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DESCRIPCION
Materiales de anodo de carbogel y método para su preparacion

La invencion se refiere a materiales de anodo de carbogel con estructura, morfologia y propiedades electroquimicas
controladas, a un método para la preparacion de tales materiales y a su uso.

Los aerogeles de carbono se conocen desde aproximadamente 25 afios, y por primera vez, han sido obtenidos por
el cientifico estadounidense Richard W. Pekala et al. en el Laboratorio Nacional Lawrence Livermore [1]. Muy a
menudo, los aerogeles de carbono se sintetizan como resultado de la policondensacion de resorcina y formaldehido,
que, al formar un polimero termoendurecible curado, puede someterse a carbonificacion en una atmoésfera de gas
inerte, lo que conduce a un material de carbono. La adicién de formaldehido a la resorcina se produce en presencia
de iones de hidréxido, con la formacion de 2,4-dimetoxi-1,3-dihidroxibenceno. Las moléculas que se forman se
someten a una polimerizacion gradual, lo que conduce a la formacion de oligobmeros de resorcina-formaldehido (RF).
Como resultado de la condensacion y el crecimiento de estos oligdmeros de RF, se forma un sol, que
posteriormente se transforma en un gel, formando una red polimérica tridimensional [2]. Para conservar su
estructura porosa, los geles organicos obtenidos se secan (después de un intercambio de disolvente previo) en
condiciones supercriticas, la mayoria de las veces usando COz2 [3,4]. Ademas, en la bibliografia se conocen métodos
clasicos para el secado de geles a una temperatura elevada y a presion atmosférica [5,6].

En la actualidad, la principal fuente de aerogeles de carbono son los aerogeles de resorcina-formaldehido [6-9]. Sin
embargo, una porcion de la resorcina usada para la sintesis de aerogeles de RF puede reemplazarse por cresoles
[10]. Los posibles precursores de aerogeles organicos también pueden incluir: melamina, isocianato, poli(cloruro de
vinilo), fenol y furfural, asi como 2,3-dideciloxoantraceno [11]. También se conoce la preparacion de aerogeles a
partir de polimeros naturales [12-18].

BAKIERSKA M et al “Functional Starch Based Carbon Aerogels for Energy Applications” PROCEDIA ENGINEERING
2014 vol. 98 dan a conocer un método para producir aerogeles de carbono a base de almidén en el que los
diferentes tipos de almidones con una razén de dilucién apropiada se dispersaron en agua y se agitaron mientras se
mantenia la temperatura de gelatinizacion adecuada para cada tipo de almidén para llevar a cabo una
policondensacion, luego se llevd a cabo un intercambio de disolvente con etanol sumergiendo los geles acuosos
durante pocos dias directamente en etanol para reemplazar el agua atrapada dentro de los poros y se secaron los
alcogeles formados y se sometieron a pirdlisis con un flujo constante de argén a 600°C.

La publicacion W0O2007104798 da a conocer un material carbonoso derivado de un polisacarido mediante
carbonizacion. El polisacarido es preferiblemente un almidén. El material carbonoso tiene mesoporosidad y es util
como soporte catalitico solido.

La publicacion US2007160909 da a conocer un material de carbono de electrodo negativo para una bateria
secundaria de iones de litio fabricado calcinando una porcién de almidén de arroz obtenida retirando el pericarpio y
la testa de arroz sin pulir y un método para fabricar el mismo. La porcién de almidon de arroz es preferiblemente
salvado cilindrico de grado medio o salvado cilindrico de alto grado obtenido cada uno cuando se pule el arroz sin
pulir. El material de carbono de electrodo negativo anterior tiene preferiblemente un pico relativamente ancho en 2-
theta de 40 a 50° y un pico agudo en 2-theta de 42 a 44° en su difraccion de rayos X de polvo (CuK alfa).Segun la
presente invencion, puede fabricarse un material de carbono de electrodo negativo para una bateria secundaria de
iones de litio que tiene la misma calidad que el producto de la técnica anterior a bajo coste haciendo un uso eficaz
de salvado cilindrico de grado medio o salvado cilindrico de alto grado de arroz.

WANG FANG ET AL: “A dual pore carbon aerogel based air cathode for a highly rechargeable lithium air battery”,
JOURNAL OF POWER SOURCES, ELSEVIER SA, CH, vol. 272 dan a conocer otro carbogel de resorcina-
formaldehido.

Las propiedades particulares de los aerogeles de carbono: propiedades de textura, térmicas, eléctricas y otras abren
una serie de posibles usos para ellos [11]. Los productos que pueden obtenerse basados en carbogeles incluyen:
portadores de catalizadores, adsorbentes, aislamientos térmicos, agentes de refuerzo para plasticos organicos o
caucho sintético, pigmentos para tintas, unidades de almacenamiento de energia, materiales de electrodo y
electronicos, separadores de gas, portadores para antiadhesivos y membranas.

El objetivo de la invencion es obtener carbogeles con propiedades eléctricas mejoradas, particularmente deseadas
en el caso de materiales de anodo, especialmente aquellos destinados a la fabricacién de celdas de iones de litio. Es
particularmente deseable la obtencion de carbogeles con una alta conductancia eléctrica (preferiblemente de al
menos 0,5 S/cm) y muy buenas propiedades electroquimicas (preferiblemente que presenten una capacidad en
relacion con el litio de al menos 350 mAh/g bajo una corriente de descarga de C/2).

Ademas, es deseable proporcionar un método para la preparacion de tales carbogeles mejorados, que permitirian
eliminar la larga etapa de secado y la generacion de un residuo que requiere eliminacion, siendo asi tal método mas
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apto para la aplicacion industrial.
Sorprendentemente, el problema definido anteriormente se ha resuelto en la presente invencion.

La invencion se refiere a un método para la preparacion de un carbogel a partir de almidoén, caracterizado porque
una suspension acuosa que comprende el 1-30% en peso de una composicion de almidon preparada a partir de dos
tipos de almidén y que consiste en almidén de arroz en la cantidad del 75-100% en peso y otro tipo de almidén en la
cantidad de hasta el 25% en peso se somete a policondensacién a una temperatura de 50-90°C, luego se lleva a
cabo un intercambio de disolvente usando una disolucién acuosa de un alcohol o una cetona con una concentraciéon
que aumenta desde el 10% hasta el 99,8% en volumen, y luego se somete el alcogel orgénico obtenido a un
procedimiento de pirdlisis a una temperatura de 300-2000°C, en el que se elimina una etapa de secado después del
intercambio de disolvente, lo que permite obtener un carbogel directamente a partir del alcogel de almidén en un
procedimiento de una sola etapa.

Preferiblemente, el método se caracteriza porque el segundo tipo de almidén se selecciona del grupo que
comprende: almidén de maiz, almidon de patata, almidén de trigo, almidén de tapioca y almidén de sagu.

Preferiblemente, el método se caracteriza porque el alcohol se selecciona del grupo que comprende: etanol, metanol
e isopropanol.

Preferiblemente, se usa acetona como la cetona.

Preferiblemente, el intercambio de disolvente se lleva a cabo en varias etapas, usando una disolucién acuosa de
etanol, metanol, isopropanol o acetona, y aumentando de manera gradual la concentracion de la disolucion desde el
10% hasta el 99,8%.

Preferiblemente, la pirdlisis se lleva a cabo en condiciones inertes, preferiblemente en una atmésfera de gas inerte,
lo mas preferiblemente argdn, nitrégeno o helio.

Preferiblemente, la pirdlisis se lleva a cabo a vacio.

En el método segun la invencion, los carbogeles se obtienen a través de una pirdlisis directa de alcogeles organicos
preparados a partir de almidén de origen natural (almidones de arroz, maiz, patata, trigo, tapioca, sagu y mezclas de
los mismos). Los alcogeles organicos se obtienen como resultado de la policondensacion de una suspensién de una
correspondiente composicién de almidén en agua y el intercambio de disolvente mientras se mantiene la estructura
espacial del sistema.

Sorprendentemente, resulté que el uso de una composicion de almidén apropiada, que consistia en almidén de arroz
en la cantidad del 75-100% en peso y otro tipo de almidén: almidén de maiz, patata, trigo, tapioca o sagu, en una
cantidad total del 0-25% en peso, permiti6 obtener carbogeles quimicamente estables con una morfologia, una
textura y una estructura jerarquica especiales, y una alta conductancia eléctrica (20,5 S/cm para materiales
sometidos a pirdlisis a una temperatura de al menos 600°C), y muy buenas propiedades electroquimicas (capacidad
en relacion con el litio de al menos 350 mAh/g bajo una corriente de descarga de C/2 para materiales sometidos a
pirdlisis a una temperatura de 700°C).

En el método segun la invencion, la correspondiente composicion de almidén se mezcla con agua en la cantidad del
1-30% en peso para preparar una suspension que se somete a policondensacion a una temperatura elevada de 50-
90°C. El hidrogel asi obtenido se envejece a temperatura ambiente y, luego, se lleva a cabo el intercambio de
disolvente para generar una estructura espacial jerarquica apropiada que garantiza las propiedades morfoldgicas
adecuadas del carbogel que esta obteniéndose. El alcogel de almidén asi preparado se somete directamente a un
procedimiento controlado de pirdlisis a una temperatura de 300-2000°C dependiendo de los parametros deseados
del carbogel.

El método segun la invencién permite eliminar el costoso y largo procedimiento de secado del gel, llevado a cabo
habitualmente condiciones supercriticas a una alta temperatura, lo que permite obtener directamente el carbogel a
partir de un alcogel de almidén en un procedimiento de una sola etapa.

El procedimiento de policondensacion se lleva a cabo en medio acuoso, y las disoluciones de alcoholes o acetona
se van regenerando, lo que hace la tecnologia segura y respetuosa con el medio ambiente.

Otro objeto de la invencién es un carbogel obtenido mediante el método descrito anteriormente que comprende al
menos el 92% en peso de carbono y que presenta, a una temperatura de 25°C, una conductancia eléctrica de al
menos 0,5 S/cm y una capacidad electroquimica reversible en relacién con el litio de al menos 350 mAh/g bajo una
corriente de descarga de C/2 en una celda de iones de litio.

Preferiblemente, el carbogel se caracteriza porque presenta una baja rugosidad, vidriosidad, carencia de mesoporos
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y una estructura laminar jerarquica ordenada.

Preferiblemente, el carbogel se caracteriza porque tiene una estructura obtenida mediante el método definido
anteriormente.

Otro objeto de la invencion es el uso del carbogel tal como se describid anteriormente para la preparacion de
materiales de anodo, particularmente aquellos destinados a la preparacion de celdas de iones de litio.

Los carbogeles segun la invencion destacan entre otros materiales de carbono actualmente conocidos debido a su
baja rugosidad, vidriosidad y carencia de mesoporos, lo que se traduce en empaquetamientos tridimensionales
(volumétricos) de mayor densidad, induciendo a su vez un aumento en las capacidades volumétricas y gravimétricas
del material de anodo. El contenido minimo de carbono C en la estructura de carbogel es del 92% en peso. Una
microporosidad definida y repetible, caracteristica de estos materiales de carbogel, facilita la formacion de una capa
de SEI (interfase de electrolito sélido), y como consecuencia, disminuye la energia de activacion del proceso de
intercalacion de iones de litio en el sistema. Ademas, los materiales de anodo preparados segun el método
presentan una estructura laminar jerarquica ordenada, lo que se traduce en buenas propiedades mecanicas. La
figura 1 muestra la microestructura del carbogel segun la invencion, obtenida mediante el método segun la
invencion.

La composiciéon dada a conocer del precursor de alcogel y el procedimiento descrito para la preparacion del carbogel
permiten obtener un carbogel con propiedades deseables en el caso de materiales de anodo para celdas de iones
de litio. Ademas, el método segun la invencién permite la funcionalizaciéon de los materiales obtenidos dependiendo
de los requisitos de su aplicacién (posibilidad de afectar al desarrollo de la superficie del material, grado de
grafitizacion, su conductancia eléctrica y parametros electroquimicos). EI método segun la invencién permite eliminar
el costoso y largo procedimiento de secado, que se lleva a cabo particularmente en condiciones supercriticas.

El método segun la invencion puede hallar una aplicacién en la obtencién de materiales de anodo para baterias de
iones de litio. En celdas de iones de litio convencionales, como materiales de anodo se usan materiales de carbono
(una capacidad en relacion con el litio de 200-350 mAh/g) basados en recursos no renovables (carbonos fésiles).
Por otro lado, los materiales de anodo de carbogel segun la invencién se caracterizan por parametros optimizados
de funcionamiento en la celda (una mayor capacidad, un mejor rendimiento bajo mayores cargas de corriente, una
estabilidad quimica aumentada hacia el electrolito), y su aplicacion en baterias de iones de Li comerciales no
requiere cambios en la tecnologia de fabricacion de las celdas, lo que hace la implementacion de la invencion
significativamente mas facil y menos costosa. Ademas, los carbogeles segun la invencion pueden usarse como
aditivos conductores para materiales de electrodo en baterias de iones de litio y otros sistemas para el
almacenamiento y procesamiento de energia, asi como catalizadores o portadores de catalizadores.

La invencion se presenta con mas detalle en las realizaciones descritas a continuacion.

Ejemplo 1

Para obtener 5 g de un carbogel a partir de almidén de patata, se pesaron 25 g de almidon de patata (Sigma
Aldrich). Luego, se prepararon 250 g de una suspension de almidén de patata en una proporcién del 10% en peso
de almidén — el 90% en peso de agua destilada, y se coloco la suspensiéon en un bafo de agua y se calenté hasta
75°C. Después de 30 min desde la policondensacion de almiddn, se retiré el producto obtenido del bafio de agua y
se envejecid durante 24 h. Luego, se vertié la muestra sobre una disolucion de etanol (POCh) al 96% y se dejo
durante otras 24 h sellada herméticamente. Después de 6 dias, se repitio el intercambio de disolvente. Después de
los siguientes 6 dias desde el ultimo intercambio de la disolucion de alcohol, se sometié el alcogel obtenido a
pirdlisis a una temperatura de 700°C bajo una atmdsfera de argon (99,999%) durante 6 horas.

El carbogel obtenido se caracterizé por una conductancia eléctrica de 0,83 S/cm a una temperatura de 25°C y una
energia de activacion de conductancia eléctrica de Ea=0,007 eV. Las pruebas electroquimicas mostraron que el
material obtenido se caracteriza por una capacidad gravimétrica, después de 40 ciclos bajo una carga de corriente
de C/2, que ascendid a 136 mAh/g.

Ejemplo 2

Para obtener 5 g de un carbogel a partir de almidon de arroz, se pesaron 25 g de almidén de arroz (Sigma Aldrich).
Luego, se prepararon 250 g de una suspension de almidén de arroz en una proporcién del 10% en peso de almidén
— el 90% en peso de agua destilada, y se colocé la suspension en un bafio de agua y se calenté hasta 75°C.
Después de 30 min desde la policondensacion de almidén, se retiré el producto obtenido del bafio de agua y se
envejecio durante 24 h. Luego, se vertié la muestra sobre una disolucion de etanol (POCh) al 96% y se dejo durante
otras 24 h sellada herméticamente. Después de 6 dias, se repitid el intercambio de disolvente. Después de los
siguientes 6 dias desde el ultimo intercambio de la disolucidon de alcohol, se sometié el alcogel obtenido a pirdlisis a
una temperatura de 700°C bajo una atmdsfera de argdn (99,999%) durante 6 horas.
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El carbogel obtenido se caracterizé por una conductancia eléctrica de 0,46 S/cm a una temperatura de 25°C y una
energia de activacion de conductancia eléctrica de Ea=0,017 eV. Las pruebas electroquimicas mostraron que el
material obtenido se caracteriza por una alta capacidad gravimétrica, después de 40 ciclos bajo una carga de
corriente de C/2, que ascendio a 315 mAh/g.

Ejemplo 3

Para obtener 5 g de un carbogel a partir de almidon de maiz, se pesaron 25 g de almidén de maiz (Sigma Aldrich).
Luego, se prepararon 167 g de una suspension de almidon de maiz en una proporcion del 15% en peso de almidén
— el 85% en peso de agua destilada, y se coloco la suspensién en un bafio de agua y se calentd hasta 75°C.
Después de 30 min desde la policondensacion de almidon, se retiré el producto obtenido del bafio de agua y se
envejecio durante 24 h. Luego, se vertié la muestra sobre una disolucion de etanol (POCh) al 96% y se dejo durante
otras 24 h sellada herméticamente. Después de 6 dias, se repitid el intercambio de disolvente. Después de los
siguientes 6 dias desde el ultimo intercambio de la disoluciéon de alcohol, se sometié el alcogel obtenido a pirdlisis a
una temperatura de 700°C bajo una atmédsfera de argén (99,999%) durante 6 horas.

El carbogel obtenido se caracterizé por una conductancia eléctrica de 0,75 S/cm a una temperatura de 25°C y una
energia de activacion de conductancia eléctrica de Ea=0,037 eV. Las pruebas electroquimicas mostraron que el

material obtenido se caracteriza por una capacidad gravimétrica, después de 40 ciclos bajo una carga de corriente,
que ascendié a 171 mAh/g.

Ejemplo 4

Para obtener 5 g de carbogel a partir de almidén de arroz y maiz, se pesaron 22,5 g de almidén de arroz 'y 2,5 g de
almidon de maiz (Sigma Aldrich) y se mezclaron entre si. Luego, se prepararon 250 g de una suspension mixta de
almidon en una proporcién del 10% en peso de la mezcla de almidon — el 90% en peso de agua destilada, y se
colocd la suspension en un bafio de agua y se calentd hasta 75°C. Después de 30 min desde la policondensacion de
almiddn, se retird el producto obtenido del bafio de agua y se envejecié durante 24 h. Luego, se vertio la muestra
sobre una disolucion de etanol (POCh) al 96% y se dejo durante otras 24 h sellada herméticamente. Después de 6
dias, se repiti6 el intercambio de disolvente. Después de los siguientes 6 dias desde el ultimo intercambio de la
disolucién de alcohol, se sometio el alcogel obtenido a pirdlisis a una temperatura de 700°C bajo una atmdsfera de
argon (99,999%) durante 6 horas.

El carbogel obtenido se caracterizdé por una conductancia eléctrica de 0,51 S/cm a una temperatura de 25°C y una
energia de activacion de conductancia eléctrica de Ea=0,015 eV. Las pruebas electroquimicas mostraron que el
material obtenido se caracteriza por una alta capacidad gravimétrica, después de 40 ciclos bajo una carga de
corriente de C/2, que ascendio a 353 mAh/g.
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REIVINDICACIONES

Método para la preparacion de un carbogel a partir de almidén, caracterizado porque una suspension
acuosa que comprende el 1-30% en peso de una composicion de almidén preparada a partir de dos tipos
de almidon y que consiste en almidon de arroz en la cantidad del 75-100% en peso y otro tipo de almiddn
en la cantidad de hasta el 25% en peso se somete a policondensacion a una temperatura de 50-90°C, luego
se lleva a cabo un intercambio de disolvente usando una disolucién acuosa de un alcohol o una cetona con
una concentraciéon que aumenta desde el 10% hasta el 99,8% y luego se somete el alcogel organico
obtenido a un procedimiento de pirdlisis a una temperatura de 300-2000°C, en el que se elimina una etapa
de secado después del intercambio de disolvente, lo que permite obtener un carbogel directamente a partir
del alcogel de almidén en un procedimiento de una sola etapa.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el segundo tipo de almidén se selecciona del grupo
que comprende: almidén de maiz, almidén de patata, almidén de trigo, almidén de tapioca y almidén de
sagu.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el alcohol se selecciona del grupo que comprende:
etanol, metanol e isopropanol.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se usa acetona como la cetona.
Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pirdlisis se lleva a cabo en condiciones inertes.

Método segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la pirdlisis se lleva a cabo en una atmésfera de gas
inerte, preferiblemente seleccionado del grupo que incluye: argén, nitrégeno y helio.

Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la pirdlisis se lleva a cabo a vacio.

Carbogel obtenido mediante el método descrito en las reivindicaciones 1 a 7, que comprende al menos el
92% en peso de carbono y que presenta, a una temperatura de 25°C, una conductancia eléctrica de al
menos 0,5 S/cm y una capacidad electroquimica reversible en relacion con el litio de al menos 350 mAh/g
bajo una corriente de descarga de C/2 en una celda de iones de litio.

Carbogel segun la reivindicacion 8, caracterizado porque presenta una baja rugosidad, vidriosidad, carencia
de mesoporos y una estructura laminar jerarquica ordenada.

Carbogel segun una cualquiera de las reivindicaciones 8-9, caracterizado porque tiene una estructura
obtenida mediante el método definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Uso del carbogel seguin una cualquiera de las reivindicaciones 8-10, para la preparacion de materiales de
anodo, particularmente aquellos destinados a la preparacion de celdas de iones de litio.
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