién del POM, como ha sido previamente discutido para los materiales hibridos
con AC (Figura 4.2 y 4.3). Adicionalmente, para este mismo material hibrido se observa un
desplazamiento de la Tmax de descomposicién (469 °C) hacia temperaturas mas elevadas con
respecto al material de partida (423 °C). Del mismo modo el hibrido HT-RGOPMo,,-1-1440-120
presenta un Tmax de 593 °C, un valor superior al observado para el material de partida GO
(530 °C) y el HT-RGO (426 °C). El material HT-RGO corresponde a una muestra de control de
GO reducido bajo condiciones hidrotermales sin POM.
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Figura 4.73 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos: HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120 y HT-RGOPMo0,,-1-1440-120. Flujo de aire: 25
mL/min. Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

El andlisis termogravimétrico también se realizé para los materiales hibridos obtenidos
a partir de la sintesis hidrotermal de la suspensién de GO y los heterovolframatos, PW,, y
SiW,,, Figura 4.70. El termograma de estos materiales hibridos (Figura 4.70A) muestra tres
zonas de pérdida de masa, las cuales corresponden a la pérdida de agua (< 150 °C), un segundo
paso alrededor de los 190 - 220 °C atribuido a la descomposicién parcial de la materia organica
asociado a grupos oxigenados mas labiles y finalmente la descomposicién total de la materia
organica. A partir de los 700 °C se observa una zona estable que corresponde a la cantidad de
heteropolianién incorporado, para estos materiales hibridos HT-RGOPW,-1-1440-120 y HT-
RGOsIW,,-1-1440-120 la Cf es de 0,16 mmol PWy,/g GO y 0,12 mmol SiW,,/g,

respectivamente.
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Figura 4.74 (A) Termogramay (B) derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de los
materiales hibridos HT-RGOPOM-1-1440-25, donde POM: PW, — SiW,. Flujo de aire: 25 mL/min.
Velocidad de calentamiento: 10 °C/min.

Esta diferencia en cuanto a las temperaturas de descomposicidn y a la presencia de la
pérdida de masa en torno a los 200 °C puede ser explicada una vez mas por el elevado poder
oxidante del anién PMo;, en comparacidn con los otros heteropolianiones estudiados, donde a
pesar que el proceso de reduccion/incorporacidén ocurre de manera satisfactoria se observa la
presencia una mayor concentracion de grupos oxigenados, la estimacién de esta
concentracién de grupos oxigenados se realizé mediante medidas de XPS.

4.4.2.2. Espectroscopia Raman

Una forma de conocer los cambios estructurales de los materiales de carbono es la
espectroscopia Raman, la cual es ampliamente utilizada en el estudio de las propiedades del
grafeno. En la Figura 4.71 se comparan los espectros Raman de los materiales hibridos HT-
CRGO10PMo04,-1-1440-120 y HT-RGOPMo0;,-1-1440-120 en donde se puede apreciar la
presencia de dos picos correspondientes a las bandas D (1353 cm™) y G (1590 cm™). Esta
dltima estd asociada modos vibracionales de los atomos de carbono sp® con una estructura
ordenada, mientras que la banda D estd asociadas a los extremos de las laminas de grafeno, a
los defectos y al carbdn desordenado. La proporcidn de las intensidades de ambas bandas esta
asociada al grado de desorden de la estructura de los materiales de carbono.

D G
HT-RGOPMo,,-1-1440-120

Intensidad (u.a)

HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120

1000 1200 1400 1600 1800 2000

Corrimiento Raman(cm?)

Figura 4.75 Espectros de Raman de los materiales hibridos: HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120 y HT-
RGOPMo;,-1-1440-25.
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Las intensidades relativas (lp/lg) para los materiales obtenidos tras el tratamiento
hidrotermal para la incorporacién del anién PMo,, son de: 1,07 para HT-RGO10PMo,,-1-1440-
120 y 1,10 para el hibrido HT-RGO10PMo,,-1-1440-120, valores superiores a los obtenidos
para los materiales de partida (Apartado 4.1.1.3). Este aumento de las intensidades relativas
en la relacién de las bandas D/G sugiere un aumento del tamafio promedio de las regiones con
hibridacién sp*® en ambos materiales hibridos.

4.4.2.3. Valoraciones Potenciométricas

Durante el proceso de incorporacidn de los aniones POM en los diferentes sustratos de
GO y RGO las disoluciones de los materiales con PMo., presentaban una coloraciéon azul/verde,
mientras que en el caso de los materiales con SiW;, o PW;, no se observd cambio de
coloracion. Este cambio de coloraciéon se debe a la reducciéon parcial del Mo(VI) a Mo(V) en el
PMo,, y se ha observado en todos los hibridos obtenidos a partir de este heteropolianidn, tal y
como se ha discutido previamente en los Aparatados 4.1.1.3 (ACPMoy,) vy 4.2.4 (MWNT's-|
PMoy,). Mediante valoraciones potenciométricas y medidas de IPC-OES se calculd el
porcentaje de Mo(V) en las disoluciones de HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120: 16 £ 2 % y HT-
RGOPMo,,-1-1440-120: 18 + 2 %. Estos valores coinciden con los calculados para los otros
materiales hibridos de AC (18 + 2 % Mo(V)) y MWNT’s (15 + 2 % Mo(V)). Con este resultado, se
termina de confirmar que la reducciéon del PMoy, durante su proceso de incorporacién a los
diferentes carbones es sélo parcial. Esto apunta a que la causa de esta reduccion sea la
reaccion del PMo, con defectos, sitios o grupos funcionales disponibles y facilmente oxidables
presentes en cada carbén y que son claramente minoritarios en comparacion con las
concentraciones de PMo,, empleadas. De hecho, el uso aparente de un exceso de PMo;, en
comparaciéon con los grupos oxidables de los carbones nos brinda la oportunidad de
determinar la concentracién de este tipo de grupos oxidables para cada carbén y permite
proponer un método complementario de analisis para la caracterizacién de carbones, si bien
éste no es uno de los objetivos de esta Tesis.

4.4.2.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

El entorno quimico de los materiales hibridos sintetizados se estudié a partir de las
medidas de XPS, analizando los elementos carbono, molibdeno y volframio. Las medidas de
XPS se realizaron en la superficie del disco del electrodo de cada uno de los materiales.

En la Figura 4.72 se presenta el espectro de XPS para los hibridos HT-CRGO10PMo4,-1-
1440-120 y HT-RGOPMo4,-1-1440-120 en la region de la sefial de C-1s. Los espectros estan
conformados con la contribucién de cuatro sefiales relacionadas con diferentes tipos de enlace
C-C o C-O. Se observa claramente que las intensidades relativas son diferentes en las dos
muestras.
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Figura 4.76 Espectro de XPS C-1s para los materiales HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120 y HT-RGOPMo,,-1-
1440-120.

En la Tabla 4.35 se resumen las diferentes concentraciones para la sefial de C-1s de las
medidas de XPS para cada uno de los materiales hibridos. Al comparar los datos
experimentales de los materiales hibridos con los obtenidos para el material de partida
(CRG0O10) y la muestra control (HT-RGO), Tabla 4.34, se observa una disminucién de la
concentraciéon porcentual en todos los enlaces carbono-oxigeno. Esta disminucién de la
concentracién de los enlaces relacionados con grupos oxigenados indica que durante el
proceso de incorporacién ocurre una reduccién del material de carbén debida a la presencia
del heteropolianidon, siendo mas notoria en el caso del material HT-CRGO10PMo,-1-1440-120
que en el material HT-RGOPMo,,-1-1440-120, lo cual es de esperar ya que en el primero
hemos realizado una reduccidn previa del GO mientras que en el segundo se parte del GO con
una elevada concentracién de oxigeno (42,6 % O para el GO y 22,9 % O para el CRGO10,
determinado por andlisis elemental).

Tabla 4.35 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en los materiales
hibridos HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120 y HT-RGOPMo1,-1-1440-120.
HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120  HT-RGOPMo,,-1-1440-120

Sefal Energia de enlace Conc. Energia de enlace  Conc.
(eV) (%) (eV) (%)

C-C 284,8 40,9 284,8 27,0
c-0 285,9 29,4 286,1 34,2
Cc=0 287,0 16,5 287,2 21,1
0-C=0 288,0 13,2 288,1 17,7

Del mismo modo se analizd la seial de Mo en los materiales hibridos obtenidos con la
finalidad de cuantificar la cantidad de Mo reducido durante el proceso de incorporacion y
confirmar los resultados presentados a partir de las valoraciones potenciométricas. En la
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Figura 4.73 se presentan los espectros obtenidos de la medida de la sefial de Mo por XPS, en
ellos se observan la contribucidn de cuatro sefiales provenientes del Mo(VI) y Mo(V).
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Figura 4.77 Espectro de XPS Mo-3d para los materiales HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120 y HT-RGOPMo,,-
1-1440-120.

En la Tabla 4.36 se muestran los valores de las concentraciones de cada una de las
contribuciones a la sefial del Mo-3d para cada material hibrido asi como la energia de enlace
asociada a dicha contribucién. Para el hibrido HT-CRGO10PMo4,-1-1440-120 el porcentaje de
Mo(VI) es de 15,2 % mientras que para el hibrido HT-RGOPMo,,-1-1440-120 es de 20,2 %, una
diferencia muy pequefia si se tiene en cuenta las diferencias en los materiales de carbono de

partida.

Tabla 4.36 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial Mo-3d en el material
hibrido HT-RGO10PMo04,-1-1440-120 y HT-RGOPMo,-1-1440-120.

HT-RGO10PMo,,-1-1440 HT-GOPMo,-1-1440
Senal Energia de enlace Conc. Energia de enlace Conc.
(eV) (%) (eV) (%)
Mo(V) 3ds/, 232,3 9,1 232,5 12,1
Mo(V) 3d;), 235,2 6,1 235,7 8,1
Mo(VI) 3ds/, 233,2 50,9 233,2 47,9
Mo(VI1) 3ds, 236,3 33,9 236,3 31,9

Estos valores coinciden con los encontrados a partir de las valoraciones
potenciometricas. Si se consideran todos los materiales hibridos obtenidos a partir de la
incorporacién del PMoy, las diferencias entre los porcentajes de Mo(V) son muy pequefias a
pesar de ser materiales provenientes de la reaccidn con diferentes tipos de materiales de
carbono, lo que indica que la oxidacién del Mo es independiente del proceso de incorporacion.



200

CAPITULO IV

Por otro lado, se realizaron las medidas de XPS para los materiales hibridos de los
polioxometalatos PWq, y SiW,, obtenidos a partir de la técnica hidrotermal con GO, Figura
4.78. Al realizar la deconvolucion de la seiial C-1s para estos materiales, se observa que las
contribuciones de los diferentes enlaces de Carbono son diferentes que las obtenidas para el
material hibrido sintetizado bajo las mismas condiciones pero empleando PMo,. La sefal que
se ve modificada es la correspondiente a los enlaces O-C=0 de acidos carboxilicos por la seal

C-O-C de enlaces tipo carbonilos/quinonas.

500 600
C_HT-RGOPW _-1-1440-120 C_HT-RGOSiW _ ,-1-1440-120
480 | 550
< <
= =
=] — -
= 460 & 500
= =
" "
= f =
5] 5]
- e
£ 440 £ 450
420 T T T T T 400 T T T T T
280 282 284 286 288 290 292 280 282 284 286 288 290 292
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura 4.78 Espectro de XPS C-1s para los materiales HT-RGOPW,,-1-1440-120 y HT-RGOSiW,,-1-1440-
120.

La Tabla 4.37 resume las concentraciénes porcentuales de cada una de las
contribuciones a la sefial C-1s de los materiales hibridos HT-RGOPW12 y HT-RGOSiW12. Se
observa un aumento de la concentracion de enlaces C-C y por consiguiente una disminucidn
en todos los enlaces del tipo C-O, en comparacién con el material de partida HT-RGO (Tabla
4.34) y el hibrido HT-RGOPMo,,-1-1440-120 (Tabla 4.35); lo que parece indicar que el proceso
de reduccién del éxido de grafeno que tiene lugar de forma simultdnea a la incorporaciéon de
los POM’s es mas efectivo empleando los heteropolivolframatos y especialmente el SiW 4.

Tabla 4.37 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial C-1s en los materiales
hibridos HT-RGOPW ,-1-1440-120 y HT-RGOSiW,-1-1440-120.

HT-RGOPW,,-1-1440-120 HT-RGOSIW,-1-1440-120

Sefial  Energia de enlace Conc. Energia de enlace Conc.
(eV) (%) (eV) (%)

C-C 284,8 38,8 284,8 72,9
c-0 285,6 27,5 285,6 15,6
C-0-C 286,9 19,7 286,5 6,9

C=0 287,5 14,0 287,5 4,6




CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES

Se analizd la sefial de W-4f en los hibridos obtenidos a partir del PWy, y SiW,, para
comprobar el estado de oxidaciéon del metal. En la Tabla 4.38 se muestras los valores de la
sefal W-4f, la cual esta conformada por dos bandas asociadas al estado de oxidacion +6. Este
comportamiento se corresponde con lo observado en todos los materiales hibridos de los
aniones PWy, y SiW,, con los sustratos AC (Tabla 4.8 y 4.10) o MWNT’s-I (Tabla 4.31).

Tabla 4.38 Energias de enlace y concentraciones de las contribuciones a la sefial W-4f en las muestras de
HT-GOXW,-1-1440.

HT-GOPW,,-1-1440 HT-GOSIW,,-1-1440
Senal
Energia de enlace (eV)  Concentracién (%) Energia de enlace (eV) Concentracion (%)
w* af/, 38,2 45,6 37,9 44,9
W' 4/, 36,0 54,4 35,8 55,1

donde X es P o Si.

De los resultados obtenidos a partir de las medidas de XPS se concluye que reducciény
simultanea incorporacién de los aniones POM es tan efectiva como la via de reduccion previay
posterior incorporacion, puesto que las concentraciones de los enlaces del tipo C-O son muy
parecidas. Por otro lado, los resultados indican que el empleo de los aniones PW4, y SiW;,
favorecen el aumento de la concentracion de enlaces C-C lo que se relaciona con una
disminucién de los grupos funcionalizados presentes en la matriz del GO reducido, seria
necesario un estudio mas detallado para llegar a conclusiones mds precisas sobre este tema.

4.4.2.5. Microscopia Electrénica de Trasmisién de Alta Resolucion.

La morfologia de los materiales hibridos obtenidos se estudio empleando técnicas de
microscopia electréonica. El uso de un microscopio electrénico de transmision de alta
resolucidn permitid observar la distribucidn de los heteropilaniones en la matriz del GO
reducido, el tamafio de estos nanoclusters es alrededor de 0,8 nm.

La Figura 4.79 corresponde a las micrografias de los materiales hibridos: (A) HT-
CRGO10PMo;,-1-1440-120, (B) HT-RGOPMo,,-1-1440-120, (C) HT-RGOPW,-1-1440-120 y (D)
HT-RGOSiW,-1-1440-120. En las diferentes micrografias se observa una distribucion
homogénea y la ausencia de aglomerados de los nanocluisters de POM, sefialados en colores,
dentro de la matriz del éxido de grafeno reducido.
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Figura 4.79 Imagenes HR-TEM de los materiales hibridos: (A) HT-CRGO10PMo,,-1-1440-120; (B) HT-
RGOPMo,,-1-440-120; (c) HT-RGOPW,-1-1440-120 y (d) HT-RGOSiW,-1-1440-120.

Mediante el uso de un espectrémetro de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) acoplado
al HR-TEM se comprobé que las nanoparticulas observadas corresponden al POM incorporado.
En la Figura 4.80 se presentan los espectros obtenidos para cada una de las micrografias
presentadas en la Figura 4.79. La sefales de los metales Mo y W son representados en rojo, las
otras sefales observadas corresponden a los elementos C,0 y Cu del GO reducido y la rejilla
empleada, respectivamente.
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Figura 4.80 Espectro de EDX de los materiales hibridos HT-CRGO10PMO,,-1-1440-120 y HT-RGOPOM-
1-1440-120, donde POM: PMo,; — PWy, — SiW,.

La observacidon por HR-TEM y el analisis por EDX muestran que los nanoclusters de
POM se distribuyen de manera uniforme en la matriz del GO durante el proceso de
incorporacién hidrotermal.

4.4.2.6. Difraccion de Rayos X

En la Figura 4.77 se presentan los difractogramas de los materiales (A) CRGO10, PMo;,
y del hibrido HT-CRGO10PMo4,-1-1440-120; (B) GO, HT-RGO, PMo12 y el hibrido HT-
RGOPMo,,-1-1440-120. El difractograma correspondiente al CRGO10 y al HT-RGO son tipicos
de materiales de carbono de estructura desordenada, con picos extremadamente anchos
caracteristicos de dispersion difusa de los rayos X. Esta estructura se mantiene tras de la
incorporacién del PMo;, como muestra los difractogramas correspondientes a sus respectivos
materiales hibridos, en donde no hay rastro de picos bien definidos (ni siquiera anchos)
correspondientes a una fase microcristalina como la del PMo,, puro (centro). En los
difractogramas de los hibridos también se puede adivinar un pico extremadamente ancho en
torno a los 9 ° (angulo 26), ausente en el difractograma del CRGO10 y HT-RGO original, que
coinciden con la sefal mas intensa del difractograma del PMo,, (drea sombreada). Dicho pico
podria ser el resultado de dispersién difusa por parte del PMo,, o incluso estar asociado a
algin cambio de estructura u orden local de los RGOs tras la incorporacién del PMo,,. En todo
caso, como una curiosidad, en caso de tratarse de una sefial del PMo;, hemos calculado cual
seria el tamafio de cristalita de la fase difractante mediante la conocida férmula de Scherrer
(Ecuacién XX, Capitulo 1l), donde valores de: A= 1,5418 A; Bi2= 4° (0,6 radianes) y 26: 7° dan
lugar a un valor de D, de 2,3 nm. Es decir, un pico de tal anchura indicaria la “cristalizacion” del
polioxometalato en grupos de dos o tres aniones como maximo. Este tipo de aglomeracion
minima de los heteropolianiones no se puede descartar con las imagenes de TEM que hemos
podido registrar. Sin embargo, tanto la microscopia electrénica como la difraccién de rayos X
descartan por completo que se de cristalizacion o segregacidon de la fase inorganica en el
hibrido.
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HT-RGOPMo ,-1-1440-120

HT-CRGO10PMo, ,-1-1440-120

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

CRGO10

Figura 4.81 Difractograma de los materiales: (A) CRGO10, PMo,,, HT-CRGO10PMo,-1-1440-
120y (B) HT-RGO, PMo,,, HT-RGOPMo,,-1-1440-120.

4.4.2.7. Adsorcion Fisica de Gases

Finalmente, se estudiaron las propiedades texturales de los materiales hibridos
obtenidos de la reduccién e incorporacién simultanea de los HT-RGOPOM-1-1440-120 y del
HT-GO (para comparacién) empleando la técnica de adsorcidn de gases N, (-196 °C) y CO, (25
°C).

En la Figura 4.82A se presentan las isotermas de adsorcion de N, del HT-GO y los
respectivos materiales hibridos HT-RGOPOM-1-1440-120, donde POM: PMo1, — PW3; — SiWy,.
Se observa que el incremento del volumen adsorbido a bajas presiones relativas no es muy
marcado, lo cual indica que el material no posee una elevada estructura porosa; por otro lado,
al ir aumentando la presidn relativa aumenta el volumen adsorbido lo cual puede estar
asociado a que el material en estudio tiene elevada meso y macroporosidad. Por su parte, el
ciclo de histéresis es caracteristico de poros formados por dos placas paralelas.
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Figura 4.82 Isotermas de adsorcion de (a) N, y (b) CO, para el material HT-GO.

En la Tabla 4.39 se resumen las propiedades texturales obtenidas de las isotermas de
adsorcién de N, y CO, mediante la aplicacién de los modelos matematicos de BET y DR. Se
observa que todos los materiales de la serie HT-GO presentan unos valores bajos en las
propiedades texturales determinados a partir de la isoterma de N,. Sin embargo, la presencia
de los aniones POM’s disminuye mucho mas estos valores en comparacion con el material sin
POM. Esta tendencia ha sido la observada en los otros materiales de carbono presentados en
este trabajo.

Tabla 4.39 Resumen de las caracteristicas texturales de los materiales: HT-RGO y HT-RGOPOM-1-1440-
120, donde POM: PMo;, — PW;, — SiW,,.

N, co,

H I BRI DO SBET SMICRO-NZ VTOTAL VM ESO VO-NZ SMICRO-COZ VO-COZ LO VNZ-COZ

(m’/g)  (m%/g) (ecm’/g)  (cm’/g)  (cm’/g) (m?/g) (em’/g)  (nm)  (cm’/g)
HT-RGO 154 99 0,13 0,07 0,06 288 0,11 0,80 -0,05
HT-RGOPMo1,-1-1440-120 72 43 0,10 0,07 0,03 475 0,19 0,80 -0,16
HT-RGOPW,-1-1440-120 120 73 0,07 0,01 0,06 639 0,24 0,76 -0,18
HT-RGOSiIW,-1-1440-120 129 92 0,13 0,07 0,06 443 0,16 0,76 -0,10

Al observar los resultados presentados a partir de la isoterma de CO,, las propiedades
texturales son mucho mayor. Al igual que en los otros casos estudiados de los diferentes
materiales de carbono, la presencia de los aniones POM aumentan el valor del drea Sy cro-or Y
Vo2 lo cual es explicado a que estos nanoclusters ocupan poros mas anchos, dejando espacios
que pueden ser ocupados por la molécula de CO.,.
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La Figura 4.83 muestra la relacién de las diferentes propiedades texturales de los
materiales hibridos de la serie HT-RGOPOM-1-1440-120 en funcién de la concentracion final de
POM incorporado. En lineas generales, los resultados obtenidos coinciden con los presentados
previamente para los materiales hibridos de la serie con ACy MWNT’s donde la incorporacion
del POM disminuye las areas superficiales SBET y Smicro-N2. Del mismo modo el area Smicro-
CO2 aumenta con la incorporacion de los aniones de POM.
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Figura 4.83 Relacion de las propiedades texturales del HT-RGO y los materiales hibridos HT-RGOPOM-
1-1440-120 en funcién de la concentracién final de POM incorporado (mmol POM/g GO), donde POM:
PMO]_Z - PW12 - Sinz.
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4.4. Conclusiones

De los resultados experimentales obtenidos en este Capitulo se pueden deducir las
siguientes conclusiones:

e El andlisis termogravimétrico indica que la incorporacion de los POM desplaza hacia
temperaturas inferiores el proceso de combustion de la materia organica, siendo este
efecto mas notorio en los hibridos con PMo,,. Por otro lado, este proceso de
descomposicidon ocurre de forma escalonada lo que indica la presencia de grupos
diferentes grupos funcionalizados en la matriz de los materiales de carbono producto
de la incorporacion de los POM'’s.

e Los espectros de Infrarrojo corroboran la presencia de los POM’s en la estructura de
los materiales de carbono debido a las sefiales entre 1200 — 650 cm™ asociadas a las
estructuras de Keggin. Asimismo, se observo la formacién de enlaces C-O después de
la incorporacién de los POM’s debido a la oxidacién del AC por la presencia del POM.

e El estudio de la superficie de los materiales hibridos por XPS indican un aumento de
enlaces tipo C-O en la regidn de C-1s confirmando lo observado por FT-IR. De la misma
manera se estudio la sefial del enlace Mo-3d en donde se confirma la presencia de
Mo™ y Mo, siendo las concentraciones de estos elementos iguales para materiales
hibridos obtenidos a diferentes tiempos de reaccion. Del estudio de la seial W-4f solo
se evidencia la presencia del estado de oxidacion +6.

e Las valoraciones potenciometricas empleadas para la determinacién de la cantidad de
Mo reducido indican que alrededor de un 20 + 2 % es la cantidad presente de Mo™ en
las disoluciones remanentes del proceso de incorporacién en todas las matrices de
carbén empleado.

e Los POM se distribuyen homogéneamente en la estructura del AC, observado a partir
de los resultados por SEM-EDX y XRD.

e Laincorporacion de los POM se ve limitada por la presencia de grupos funcionalizados
oxigenados, especialmente del tipo acidos carboxilicos. Por otro lado, la presencia de
grupos basicos no favorecen la incorporacién del anidn de POM en la matriz del AC.

e Laincorporacién de los POM toma lugar en la zona de los supermicroporos del AC. Los
resultados del analisis de adsorciéon de gases indican que a medida que aumenta la
concentracién de POM disminuyen los valores de las propiedades texturales del AC, a
excepcion de los valores que corresponden al drea de ultramicroporosidad
determinada por la isoterma de CO, en donde los valores del drea microporosa
aumenta cuando la cantidad incorporada de POM se incrementa, debido a que los
POM se localizan en las zonas de microporosidad ancha aumentando asi los valores de
microporosidad estrecha.

e La reduccion del 6xido de grafeno a partir del tratamiento con hidracina presenta un
mayor ordenamiento de las capas de grafeno que el obtenido a partir de la técnica
hidrotermal, sin embargo los resultados obtenidos por ambas técnicas son
comparables en cuanto a la composicién estructural.
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APENDICE |. CARACTERIZACION DEL GO.

El material de partida para la serie de éxido de grafeno reducido — polioxometalatos
fue el 6xido de grafeno (GO) sintetizado mediante el método de Hummers modificado descrito
en el Capitulo Il, obteniéndose una suspension marron de densidad aproximada de 10 mg de
GO/mL de suspensién, Figura Sla.

En la figura S1b se presenta una imagen de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) del
GO sintetizado (dilucién 1:10 empleando como sustrato mica), en ella se puede observar que
el material presenta una morfologia laminar de diferentes tamafios, el perfil de altura de la
imagen mostro que el grosor promedio de las [dminas de dxido de grafeno fue cerca de 2,3
nm. En la literatura se ha reportado que el valor aproximado para una lamina de dxido de
grafeno hidratada es de 1,0 — 1,3 nm [34], [35] y que a medida que aumenta el nimero de
capas este valor de incrementa linealmente [36], lo que implica que el éxido de grafeno que
empleamos como material de partida esta formado por dos capas aproximadamente.
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Figura S1 (a) Imagen suspension de GO sintetizado (10 mg/mL susp.); (b) Imagen de AFM de
suspension de GO (1mg/mL susp.) depositada sobre un sustrato de mica y el correspondiente perfil de
altura (derecha).
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