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RESUMEN
En este trabajo, se empleó el bagazo de agave como precursor para la obtención de

carbón y se evaluó su uso como electrodos en supercapacitores. El bagazo fue

químicamente activado con dos hidróxidos (KOH y NaOH) y una mezcla de ambos 50 w/w

% (MixOH), con una relación de 2:1 (hidróxido:bagazo). El bagazo se pirolizo en

atmósfera de nitrógeno y se mantuvo a temperaturas finales de 600, 700 y 800 °C durante

30 min, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Previo a la activación, el bagazo

fue caracterizado mediante análisis termogravimétrico. Todos los carbones obtenidos

fueron caracterizados por: 1) análisis elemental, 2) fisisorción de nitrógeno a 77 K (BET),

3) Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), 4) Espectroscopía

Raman y 5) Microscopia electronica de barrido (SEM).

El contenido de carbón fue más alto en los carbones tratados con KOH, mientras que el

de oxígeno en muestras Ctrl. Las muestras tratadas con KOH mostraron áreas BET más

altas (394.61-1140.96 m2g-1) que con NaOH y MixOH. El FT-IR mostró que los grupos OH,

CH y CH3 están presentes en casi todas las muestras. Todos los carbones exhibieron las

bandas D y G.

Las pruebas electroquímicas se llevaron a cabo en celdas tipo sandwich mediante

voltametría cíclica, ciclos galvanostáticos de carga/descarga y espectroscopia de

impedancia electroquímica; como electrolito se empleó un medio acuoso 2M H2SO4. Los

valores de capacitancia específica fueron de 2.5 a 59.57 F g-1, por lo que estos materiales

podrían ser empleados como electrodos en supercapacitores.
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ABSTRACT
In this work, agave bagasse was employed as a precursor to get activated carbon. Then,

the activated carbon was tested as supercapacitor electrodes. The bagasse was

chemically activated with two hydroxides (KOH and NaOH) and a mix of both 50 w/w %

(MixOH), the ratio employed was 2:1 (agent:bagasse). The bagasse was pyrolyzed under

nitrogen flow, and kept at final temperatures of 600, 700, and 800 °C for 30 min, with a

heating rate of 2 °C/min. Before the chemical activation, the bagasse was characterized by

thermogravimetric analysis. All the activated carbons obtained from pyrolysis were

characterized by 1) elemental analysis, 2) physical adsorption of nitrogen at 77 K for

porous texture and surface area (BET), 3) Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),

4) Raman spectroscopy and 5) Scanning electron microscopy (SEM).

The content of carbon was higher in KOH treated samples, whereas the oxygen content

was higher in samples without chemical treatment (only pyrolyzed). The samples treated

with KOH exhibit larger BET surface area (394.61 -1140.96 m2 g-1) than those with NaOH

and MixOH. The FT-IR showed that OH, CH and CH3 remains in the samples at 800 °C.

All the samples show D and G bands, this indicates sp2 hybridation.

The electrochemical tests were carried out in a sandwich-type cell by cyclic voltammetry,

galvanostatic charge/discharge, and electrochemical impedance spectroscopy; as the

electrolyte was employed an aqueous medium 2M H2SO4. Capacitance values range from

2.5 to 59.57 F g-1, so this materials could be applied as electrodes in supercapacitors.
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INTRODUCCIÓN
Con la creciente demanda de energía y los problemas ambientales que se originan

por su producción, se busca emplear fuentes de energía renovable. Sin embargo, algunas

de estas fuentes son dependientes del clima o del estado del tiempo, lo que provoca

intermitencia en la producción energética, por lo que se torna necesario almacenar

energía para su posterior uso. Entre los dispositivos de almacenamiento más empleados

se encuentran las baterías y los supercapacitores [1].

Los supercapacitores son dispositivos que almacenan energía mediante procesos

electrostáticos (doble capa), así como por contribuciones farádicas (procesos

pseudocapacitivos) [2]; comparados con las baterías su densidad de potencia es mayor,

pero su densidad de energía es menor, el tiempo de carga y descarga es más rápido,

proporcionan corrientes de carga más altas y el número de ciclos (carga-descarga) es

más elevado. La principal desventaja es la limitada capacidad de almacenar energía, su

precio y la autodescarga [1].

Las estrategias que se han seguido para resolver las desventajas de los

supercapacitores radican en tres tendencias: a) estudio de diversos materiales para la

construcción de los electrodos, b) tipo de electrolito (acuosos, no acuosos y soluciones

iónicas) y c) configuración. Los materiales utilizados para los electrodos son

principalmente de tres tipos: óxidos de metales de transición, polímeros conductores

intrínsecos y materiales de carbono activados y/ o funcionalizados, siendo los de carbón

los más empleados debido a su bajo costo, área superficial, disponibilidad y presentación

[2].

Debido a la limitada densidad de energía y el costo de los supercapacitores, se

busca el empleo de materiales que sean más baratos y que al mismo tiempo le

proporcionen alcanzar niveles de energía más elevados que los actuales, para así lograr

el empleo de estos dispositivos en muchas otras aplicaciones [3].

El carbón activado presenta propiedades importantes para el almacenamiento de

energía como su conductividad, área superficial y porosidad; es el producto resultante de

una pirolisis y de un proceso de activación, cuenta con una elevada área superficial

(>2000 m2/g) [4] y tiene grupos funcionales en su estructura que pueden ser agregados

mediante tratamiento químico, por ejemplo, con hidróxidos alcalinos como KOH y NaOH

[5] con la finalidad de brindarle contribuciones pseudocapacitivas al material e incrementar

la porosidad. Para su producción se ha empleado carbón fósil y madera, pero en los
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últimos años se ha buscado utilizar material sustentable como: cáscaras de nuez, cáscara

de café, flores, bambú, bagazo de caña, bagazo de agave, entre otros residuos

agroindustriales [6]; a estos residuos se les conoce como biomasa.

La biomasa es una fuente de energía, la cual, es materia orgánica de origen

vegetal o animal generada por procesos naturales y actividades humanas [7]. La biomasa

vegetal está constituida principalmente por celulosa (40-60%), hemicelulosa (15-30%) y

lignina (10-30%) [8], así como de extractivos orgánicos y cenizas entre (2-8 %) [9]; la

proporción de cada uno de ellos está determinada por el tipo o especie de biomasa [10].

En México una de las industrias que genera grandes cantidades de biomasa

vegetal es la de destilados alcohólicos a partir de agaves, ya sea en la producción de

tequila o mezcal. De acuerdo con el Consejo Regulador del Mezcal en 2016 se produjeron

3 028 000 L de dicha bebida; por cada litro de mezcal se generan 6 kg de bagazo [11] lo

que equivale a 18 168 toneladas en el año, de los cuales sólo se ocupa el 10 % y el

restante provoca contaminación al descomponerse por la generación de gases,

modificación del pH del suelo y proliferación de patógenos [12]. Esta biomasa cuenta con

potencial para ser transformada y obtener un producto final capaz de cubrir alguna

necesidad, principalmente energética [13]. Desde hace años se han empleado diferentes

tipos de biomasa para la obtención de energía en forma de calor o carbón; el carbón se

puede transformar en carbón activado, el cual es un producto con gran demanda en el

mercado, pues su producción anual es de 1.2 millones de toneladas [14].

Por lo tanto, para la producción de electrodos basados en carbón activado

obtenido a partir de biomasa vegetal, es menester producirlos con una elevada área

superficial, con un equilibrio de micro y mesoporos que permitan la entrada y salida de los

iones, así como la introducción de procesos pseudocapacitivos (grupos funcionales) que

contribuyan a obtener mayor densidad de energía y capacitancia, mediante un proceso

sustentable. Para lograr dicho cometido, en este trabajo se empleó bagazo de agave

como precursor, el cual se activó químicamente con hidróxidos alcalinos (NaOH y KOH)

para su posterior pirólisis a 2 °C/min. Con los carbones activados obtenidos se elaboraron

electrodos, los cuales fueron evaluados electroquímicamente en celdas.
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CAPITULO I
ANTECEDENTES

A continuación, en el capítulo 1 se presentan los antecedentes que le dan contexto a este

trabajo; mientras que en el capítulo 2 se detalla la parte experimental, con una descripción

de los materiales y las técnicas empleadas en los análisis. En el capítulo 3 se exponen

tanto los resultados como la discusión de los mismos. El escrito finaliza con las

conclusiones del trabajo de tesis y un anexo en el que se presenta información adicional.

El empleo de combustibles fósiles ha contribuido al calentamiento global; para

disminuir los efectos, recientemente se ha extendido el uso de la biomasa como fuente de

energía, ya que esto ha disminuido las emisiones de gases de efecto invernadero [15-17].

Residuos industriales, forestales y desechos municipales son ejemplos de biomasa

utilizada para obtener energía por medio de su transformación [17, 18].

1 Biomasa
Un tipo de energía empleado desde la prehistoria es la biomasa; se le conoce

como biomasa a los materiales derivados de plantas y animales [19]. En la biomasa, la

energía es almacenada en enlaces químicos y cuando estos se rompen, la liberan. Se

estima que la biomasa puede contribuir hasta en un 14 % al suministro de la energía

mundial [20]; su aprovechamiento está basado en la transformación de la materia

orgánica mediante procesos físicos, termoquímicos o bioquímicos [21]. Es la principal

fuente de energía empleada para usos domésticos por más de 2,000 millones de

personas que no tienen acceso a otro tipo de energía [22]. Generalmente se usan

residuos lignocelulósicos que al combustionar producen CO2, sin embargo, la cantidad

que se expide es la misma que captó la planta durante su crecimiento, por lo que al

transformarla no se incrementa CO2 a la atmósfera y al contener una baja cantidad de

azufre no contribuye a la lluvia ácida.

1.1 Pared celular de la biomasa
La pared celular está compuesta principalmente por polisacáridos (celulosa y

hemicelulosa), lignina, ácidos fenólicos, proteínas, iones y agua; está formada por una

serie de capas 1) lámina media, constituida por polisacáridos pécticos 2) pared celular

primaria compuesta mayoritariamente por celulosa, hemicelulosa y pectinas, así como

bajos niveles de proteínas y lignina y 3) pared celular secundaria formada principalmente
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por lignina, la cual aporta rigidez a la planta [23] como se observa en la Figura 1.1. A

continuación, se describen los componentes de la pared celular.

Figura 1.1 Pared celular de la biomasa [24].

1.1.1 Celulosa
Es un polímero constituido por unidades lineales de D-Glucosa unida por enlaces

ß 1-4 glicosídicos, sin ramificaciones, formado por hasta 15.000 unidades (ver Figura 1.2)

[25]. Las cadenas lineales se colocan de forma antiparalela y ordenada formando

microfibrillas que favorecen la formación de enlaces y puentes de hidrógeno tanto extra

moleculares como intermoleculares que en su mayoría son cristalinas pero con regiones

amorfas, todo esto le brinda una mayor rigidez y estabilidad térmica a la molécula de

celulosa [26].

Figura 1. 2 Estructura de la celulosa [27].
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1.1.2 Hemicelulosa
Es una red polimérica compleja, ramificada y heterogénea de pentosas como D-

xilosa y L-arabinosa, hexosas como D-glucosa, D-manosa y D-galactosa y ácidos

glucurónico; frecuentemente la xilosa, manosa y galactosa forman la cadena principal

mientras que la arabinosa, galactosa y los ácidos urónicos se encuentran a los lados de la

cadena formando una estructura amorfa como se observa en la Figura 1.3 [28].

Figura 1. 3 Estructura de la hemicelulosa [27].

1.1.3 Lignina
Es un polímero fenólico tridimensional, heterogéneo, amorfo y formado por anillos

aromáticos ramificados a partir de la polimerización oxidativa de un acoplamiento al azar

de radicales fenoxi libres, iniciado por la peroxidasa y peróxido de hidrógeno y

deshidrogenación de monómeros de fenilpropanoides, coniferílico, sinapílico y alcoholes

cumarínicos, el contenido de estos depende de la biomasa [29]. La base estructural de la

lignina es el fenil-propano, al anillo bencénico se enlazan grupos hidroxílicos y metoxílicos

formando radicales principalmente, el guaiacilpropano, el siringolpropano y el p-

hidroxifenil (Figura 1.4 (b)). La lignina es responsable de la rigidez de la planta [30].

Hay tres tipos de lignina: A) lignina de madera suave, B) lignina de madera dura y

C) lignina herbácea. Esta clasificación se basa en las unidades estructurales de cada una.

Para las maderas suaves la lignina está compuesta de coniferil alcohol, la de madera dura

por coniferil y sinapil alcohol y la herbácea por coniferil, sinapil y p-coumaril, estás

unidades se muestran en la Figura 1.4 (b) [31]. Dependiendo de la biomasa es el
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porcentaje de lignina presente en las plantas, en donde las maderas suelen tener mayor

contenido que las herbáceas.

Figura 1. 4 Lignina: a) estructura y b) unidades formadoras [32].

1.2 Género Agave
México es un país que cuenta con una gran diversidad biológica, se considera

centro de origen y diversificación de los agaves, pues posee 150 especies de las cuales

104 son endémicas. Estas plantas están adaptadas principalmente a ambientes áridos,

por lo mismo presentan características peculiares; la mayoría tienen dientes córneos con

espinas terminales, lo que les brinda protección contra la depredación, la forma de sus

hojas disminuye el área de transpiración por exposición a la radiación solar y dirige el

agua hacia el centro de la planta; su metabolismo, lleva el nombre de metabolismo ácido

de las crasuláceas (CAM) ya que asimilan CO2 atmosférico en ácidos de cuatro carbonos

y fijan ese CO2 durante el día mediante el ciclo de Calvin, sus estomas permanecen

abiertos durante la noche y cerrados durante la mayor parte del día, lo que se traduce en

pérdidas mínimas de agua con respecto a los otros tipos de metabolismos en plantas [31].

b)

a)
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Los agaves se desarrollan en climas semisecos, en suelos arcillosos, sin cambios

bruscos de temperatura. La ubicación más apropiada para su cultivo es a 1500 metros

sobre el nivel del mar y la temperatura ideal es alrededor de 20 ºC; la planta madura entre

el séptimo y el décimo año y se siembra al comenzar la temporada de lluvias. Los agaves

tienen la capacidad de absorber CO2 y liberar el oxígeno y el vapor de agua durante la

noche; la asimilación del CO2 es favorecida por temperaturas diurnas/nocturnas de bajas

a moderadas y disminuye drásticamente en ambientes donde las temperaturas del aire

diurnas/nocturnas son altas; esto trae como consecuencia que la pérdida de agua sea

mínima [33]. Los agaves se reproducen asexual y sexualmente, su principal polinizador

son los murciélagos nectarívoros y en menor grado abejas, abejorros, palomillas, colibríes

y aves percheras [31].

Los agaves son uno de los recursos naturales de gran importancia en México, la

cual radica en su valor económico, social y agroecológico [34]; han sido utilizados desde

la época prehispánica como fuente de alimento, cobijo, medicina, combustible, ornato,

fibra, bebida, abono y construcción [31]. Actualmente 74 especies del género son

empleadas para distintos fines y 42 especies son utilizadas para la elaboración de mezcal

en 26 estados del país [35]; las principales son Agave angustifolia, Agave potatorum,

Agave cupreata, Agave karwinskii y Agave marmorata [36].

1.2.1 Agave angustifolia
La especie Agave angustifolia es una planta semélpara, es decir que sólo florece

una vez en su vida, está constituida por rosetas abiertas, sus hojas miden entre 60 y 120

cm de largo por 3.5 a 10 cm de ancho y presentan espinas a los lados y terminales en el

ápice, su coloración va de verde claro a verde grisáceo [37]; alcanza su madurez sexual

entre los 8 y 12 años [38] . Esta especie posee un amplio rango de distribución pues se

presenta en Sonora, Chihuahua, Durango, Zacatecas, Nayarit, Jalisco, Michoacán,

Aguascalientes, Edo. de México, Morelos, Tamaulipas, Veracruz, Campeche, Yucatán,

Quintana Roo, Puebla, Guerrero, Oaxaca, Chiapas y Centroamérica (Figura 1.5) [39]. En

el estado de Oaxaca es la principal especie empleada para la elaboración de mezcal y por

lo tanto su cultivo es intensivo en dicho estado. Agave angustifolia contribuye con un 76 %

del total de la producción mezcalera nacional [36]. Entre las sustancias que constituyen a

esta especie se han determinado: ácido éster etil láurico, ácido éster etil míristico, ácido
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éster etil pentadecíclico, ácido éster etil palmitico, ácido éster etil palmitoleico, ácido éster

etil margarico, ácido éster etil estearico, ácido éster etil oleico, ácido éster etil linoleico  y

terpenos p-cimeno, limoneno, β-trans-ocimeno, β-cis-ocimeno, linalool, α-terpineol, nerol,

geraniol y trans-nerolidol [40].

Figura 1. 5 Distribución de Agave angustifolia [39].

El desarrollo de diversas actividades económicas genera residuos que carecen de

manejo, pues sus volúmenes hacen difícil su disposición, ocasionando contaminación y

originando focos de infección para los humanos. En México se producen 102 895

toneladas por día de residuos [41], aproximadamente el 40% son materiales celulósicos o

lignocelulósicos [42] incluidos aquellos subproductos tanto de origen forestal, como

agrícola e industrial [43]. El 78.54 % del total de los residuos son enviados a los rellenos

sanitarios y a tiraderos al aire libre pero al menos la mitad, podría ser transformada y

utilizada para generar bienes [41].

En México una de las industrias que genera grandes cantidades de residuos

orgánicos es la de destilados alcohólicos derivados de agave, para el caso del mezcal, la

producción en 2016 alcanzó los 3 028 000 L [36] y ya que por cada litro se generan 6 kg

de bagazo [11] se obtuvieron también 18 168 toneladas del mismo, lo que hace que su

disposición final sea problemática y los índices de contaminación aumenten. Por estas

razones existe el interés de su transformación y posterior aprovechamiento.
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Diversos estados contribuyen a la producción nacional de mezcal, sin embargo,

Oaxaca es el mayor contribuyente; en el 2016 produjo 2 528 380 L de mezcal y 15 170

toneladas de bagazo. La especie que más se utiliza para la elaboración de mezcal no

solamente en dicho estado, sino en el país, es Agave angustifolia con un 76 % de la

producción mezcalera nacional y por lo tanto, sólo de esa especie se generaron 2 301 280

kg de bagazo [36], por lo que resultaría rentable explotar dicha cantidad de bagazo para

la obtención de carbón activado.

Se conoce como bagazo de agave a los residuos que quedan después del proceso

de producción de bebidas alcohólicas; está compuesto principalmente por fibras de

aproximadamente 12 cm de largo y material no fibroso, lo constituye la celulosa en un

41.9 %. El bagazo ha tenido diversos usos como: combustible para calderas, alimento,

sustrato, elaboración de ladrillos, adobe y papel [44].

En México el bagazo de agave es uno de los desechos más abundantes de la

industria; pocos estudios se han llevado a cabo sobre el empleo del bagazo en la

obtención de carbón activado, los pioneros fueron Nieto et al., estudio en el cual

emplearon dicho material (proveniente de Agave salmiana) como precursor, encontrando

que al activar el carbón con ZnCl2 se presenta mayor área superficial que el activado con

H3PO4, desde 2 a 2109 m2/g. Este estudió brinda las bases para utilizar no sólo el bagazo

como precursor sino que también deja en claro que la activación química es una ruta

viable para obtener áreas superficiales específicas en dicha materia prima. El emplear el

bagazo de agave brinda ventajas comerciales y económicas porque es un residuo

altamente disponible (2 301 280 kg), se obtiene un bien y disminuye la contaminación

ambiental. También se encontró que el tamaño de poro está dentro de los microporos con

un 80% del volumen total de poros presentes, lo que hacen del bagazo de agave una

excelente opción para la fabricación de carbón activado [45].

1.3 Métodos de conversión de biomasa: Pirolisis
Existen diversos procesos de conversión de biomasa que van desde los

termoquímicos hasta los biológicos que la transforman en otros productos como gas de

síntesis, bioaceite y biocarbón [46], los primeros permiten usar la energía contenida en la

biomasa y pueden dividirse en: combustión, pirolisis, gasificación y licuefacción [21], con

estos procesos se rompen los enlaces moleculares provocando la liberación de energía y
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en cada uno se obtienen diversos productos finales e intermedios a los que se les da valor

añadido y que sirven para suplir la demanda energética [19].

La pirolisis es la descomposición térmica de cualquier material orgánico en

ausencia de oxígeno, se usa un gas de arrastre (nitrógeno, helio o argón) el cual

proporciona una atmósfera inerte para la descomposición de la biomasa y retira volátiles

de la región caliente, se lleva a cabo bajo condiciones específicas de velocidad de

calentamiento, temperatura, presión y tamaño de partícula; la materia orgánica se

transforma en combustibles útiles con un alto rendimiento, se obtienen tres productos 1)

Gas de síntesis (gas de síntesis), combustible que se puede quemar para la generación

de calor y potencia 2) Bioaceite, un producto líquido para equipos de combustión como

motores y 3) Biocarbón, un sólido carbonoso que se puede utilizar como precursor para

carbón activado [47]. Las proporciones de los rendimientos de los productos dependen de

las condiciones de pirolisis y del tipo de biomasa [48]. Existen tres tipos de pirolisis: lenta,

rápida y ultrarrápida.

Durante la pirolisis, la hemicelulosa es la primera en descomponerse entre los 220-

315ºC y deja un rendimiento del 20 % de residuo sólido, la celulosa se descompone entre

los 315-400ºC dejando 6.5 % de residuo sólido; la lignina tiene una descomposición

progresiva hasta los 900 ºC, dejando un residuo sólido de aproximadamente 45.7% [8], y

es el componente que deja mayor rendimiento en carbón [10].Se ha observado que al

incrementar la temperatura, el porcentaje de sólido decrece mientras que el carbón fijado

incrementa [49].

Se han propuesto distintos modelos sobre la cinética de pirolisis de biomasa, sin

embargo ha sido necesario considerarlos a todos ya que dependiendo de las condiciones

experimentales, será la manera en la que se desarrollará la cinetica [18]. En general,

durante el proceso de pirolisis existen dos tipos de reacciones: 1) reacciones primarias;

corresponden a la deshidratación de la biomasa y formación de anhidrocelulosa y 2)

reacciones secundarias, donde se forma la fracción volatil seguida de su

despolimerización que da origen a los gases permanentes y continua con una

repolimerización dando lugar a la formación de gas, aceite y carbón [50]. Strezov et al.

evaluaron la carbonización de tres diferentes fuentes de biomasa (aserrín, bagazo y

cáscara de nuez) y encontraron que a temperaturas por encima de 230°C la
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descomposición térmica fue predominantemente exotérmica donde los óxidos de carbono,

hidrocarbonos y bioaceites fueron desarrollándose mientras que el hidrógeno lo hizo a

temperaturas por encima de los 600°C [19]. Esto indica la importancia de la temperatura

durante la formación del biocarbón, gas de síntesis o bioaceites  pues cambiando las

condiciones operacionales de la pirolisis el rendimiento de los productos finales cambia.

La cinética de las reacciones está influenciada por parámetros como: tipo de biomasa,

tamaño de partícula, tiempo de residencia, pero principalmente por la temperatura y la

rampa de calentamiento [51].

Existen diferentes procesos para la realización de la pirolisis los cuales se enuncian a

continuación:

a) Pirolisis lenta
La pirolisis convencional o lenta regularmente emplea temperaturas entre 300 y 700 ºC

con rampas de calentamiento entre 0.1-1 °C/s, sus tiempos de residencia están entre los

10 a 600 min [51] y el rendimiento de carbón está entre un 40 y 45 % más alto con

respecto al bioaceite y al gas de síntesis [10]. Al ser la rampa de calentamiento lenta,

permite que las reacciones se den de manera equilibrada [52]. Se ha observado que entre

mayor sea el tiempo de residencia, mayor es el rendimiento de biocarbón, pues se

favorecen reacciones secundarias como la recondensación y repolimerización de los

volátiles e hidrocarburos presentes en la biomasa [53].

b) Pirolisis rápida
En este tipo de pirolisis las temperaturas utilizadas comprenden desde los 600 °C a 1000

°C con un tiempo de residencia de 0.5 a 5 s y una rampa de calentamiento de 10 a 200

°C/s [51] y partículas finas menores a 1 mm ; se emplea para producir vapores orgánicos,

gases piroliticos y biocarbón [54]. Mediante este tipo de pirolisis se produce 60 % de

producto líquido, 20 % de sólido, y 10 % de gases no condensables. Bajo estas

condiciones se favorece la obtención de bioaceite [10].

c) Pirolisis ultrarrápida
Esta pirolisis maneja temperaturas de 800 a 1000 °C, el tiempo de residencia es < 0.5 s y

una rampa de calentamiento ≥ 1000 °C [51]; se generan rendimientos de bioaceite en un
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70 % y si cambia la temperatura y la rampa de calentamiento se favorece a la obtención

de gas de síntesis [55].

1.3.1 Productos de la pirolisis
Como ya se mencionó con anterioridad, los tres productos resultantes de la pirolisis

son: bioaceite, gas de síntesis y biocarbón. Sus proporciones dependen del tipo de

pirolisis y del material precursor. Estos productos se describen a continuación:

a) Bioaceite
El bioaceite está constituido por compuestos orgánicos y agua de reacción de pirolisis, a

temperatura ambiente de color marrón oscuro que contiene alrededor de 25% de agua en

su composición, tiene un poder calorífico superior de 17 MJ/kg y puede emplearse como

precursor para la generación de otras sustancias [56]; poseen ácidos carboxílicos, ácido

acético y fórmico provocando que tenga valores de pH iguales a 2, lo que lo hace más

corrosivo que los derivados de petróleo [57]. El bioaceite se forma por la fragmentación de

la celulosa, hemicelulosa y lignina al incrementarse la temperatura de manera rápida [10],

por eso la pirolisis rápida y ultrarrápida son empleadas para la obtención de este

producto.

b) Gas de síntesis
El gas de síntesis es la combinación de gases producidos durante en la pirolisis de la

biomasa, se le conoce también como gas de síntesis (syngas). Los principales gases

derivados de la descomposición del material precursor son: monóxido de carbono (CO),

dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) e hidrógeno (H2) [58] y la proporción de CO e H2

es mayor que la de los otros gases. La hemicelulosa produce mayor rendimiento de CO2,

la celulosa de CO y la lignina de H2 y CH4 [59].

c) Biocarbón
El biocarbón se define como el residuo carbonoso resultante de la pirolisis de biomasa; su

formación comienza con la eliminación de agua y la volatilización de una fracción de

compuestos. Tras una rápida volatilización de compuestos orgánicos y generación de

gases se origina un precursor del biocarbón (biocarbón primario) que en la etapa final se

descompone lentamente formando sólidos residuales con un alto contenido en carbono

fijo. Este residuo, se reordena formando el biocarbón como producto final [60].
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El rendimiento del biocarbón depende de las condiciones de pirolisis, de la

temperatura final y de la composición de la biomasa, pues las proporciones de

hemicelulosa, celulosa y lignina van en función de la naturaleza de la misma; en maderas

con contenidos altos de celulosa el rendimiento es menor y a mayores contenidos de

lignina es mayor. El rendimiento disminuye con el aumento de la temperatura, por lo tanto,

bajas temperaturas, velocidad de calentamiento lenta y mayor contenido en lignina

favorecen la producción de biocarbón [59].

El biocarbón tiene el mismo poder calorífico equivalente que la mayoría de los

carbones pero cuenta con la ventaja de que durante su obtención y utilización las

emisiones de SOx y NOx son mucho menores que las producidas por los obtenidos por

combustión; además puede ser utilizado como mejorador de suelos, fertilizante, o

después de someterlo a un tratamiento de activación puede ser usado como adsorbente

para limpiar aguas residuales o en los electrodos de supercapacitores [61].

En diversos estudios la conversión de biomasa ha generado combustibles con un

mayor valor energético que el de la biomasa misma [51]. Paris et al. encontraron que la

carbonización de madera comienza con la formación de estructuras aromáticas y que la

forma en la que se orientan las microfibrillas de carbono está fuertemente ligada con la

orientación de las microfibrillas de celulosa original concluyendo que la estructura de la

celulosa afecta las propiedades del material carbonoso [62].

El biocarbón obtenido a partir de madera de haya por pirolisis a temperaturas de

1000 y 2400°C está constituido por carbón amorfo y nanocristalino de dos tipos, donde el

primero produce reflexión en 002 y 004, en el segundo a 100 y 110 mientras que el

tamaño de los nanocristalinos va de 12–25 y 28–60 Å, por lo que Parfen’eva et al.

concluyen que  el tamaño de los nanocristalinos aumenta con la temperatura de

carbonización [63].

El biocarbón es un producto que sirve como material base para generar carbón

activado, pues la demanda de este es de aproximadamente 890 500 toneladas por año.

Para obtenerlo es necesario un proceso de activación. Existen dos maneras de activar el

carbón, la física y la química; mientras que en la primera se usa O2, CO2 a diferentes

temperaturas, en la química se usan agentes activadores, como H3PO4, ZnCl2 entre otros
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y puede ocurrir con la mezcla directa del agente y la materia prima o se pone en contacto

con una disolución a diferente concentración del agente activador [30].

a) Activación física
La activación de este tipo consiste en la reacción del gas oxidante con la materia

prima a temperaturas de 400 °C a 700 °C en atmósfera inerte, para lograr una

deshidratación del material y la eliminación de volátiles. En seguida, el producto se

somete a una oxidación con vapor de agua, CO2, aire o una combinación de ellos donde

estos reaccionan con los átomos de carbón presentes en el material, a temperaturas entre

800 °C y 1100 ºC para así lograr la formación de poros o el ensanchamiento de los ya

existentes. Una desventaja es que hay sobrecalentamiento en algunas zonas, lo que

provoca que la activación no sea uniforme. El vapor de agua y el CO2 son los más usados

por su versatilidad [64]. Puede dividirse en dos etapas, carbonización y activación o

llevarse a cabo de manera simultánea.

b) Activación química
Consiste en la reacción que se da al mezclar la materia prima con el agente

activador. Generalmente se emplean agentes activadores como ZnCl2, H3PO4, AlCl3,

MgCl2, KOH, NaOH, pero los más utilizados son ZnCl2, H3PO4 y los hidróxidos alcalinos

KOH y NaOH [5]. Este proceso se divide en dos partes, en la primera, el material de

partida se pone en contacto ya sea de manera directa con el agente químico o en una

disolución concentrada de este último. En la segunda etapa la mezcla se somete a

pirolisis en donde las condiciones de temperatura varían y se procede a la eliminación de

los restos de agente activador [45].

Una de las principales funciones de los agentes es la deshidratación del material

que dará como consecuencia una reducción en la producción de bioaceite y gas de

síntesis; estos penetran en el interior de la estructura vegetal provocando el hinchamiento

de la misma para generar una porosidad desarrollada [65].

 Activación con hidróxidos alcalinos (NaOH y KOH)
Hidróxidos alcalinos como el NaOH y el KOH son capaces de degradar muchos

materiales, el primero es preferido por su costo, más bajo que el del segundo [66].

Dependiendo de las condiciones de reacción durante la pirolisis y después del lavado y
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secado del material obtenido, el carbón resultante será un carbón activado con áreas

superficiales específicas del orden de hasta 3000 m2/g. Las reacciones de activación

ocurren por óxido-reducción en la que ambos hidróxidos son convertidos en H2, metales

alcalinos y carbonatos. Los hidróxidos provocan un incremento en el número de poros así

como un ensanchamiento de los ya existentes, brindándole propiedades más altas de

adsorción que los carbones activados comerciales [67].

Los carbones activados por hidróxidos alcalinos poseen tres características que

los hacen atractivos para diversas aplicaciones; estas características son: a) su bajo nivel

de cenizas a pesar de su proporción en el material precursor, b) su alta capacidad de

adsorción y c) su controlada distribución de porosidad. Entre las variables que afectan la

porosidad final del carbón activado con hidróxidos alcalinos son: 1) la reactividad del

carbón precursor, 2) la manera en la que se mezclan ambos reactantes, 3) la naturaleza

del hidróxido empleado, 4) la proporción de carbón- hidróxido, 5) la temperatura máxima,

6) el flujo de gas y 7) tipo de gas de arrastre [68].

Se han llevado a cabo estudios en los que se demostró que la activación con

hidróxidos alcalinos ha generado una porosidad que permite un aumento en la capacidad

de adsorción de los carbones activados; el KOH combinado con una temperatura de

pirolisis a 800 °C generó microporos, macroporos y una fracción de mesoporos

interconectados [69]; otro estudio mostró que al activar con KOH la microporosidad

aumentaba y el volumen de mesoporos era menor que aquellas muestras que se

activaron con NaOH, donde no sólo el volumen de mesoporos aumento sino que también

la conductividad eléctrica; a su vez, se observó que a mayor temperatura de

carbonización, había mayor volumen de mesoporos [70]. Ru-Ling llevo a cabo un estudio

en donde empleó activación química con NaOH donde obtuvo un aumento en el volumen

de mesoporos debido a que el hidróxido provoco que los microporos se ensancharan [71].

Generalmente la obtención de carbón activado se da en dos etapas: 1)

carbonización del material y 2) activación (física o química) [72]; esta manera de proceder

ha generado buenos resultados, sin embargo el material se somete a temperatura en las

dos etapas provocando que el gasto energético y económico aumenten y generen un

impacto negativo al ambiente; una alternativa a esto es llevar a cabo la carbonización y la
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activación de manera simultánea lo que reduce los gastos y el impacto ambiental, un

estudio demostró que es posible dicho proceso con buenos resultados ya que se obtuvo

una área superficial 1210 m2/g con formación de mesoporos en todas las muestras y con

un buen desempeño en supercapacitores (314 Fg-1) [73].

1.4 Sistemas de almacenamiento de energía
Las fuentes de energía renovable tienen la desventaja de que los picos máximos

de generación de energía eléctrica no concuerdan con las horas de mayor demanda, por

tal motivo es indispensable emplear dispositivos que almacenen dicha energía para que

esté disponible en el momento en el que se requiera. Existen diversos dispositivos de

almacenamiento como: baterías, celdas de combustible, capacitores y supercapacitores.

Una alternativa para almacenar energía es el empleo de supercapacitores pues presentan

algunas ventajas en comparación a los otros dispositivos.

1.4.1 Supercapacitores
Son dispositivos que almacenan energía, están formados por dos electrodos, un

separador y un electrolito [74] como se observa en la Figura 1.6. Los fenómenos de carga

y descarga se dan en la interface electrodo- electrolito; están regidos por mecanismos

electrostáticos y pseudocapacitivos, lo que permiten una carga y descarga más rápida en

comparación con las baterías. Se busca que los materiales en los electrodos cuenten con

áreas superficiales más efectivas que los capacitores convencionales, y de esta manera

incrementar la capacitancia y energía [75].

Figura 1. 6 Esquema básico de un supercapacitor [72].

Electrodo

Separador

Electrodo
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Para lograr dichos objetivos los electrodos son construidos con diversos

materiales, principalmente con carbones porosos, los cuales son los más utilizados para

su fabricación por su conductividad y aceptable costo; el incremento del área superficial

se obtiene a través de su activación ya sea física o química para obtener principalmente

poros abiertos [76]. Las propiedades electroquímicas de un supercapacitor están

determinadas por el material del electrodo pues es el que determina el mecanismo de

almacenamiento de energía y en la actualidad son tres los utilizados: a) carbono, b)

óxidos metálicos de transición y c) polímeros conductores [77].

Los supercapacitores pueden cargarse y descargarse cientos de miles de veces

sin perder rendimiento pues son procesos reversibles, el mecanismo de almacenamiento

es rápido, del orden de segundos, puesto que sólo implica el movimiento de iones

mientras que las baterías al estar basadas en reacciones químicas requieren más tiempo,

brindan potencia de hasta minutos pero la capacidad de almacenamiento de energía es

más limitada que la de las baterías (Figura 1.7) , debido a su baja densidad de energía

esta potencia sólo está disponible durante pocos segundos, por lo que sus aplicaciones

son sólo a corto plazo y sus costos de fabricación son elevados [78].

Figura 1. 7 Gráfica de Ragone [79].
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1.4.2 Mecanismos de almacenamiento de energía
Existen dos mecanismos por los cuales se almacena la energía en los

supercapacitores, uno llamado de doble capa y el otro pseudocapacidad; cabe señalar

que ambos mecanismos están presentes en los capacitores, pero uno de ellos es el

dominante.

a) Doble capa
En los condensadores en lo que se da este mecanismo, la energía es almacenada

mediante fuerzas electrostáticas durante la aplicación de una diferencia de potencial; se

lleva a cabo en la interface electrodo-electrolito generándose una separación de cargas.

A lo largo del tiempo se han desarrollado modelos que explican el comportamiento de

este fenómeno. El primero en proponer un modelo fue Helmholtz y dio a conocer que los

aniones pueden ser atraídos desde la solución hacia la interface formando una capa de

carga negativa que equilibra la carga en el electrodo como en la Figura 1.8 (a); en seguida

surgió el modelo Gouy-Chapman en donde se reconoce la existencia de dos efectos: a) la

carga del electrodo cambia la distribución de los iones por repulsión o atracción de los

mismos, lo que reduce la energía interna y consecuentemente la entalpía, y b) la entropía

es máxima cuando los iones están distribuidos al azar [80].

Actualmente se utiliza el modelo desarrollado por Bockris, Devanathan y Muller que

se muestra en la Figura 1.8 (b) en donde se consideran tres regiones en la interface

electrodo/electrolito y se eleva la importancia de los disolventes en el fenómeno de la

doble capa. La primera región se le conoce como plano interno de Helmholtz (IHP) que se

extiende desde el electrodo hasta el centro de los iones específicamente adsorbidos en el

electrodo. En seguida se encuentra el plano externo de Helmholtz (OHP) representando la

distancia a la que los iones hidratados se acercan al electrodo. La carga de dichos iones y

los del plano interno son opuestas por lo que los primeros son atraídos

electrostáticamente. Finalmente, la tercera región es la capa difusa en donde los iones

hidratados son distribuidos desde el plano externo hacia toda la disolución y su espesor

depende del total de iones en la disolución como se muestra en la Figura 1.8 [3].
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Figura 1. 8 Doble capa: a) Modelo de Helmhontz y b) Modelo actual [77].

Al ser un proceso de naturaleza física que no involucra cambios químicos el proceso

de almacenamiento es rápido, con respuesta de la orden de segundos, potencia con

valores superiores a 10 kW kg-1, eficiencia entre 90-95% y una ciclabilidad elevada (106

ciclos) [3].

b) Procesos pseudocapacitivos
Otro de los mecanismos de almacenamiento de energía en los supercapacitores es

mediante procesos pseudocapacitivos (reacciones farádicas). En estos procesos los

electrones están involucrados en reacciones de transferencia de carga, donde la carga

transferida es proporcional al voltaje. Este mecanismo es fuertemente dependiente del

potencial del electrodo, se da en la interface del electrodo-electrolito donde sucede la

transferencia de electrones por oxidación y reducción en los electrodos; debe ser un

mecanismo reversible o al menos semi-reversible que aseguren una carga y descarga

eficientes [81].  Los procesos pseudocapacitivos se generan por tres rutas distintas: 1)

reacciones redox, 2) intercalación y 3) adsorción de iones [82].

a) b)

Capa difusa

Catión solvatado

IHP OHP

Molécula de disolvente

Anión específicamente adsorbido
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Para reacciones redox cada molécula reactante contribuye con una  más cargas que se

traducen en el almacenamiento de energía Materiales como óxidos metálicos o polímeros

conductores poseen propiedades pseudocapacitivas [77].

1.4.3 Materiales empleados en los electrodos de supercapacitores
Para incrementar la capacitancia en los supercapacitores se han empleado materiales

electroquímicamente activos en los electrodos; la tendencia de los materiales de este tipo

en la fabricación de los electrodos se puede dividir en tres grupos: a) con óxidos de

metales de transición, b) con polímeros conductores intrínsecos y c) con carbono.

a) Óxidos de metales de transición
Estos materiales cuentan con una capacitancia específica alta entre 720-900 F g-1 [83]

y una resistencia baja, lo que les confiere una elevada potencia específica. Su empleo se

basa en que aportan reacciones pseudocapacitivas que incrementan la capacitancia. Al

inicio los óxidos utilizados eran los de Ru, W, Mo, Mn, entre otros pero debido a su costo

se buscaron alternativas más económicas y surgió el empleo de óxidos de vanadio (V2O5),

manganeso (MnO2), hierro (Fe3O4), níquel (NiO) y cobalto (Co3O4) [84]. El RuO2 es el

material más prometedor pues se han obtenido capacitancias específicas de 1580 F g-1

[85].

b) Polímeros intrínsecamente conductores
Son materiales formados por cadenas carbonadas de enlaces sencillos, dobles o

triples entre sí. El aumento en la capacitancia está basado en procesos de oxidación y de

reducción de estos polímeros. Entre los materiales más empleados están el polipirrol, la

polianilina y los derivados del politiofeno [86]. Su conductividad intrínseca en estado

cargado va desde S cm-1 hasta 500 S cm-1 [87]. El problema con estos polímeros es que

durante el ciclado presentan hinchamiento y contracción, lo que ocasiona degradación en

los electrodos [88]. Se han obtenido capacitancias específicas de 715 F g-1 [89] .

c) Materiales de carbono
Los supercapacitores con electrodos de carbono el mecanismo de almacenamiento

que predomina es el de la doble capa; el empleo de estos materiales ha tenido un auge

porque presentan dependiendo del método que se utilice para obtenerlos se pueden

conseguir características específicas como, por ejemplo, áreas superficiales >2000 m2/g
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[4]. Entre estos materiales se encuentran los nanotubos de carbono, aerogeles y el carbón

activado. El más popular es el carbón activado por ser moldeable y de un costo menor

que los anteriores.Se han reportado valores de capacitancia específica de 320 F g-1, sin

embargo su cnductividad electrica es más baja que la de los polimeros intrinsicamente

conductores y de los óxidos de metales de transición [90].

El carbón activado es el resultado de la carbonización y activación de materia prima,

principalmente vegetal y forestal que cuenta con distintos grados de porosidad y una

elevada área superficial (>2000 m2/g) [4]; pueden tener grupos funcionales en su

estructura que pueden ser modificados por tratamiento químico durante el proceso de

activación; al activar el carbón se ha demostrado que  pueden existir contribuciones

pseudocapacitivas en el material debidas a grupos funcionales presentes en la superficie

del mismo [91].

Los carbones activados presentan una estructura amorfa, sus láminas aromáticas se

encuentran dispuestas al azar dando como resultado electrones desapareados y

vacancias, estas funcionan como centros activos en las reacciones que se dan con

azufre, nitrógeno, hidrógeno y oxígeno provocando la formación de determinados grupos

superficiales que dependiendo de su naturaleza le brindan diversas propiedades al

carbón; los grupos más abundantes son los oxigenados como en la Figura 1.9 [92] que

son el resultado de  la reacción química entre los centros activos del carbón con oxígeno

procedente del material precursor o del agente oxidante [93].

Figura 1. 9 Grupos oxigenados superficiales en un carbón activado [93].
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Márquez Montesino et al. encontraron que la adsorción de vapores de amoniaco,

está relacionada con la adsorción física y con la presencia de grupos funcionales de

carácter ácido en la superficie activa de los carbones donde un aspecto importante es el

tratamiento empleado para la activación, lo que puede propiciar la formación de ciertos

grupos funcionales en el carbón activado [94].

Un aspecto importante dentro de los materiales es su porosidad, pues introducen

restricciones de transporte de iones a través de ella. Una alta porosidad está vinculada

con una alta capacitancia en los supercapacitores ya que la porosidad restringe la difusión

del electrolito pues el movimiento de los iones a través de los poros se encuentra limitado

por el tamaño de los mismos y por lo tanto la resistencia aumenta y la capacitancia se

reduce como se aprecia en la Figura 1.10 [81]. Estudios han sugerido que poros menores

a 0.5 nm no permiten el acceso de iones hidratados [95].

Figura 1. 10 Difusión del electrolito a través del poro en el carbón [95].

Diversos autores sostienen que existe una correlación entre el porcentaje de

activación y los tiempos y las temperaturas, en un estudio en semillas de Mucuna sp. para

la obtención de carbones activados estableció que a mayores temperaturas se favorece el

aumento de las áreas superficiales y los volúmenes de microporos, los cuales a su vez

están relacionados con los valores de área superficial; además se encontró que el vapor
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de agua como activador produce carbones con buena microporosidad y favorece la

formación de mesoporos y macroporos volviendo a estos carbones  apropiados para ser

utilizados en la adsorción de moléculas orgánicas [37]. Savova et al. determinaron que los

macroporos del carbón de lignina constituyen un 70 % del total de poros, mientras que el

carbón de celulosa posee un equilibrio entre micro y macroporos, por lo que las

diferencias en los contenidos de celulosa y lignina en los precursores pueden influenciar

la estructura porosa de los carbones activados [96].

Giraldo y Moreno obtuvieron carbones activados a partir de la carbonización y

posterior activación con una mezcla N2/vapor de H2O de semillas de Mucuna a una

temperatura de 700 °C con diferentes tiempos que iban de 1 y 9 horas donde observaron

que el tiempo de activación afecta la adsorción ya que sus resultados muestran que el

volumen de CO2 adsorbido es mayor para los carbones activados obtenidos a mayores

tiempos y que las muestras con mayores valores de entalpia de inmersión presentan

mayores adsorciones  de CO2 [97].

1.5 Biomasa empleada para la obtención de carbón activado y su implementación
en los electrodos de supercapacitores

Recientemente se han empleado carbones porosos derivados de biomasa, eso es

debido a su alta disponibilidad, por ser una fuente renovable y por su bajo costo. Como ya

se mencionó anteriormente, la biomasa cuenta con potencial para ser empleada en la

producción de carbón activado para la preparación de electrodos; en la Tabla 1.1 se

enlista el tipo de biomasa utilizada y los valores de capacitancia obtenidos con diferentes

tipos de biomasa, tipo de activación y área superficial de los carbones obtenidos.

Un estudio llevado a cabo por Gamby et al. sobre carbón activado usado en

capacitores concluye que deben desarrollar alta capacitancia específica asociada con

baja resistencia y que estas características dependen de la naturaleza del carbón, así

como su superficie y la estructura de los poros [98]. Otro estudio mostró que un equilibrio

entre micro, meso y macroporos en el carbón activado es óptimo para desarrollar una alta

capacitancia (297 Fg-1), destacando la importancia del proceso en donde se empleó una

pirolisis a 800 °C con activación química (KOH 3:1) [69].
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Tabla 1. 1 Biomasa empleada para la obtención de carbón activado utilizado en

electrodos.

Autores Tipo de
biomasa

Capacitancia
(F/g)

Configuración Agente
activador

SBET del
material
(m2/g)

Wu et al.
(2005) [99]

Cáscara de
pistache

114 Celda de 3
electrodos

Vapor 1131

Li et al. (2011)
[100]

Cáscara de
semillas de

girasol

311 Celda tipo
sándwich de 2

electrodos

KOH 2585

Subramanian
et al. (2007)

[101]

Fibras de
plátano

74 Celda de 3
electrodos

ZnCl2 1097

Rufford et al.
(2010) [102]

Bagazo de
caña

300 Celda tipo
sándwich de 2

electrodos

ZnCl2 1788

Rufford et al.
(2008) [103]

Endocarpio
de café

368 Celda tipo
sándwich de 2

electrodos

ZnCl2 1019

Raymundo-
Piñero et al.
(2006) [104]

Algas 198 Celda de 2
electrodos

------ 270

Evan et al.
(2010) [105]

Cassava 264 Celda de 3
electrodos

H2SO4,
HNO3

1336

Kim et al.
(2006) [106]

Bambú 67 Celda de 2
electrodos

KOH 1413

Guo et al.
(2003) [107]

Cáscara de
arroz

210 Celda de 2
electrodos

NaOH,
KOH

1987

Elmouwahidi
et al. (2012)

[108]

Semillas de
argán

355 Celda de 3
electrodos

KOH 2100

Qu et al.
(2015) [73]

Olote 314 Celda de 2
electrodos

vapor 1210

Peng et al.
(2013) [109]

Hojas de té 330 Celda de 3
electrodos

KOH 2841

Fan et al.
(2013) [110]

Thipa 336 Celda de 2
electrodos

KOH 1951

Jin et al. encontraron que el biocarbón tratado con óxido nítrico e hidróxido de

potasio mostro una mayor capacitancia que los carbones activados comerciales [111].

Jiang et al. mostraron que la activación del carbón obtenido a través de pirolisis de

madera con ácido nítrico diluido conduce un incremento de 7 veces en la capacitancia del

mismo porque aumenta su área superficial, así como su cobertura con grupos oxigenados

indicando que el uso de carbón proveniente de madera es potencialmente un buen
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producto para su aplicación en supercapacitores. Además encontraron que a más altas

densidades de corriente los mesoporos carbonosos hechos por microondas de calor a

partir de cáscara de cacahuate y cáscara de arroz usando ZnCl2 como activador

mostraron una energía más alta así como un poder de densidad más alto que los

mesoporos carbonosos hechos por calentamiento convencional debiéndose al tamaño de

poro y la estructura única de los mismos hechos por microondas; sugiriendo que las

microondas de calor en conjunción con el ZnCl2 como activador es una técnica eficiente

para convertir la biomasa y su posterior uso en supercapacitores [112].

El avance de la tecnología y sus aplicaciones, aunado a la búsqueda de

autonomía en los dispositivos móviles, exigen el empleo de sistemas de almacenamiento

de menor tamaño, pero sin prescindir de potencia y eficiencia. Es menester que estos

dispositivos sean menos contaminantes durante su producción, empleo y disposición final

que la que generan los actuales. Los supercapacitores son dispositivos con potencial para

ser aplicados de diversas maneras por lo que es necesario aumentar la densidad de

energía mediante materiales que cuenten con elevada área superficial, buena

conductividad, con grupos funcionales que generen reacciones redox y que a su vez sean

baratos y poco contaminantes. Una alternativa sostenible es producir dichos materiales

empleando la biomasa existente, como la generada por la industria mezcalera (bagazo de

agave) la cual es una fuente con gran disponibilidad, más barata y versátil ya que

dependiendo del método que se maneje para producirlo, serán las características de los

materiales. Dicha biomasa puede ser utilizada como materia prima en la producción de

carbones activados (que potencialmente pueden incorporarse en los electrodos de los

supercapacitores) con metodología menos contaminante como la pirolisis lenta para

obtener mayor rendimiento en carbón combinada con activación química con hidróxidos

alcalinos en un solo paso, pues se ha demostrado que los hidróxidos producen

microporos, mesoporos y macroporos. Al utilizar el bagazo para este fin no sólo se

contribuye a la investigación y generación de materiales, sino que también se le agrega

valor a los desechos que la industria mezcalera produce.

Hipótesis
Es posible obtener carbón activado empleando bagazo de Agave angustifolia como

precursor, mediante pirolisis lenta y activación con hidróxidos (KOH y NaOH), procesos

que generaran materiales aplicables en supercapacitores.
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Objetivo general
Obtener mediante pirolisis lenta y activación química (KOH y NaOH) simultaneas, y

caracterizar fisicoquímica y electroquímicamente los materiales de carbón activado a

partir de bagazo de Agave angustifolia, para su posterior implementación como material

activo en electrodos para supercapacitores.

Objetivos particulares

 Caracterizar fisicoquímicamente el bagazo y los materiales obtenidos.

 Obtener carbón activado mediante pirolisis lenta y activación química con KOH y

NaOH a partir de bagazo.

 Caracterizar morfológicamente el carbón activado utilizando microscopía

electrónica de barrido (SEM).

 Caracterizar el carbón activado mediante espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman y fisisorción física de N2.

 Ensamblar y caracterizar electroquímicamente electrodos empleando el carbón

activado obtenido mediante voltamperometría cíclica, ciclos de carga y descarga

galvanostáticos, y espectroscopia de impedancia.
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CAPÍTULO II
METODOLOGÍA

2.1 Esquema metodológico
En la Figura 2.1 se presenta un diagrama del desarrollo metodológico para la

realización de la parte experimental de este trabajo.

Figura 2. 1 Esquema metodológico.

2.1.1 Caracterización fisicoquímica del bagazo de Agave angustifolia
Las muestras de bagazo de Agave angustifolia proceden de los residuos

generados durante la producción de mezcal en Oaxaca. La muestra se sometió a una

reducción de tamaño en un molino comercial, se tamizó y se separaron las fracciones de

las mallas >40, 40<malla>60 y <60.

Posteriormente se realizaron la determinación del porcentaje de humedad, análisis

elemental (CHNS-O), cuantificación de extraíbles, lignina Klason y holocelulosa para
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conocer la composición de la materia prima, mientras que con el análisis

termogravimétrico se determinó la temperatura de descomposición.

2.1.2 Porcentaje de humedad
Para la determinación del porcentaje de humedad se pesaron 3 recipientes de

aluminio y se agregaron 2 g de bagazo a cada uno. Se dejaron durante 12 h en una estufa

de convección a 80 °C hasta alcanzar un peso constante. Después las muestras fueron

nuevamente pesadas. Se restaron el peso inicial y el final y se transformó a porcentaje.

Esta determinación se realizó por triplicado.

2.1.3 Composición química del bagazo
Para la cuantificación de los extraíbles se siguió la norma TAPPI T-204 y fue

realizada por triplicado. Primero, se elaboraron cartuchos de papel filtro secados durante

12 h a 80°C en una estufa de convección, en seguida se pesaron y se llenaron con 2 g de

bagazo cada uno y se colocaron dentro de un extractor soxhlet. Se agregaron 300mL de

mezcla etanol benceno con una proporción de 1:2 en un matraz de bola y se calentó a 80

°C durante 16 ciclos; como refrigerante se utilizó agua. Se dejaron enfriar y el contenido

se colocó en un matraz Erlenmeyer para su refrigeración. Se retiraron los filtros, se

secaron en la campana de extracción y después se introdujeron a la estufa de convección

por 12 h a 80 °C. Transcurrido el tiempo, se pesaron, y por diferencia se obtuvo la

cantidad de extraíbles (Figura 2.2). Se realizó el mismo proceso, pero en lugar de la

mezcla, sólo se empleó etanol. Para la extracción con agua se vertió el contenido de cada

filtro en vasos de precipitados diferentes y se agregaron 400 mL de agua destilada, se

calentaron a 95 °C y la mezcla pasó por filtros previamente llevados a peso constante,

estos últimos se dejaron 12 h a 80 °C en una estufa de convección y se pesaron. Los

líquidos obtenidos se concentraron en el rotavapor (Figura 2.3) y los concentrados se

colocaron en viales.
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Figura 2. 2 Extracción de benceno-etanol con equipo sohxlet.

Figura 2. 3 Concentración de extraíbles con etanol en rotavapor.

Para la cuantificación de la lignina Klason y holocelulosa, el proceso se llevó a

cabo de acuerdo a la norma TAPPI T-222. La muestra se llevó a peso constante, y en

seguida se pesaron 0.5 g de esta, se colocaron en un vaso de precipitados y se le

añadieron 15 mL de solución de H2SO4 al 72 %. Se realizaron baños de agua a

temperatura ambiente durante 2 h con agitaciones manuales. Después la muestra se

acopló a un condensador manteniéndola en reflujo continuo por 4 h para luego dejarla

reposar por 8 h. Finalmente se filtró y se lavó con agua caliente para llevarla a peso

constante. Se tomó el peso de la muestra y se calculó la holocelulosa por diferencia.
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2.1.4 Análisis termogravimétrico
Para la realización del análisis se colocó la muestra en un crisol con 20 mg de

muestra y se sometió a distintos gradientes de temperatura. Los cambios de masa fueron

determinados por la balanza que viene integrada al equipo y se registró el termograma

con diferentes pérdidas de masa, correspondientes a cada uno de los procesos presentes

en la muestra al incrementar la temperatura. El gas de arrastre que se empleó fue N2 así

como una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar los 800 °C.

2.2 Prueba preliminar de pirolisis para la obtención de bioaceite y biocarbón

Se colocaron 20 g de bagazo en un tubo tipo PIREX ®, después se llevó a cabo la

pirolisis con un máximo de temperatura de 550 °C en un horno horizontal durante 30 min,

con una rampa de calentamiento de 20 °C/min en atmósfera de nitrógeno para evaluar el

rendimiento de bioaceite y biocarbón. Para el biocarbón se pesó el tubo antes y después

de introducir el bagazo. Para el bioaceite se pesaron los matraces kitasato antes y

después de la pirolisis, así como el tubo por el aceite residual en él y se calcularon los

rendimientos.

2.3 Activación química y pirolisis
Para la activación del bagazo se empleó una proporción 2:1 % w/w (hidróxido:

bagazo) y en el caso de la mezcla de hidróxidos (MixOH) la proporción fue de 50:50 % v/v

(NaOH: KOH). El hidróxido se disolvió en agua desionizada y se le agrego el bagazo, se

dejó en agitación durante 1 h, en seguida se filtró y el bagazo resultante se colocó a 80°C

durante 24 h en una estufa de convección para remover el agua. Después, la pirolisis se

llevó a cabo en un horno horizontal con un tubo de cuarzo; el bagazo se sometió a un

tratamiento térmico a 3 temperaturas (600 °C, 700 °C y 800 °C) durante 30 min, con una

rampa de calentamiento de 2 °C/min en atmósfera de N2. El carbón obtenido se lavó con

una solución de HCl 3M L durante 1 h a 95 °C, se dejó enfriar y se filtró por millipore para

lavarse con agua desionizada hasta alcanzar pH 7. Finalmente se secó a 80 °C por 24 h

en una estufa de convección.

2. 4 Caracterización fisicoquímica y morfológica del carbón activado obtenido
Para conocer la morfología y las propiedades fisicoquímicas de los materiales se

realizaron diversas pruebas que se enuncian a continuación:
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2.4.1 Análisis elemental (CHNS-O)
Para conocer la composición elemental orgánica de la materia prima se tomó 1 g

del bagazo de la fracción 40<malla> 60 del tamizado y se secó durante 12 horas a 80°C

en una estufa de convección. Después se colocaron 10 mg de pentóxido de vanadio

(V2O5) y 2 mg de muestra en la balanza dentro de una capsula de estaño. Con esta

prueba se cuantifica el contenido porcentual de carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre del

bagazo. El valor de oxígeno se obtiene por diferencia. El procedimiento consiste en oxidar

completamente la muestra por combustión para convertir a los elementos en gases

simples (CO2, H2O, N2 y SO2); estos son arrastrados por helio y separados para su

detección en sensores individuales y selectivos. La determinación de análisis elemental

del bagazo se realizó por duplicado.

2.4.2 Fisisorción de nitrógeno (BET)
Se empleó un analizador de porosidad y área superficial marca Quantachrome

2000 con software Novawin. El volumen de poros y el tamaño medio de poro se determinó

a partir de la adsorción física de N2; se emplearon 60 mg de muestra que se desgasificó a

150 °C durante 4 horas eliminando así la humedad. Para el cálculo de la isoterma de

adsorción se empleará un método volumétrico en el que el volumen de gas adsorbido a la

presión de equilibrio se calcula por diferencia entre el volumen de gas introducido y el que

se requiere para llenar el espacio muerto a una determinada presión. Introduciendo

sucesivas cargas de gas y dejando tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio y se

construirán las isotermas.

2.4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
Se utiliza un espectrómetro de infrarrojo por transformada de Fourier Marca Bruker

Tensor II con software OPUS versión 7.5 Build. La fuente de radiación es proporcionada

por un diodo láser de luz infrarroja MIR (longitud de onda de 3-8 µm), todas las muestras

se midieron con una resolución de 4cm-1 en un intervalo de longitud de onda de 500 a

4000 cm-1. Se elaboraron pastillas de carbón y bromuro de potasio (KBr), las cuales se

colocaron en una estufa de convección a 100 °C por 24 h para su posterior análisis en el

espectrómetro.
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2.4.4 Microscopía electrónica de barrido (SEM)
La morfología de la superficie se observó con un microscopio electrónico de

barrido (SEM). Las imágenes de las muestras se registraron en un microscopio JEOL

JSM6360LV a un voltaje de aceleración de 20 kV. Para su observación, todas las

muestras fueron fijadas al portamuestra utilizando una cinta de carbono de doble cara

adhesiva y se sometieron a vacío. Se realizaron dos escaneos, uno a 100x y otro a 1000x

por cada muestra.

2.4.5 Espectroscopia Raman
Se utilizó el equipo Raman marca Thermo scientific DXR Raman Microcope con

software OMNIC For Dispersive Raman 9.3.32. La fuente de luz infrarroja es un láser de

longitud de onda de 633 nm y los espectros Raman se corrieron en un intervalo de 200 a

3500 cm-1 de Raman Shift con una potencia de laser 0.4 mW la cual es la más óptima

para esta muestra y con 2 segundos de exposición y 100 escaneos. Se usó un objetivo de

50X. La muestra se colocó en un horno de convección a 80 °C durante 24 h, en seguida

10 mg de muestra se colocaron en un portaobjetos y con ayuda de otro portaobjetos la

muestra se presionó para una mejor distribución en el cristal. El portaobjetos con la

muestra se colocó en la platina y se hizo una búsqueda de un sitio para incidir el láser. Se

tomó la lectura del espectro Raman.

2.5 Caracterización electroquímica
Para las pruebas electroquímicas (voltametría cíclica, ciclos de carga-descarga e

impedancia) se empleó una solución acuosa de 2M H2SO4. Se construyeron celdas tipo

sándwich donde los electrodos contenían 87.5 % de material activo, 10 % de carbón

conductor y 2.5 % de politetrafluoroetileno. Para la pasta se comenzó con una mezcla de

60% material activo, 30 % de carbón conductor y 10 % de teflón y se corrieron

voltametrías, pero no se observó una clara respuesta electroquímica por lo que se

ajustaron los porcentajes hasta llegar a las proporciones antes mencionadas. Se utilizó un

potenciostato/galvanostato marca BioLogic Science Instruments con un módulo de

impedancia. En la voltamperometría cíclica se emplearon 6 velocidades de barrido (2,

5,10, 20, 50 y 100 mV/s) con una ventana de potencial de 0 a 1 V. En los ciclos

galvanostáticos se utilizaron 4 densidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA) con límite de

potencial de 0 a 1 V.
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2.5.1 Elaboración de los electrodos con el carbón activado
Para la elaboración de los electrodos, se secó el carbón activado a 100 °C durante

24 h en una estufa de vacío para eliminar la humedad. En seguida se preparó una pasta

compuesta por 87.5 % de carbón activado, 10 % de carbón conductor SPI (SPI#01400,

Suplies-Chem) y 2.5 % de teflón (politetrafluroetileno, 60 % wt en H2O Aldrich). Primero

los carbones se molieron en un mortero hasta su total homogeneidad y se colocaron en

un vaso de precipitados con 2 mL de etanol, se le agrego el teflón y la mezcla se mantuvo

a 60 °C en agitación hasta la evaporación del etanol. A la pasta obtenida se le agregó 1

mL de etanol para amasarla y aplanarla con ayuda de dos espátulas hasta lograr

homogeneidad. La pasta se mantuvo a 80 °C durante 5 min en una estufa de convección

para posteriormente cortar cuadros de 1 cm2. Los cuadrados se colocaron sobre malla de

acero inoxidable 316 de 1 cm2 y se cubrieron con cuadros de papel filtro (Whatman, Ø

poro de 75 µm) de 2 cm2 para prensarlos durante  5 min, empleando una fuerza de 4500

psi.

Después se realizó el ensamble de la celda tipo sándwich de dos electrodos con

1.5 mL de electrolito (2 M de H2SO4) como se observa en la Figura 2.4.

Figura 2. 4 Ensamble de celda.

Malla de acero
inoxidable (colectores de
corriente)

Separador
(papel filtro)

Electrolito

Pasta sobre malla
de 1 cm2

(electrodos)
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2.5.2 Voltamperometría cíclica
Esta caracterización se llevó a cabo empleando seis velocidades de barrido (2, 5,

10, 20, 50 y 100 mV/s) con 10 ciclos en cada una. A partir de las curvas se pueden

obtener los valores de capacitancia específica calculados mediante la ecuación 1.1

Csp = I / (dV/dt) 1.1

(m)

Donde I es la corriente expresada en Amperes, dV/dt es la velocidad de barrido en

Volts por segundo y m es la masa total activa en gramos [113]. Para los cálculos, los

miliamperes se convirtieron a Amperes (I) y los milivolts por segundo en Volts por

segundo (dV/dt) al dividirlos entre 1000 a ambos. Para obtener la capacitancia específica

primero se sumaron las masas de los dos electrodos y el resultado se dividió entre mil

para obtener el peso en gramos, el valor obtenido se multiplicó por 87.5 que es el

porcentaje de material activo y se dividió entre 100 para obtener la masa total activa (m).

Finalmente, se dividió la corriente entre la velocidad de barrido y el resultado entre la

masa total activa.

2.5.3 Ciclos de carga y descarga
La técnica se llevó a cabo con intensidades de corriente constante de 1, 2, 5 y 10

mA, con un límite de potencial de 1 V. Se eligieron dichas corrientes porque al correr las

voltamperometrías cíclicas, todas las celdas alcanzaban tales corrientes y así lograr

homogeneidad en la comparación. Los cálculos de resistencia equivalente en serie (ESR)

se realizaron con la ecuación 1.2 y los de capacitancia específica (Csp) con la ecuación

1.3.

ESR = ΔV1 1.2
dsf 2I

Donde ΔV1 es igual a la diferencia entre el valor de potencial al final de la carga y el

primer valor de potencial al principio de la descarga, también conocido como caída IR, I

es la intensidad de corriente empleada en Amperes y 2 es un factor debido al cambio de

polaridad [114, 115].
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Csp = I * td 1.3
ΔV2*m

La capacitancia específica se expresa en Fg-1, I es la intensidad de corriente

aplicada en Amperes, td es el tiempo en el que ocurre la descarga expresado en

segundos, ΔV2 es el intervalo en el que ocurre la descarga expresado en Volts, y m es la

masa total activa expresada en gramos [116].

Para los cálculos, los miliamperes se convirtieron a Amperes. Se obtuvieron ΔV1 y

ΔV2, el primero se derivó al restar el potencial del inicio de la descarga del potencial final

de la carga y el segundo, al restar el potencial del final de la descarga del potencial inicial

de la descarga. Se calculó la ERS dividiendo ΔV1 entre I multiplicada por 2. En seguida se

obtuvo td al restar el tiempo final de la carga del tiempo final de la descarga. Para la

capacitancia específica se sumaron las masas de los dos electrodos y el resultado se

dividió entre mil, el valor obtenido se multiplicó por 87.5 que es el porcentaje de material

activo y se dividió entre 100 para obtener la masa total activa (m). Finalmente se

multiplico I por td y se dividió entre la multiplicación de ΔV2 por m para obtener la

capacitancia específica.

2.5.4 Espectroscopia de impedancia
Los ensayos de espectroscopia de impedancia se realizaron utilizando una señal

de amplitud 5 mV en un intervalo de frecuencias de 100 kHz hasta 10 mHz. Se empleó el

programa EC- Lab para obtener los valores ajustados mediante circuitos equivalentes.
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CAPÍTULO III
RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3 Caracterización de del bagazo de Agave angustifolia

3.1 Porcentaje de humedad
El porcentaje de humedad promedio que se obtuvo fue de 6.33 % para bagazo de

Agave angustifolia. El resultado obtenido en este estudio, concuerda con lo obtenido por

Chávez e Hinojosa para bagazo de Agave salmiana (6.52 %) [117], y varía en 1.3 % con

lo reportado para la misma especie por Hidalgo et al. (7.78 %), esta pequeña variación

puede deberse a que la  metodología empleada para determinar el porcentaje de

humedad de dicho estudio y el presente trabajo fueron diferentes [12]. El contenido de

humedad es importante porque modifica la distribución de los productos durante la

pirolisis, incrementa la energía requerida para alcanzar la temperatura final de la pirolisis e

inhibe la formación de biocarbón, por lo que el controlar este aspecto es de suma

importancia para hacer eficiente el proceso y asegurar la producción de biocarbón [118].

La humedad recomendable de la biomasa para llevar a cabo la pirolisis debe ser menor al

10 % [119];  el bagazo al presentar un porcentaje menor se vuelve una opción viable para

la obtención de biocarbón por medio de la pirolisis.

3.1.2 Composición química del bagazo de agave
Los resultados obtenidos para la composición química del bagazo se muestran en

la Tabla 3.1. La mayor cantidad de extraíbles se presentó al emplear la mezcla etanol-

benceno con un promedio de 24.68 % del total de extraíbles (43.03 %); está reportado

que la extracción con esta mezcla genera los niveles más altos de extraíbles debido a la

disolución de carbohidratos y polifenoles de bajo peso molecular [120], lo que concuerda

con los resultados obtenidos.

El porcentaje de holocelulosa obtenido fue de 46.85 %; Hidalgo et al. reportan un

valor de 82.12 % [12] y Martínez et al. de 69.41 % [121] para la misma especie, mientras

que lo reportado para Agave tequilana por Iñiguez et al. fue de 69.9 % [122],  y Yang et

al. de 48.8 % [123]. El porcentaje de lignina fue de 10.12 %, lo que varía con Hidalgo et al.

quienes reportaron un valor de 17.91 [12] para bagazo de Agave angustifolia; así como de

lo reportado por Zárate para bagazo de agave mezcalero (15 %) [124] y para bagazo de

Agave tequilana por Iñiguez et al. (15.9 %) [122], Li et al. (11.9 %) [125] y Yang et al.
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(13.8 %) [123]. Las diferencias en la composición química del bagazo pueden ser

atribuidas a las diferentes especies, a las distintas zonas de colecta, cosecha, madurez de

la planta, extracción de la fibra y metodologías de análisis, así como al tiempo que el

bagazo estuvo en la pila ya que los procesos de degradación son ininterrumpidos [12].

Tabla 3. 1 Composición química del bagazo.

Extraíbles (%) Holocelulosa (%) Lignina Klason (%)

43.03 46.85 10.12

3.1.3 Análisis termogravimétrico del bagazo
Al exponer el bagazo al tratamiento térmico se presentaron cinco caídas que se

aprecian en la Figura 3.1: la primera a 60 °C, la segunda a 213 °C, la tercera a 373 °C, la

cuarta a 511 °C y la última a 732 °C. Los datos obtenidos en el TGA corresponden a la

descomposición térmica de la hemicelulosa (213-732 °C), celulosa (373 °C) y lignina (511

°C); así como a la pérdida de agua (60 °C). La pérdida de masa ocurre debido a la

liberación de H2O CH4, CO y CO2 [126, 127]. A temperaturas hasta 200 °C la biomasa

pasa por un proceso de secado, encima de los 350 °C ocurre degradación térmica que

conlleva liberación de volátiles y formación de gases, aceite y carbón [128]. Raavendran

et al. proponen que los extraíbles se descomponen térmicamente de 199 a 301 °C, la

hemicelulosa de 174 a 276 °C, la celulosa de 299 a 440 °C y la lignina de 139-500 °C [9].

Jain et al. [129] sugieren nuevos gradientes de descomposición térmica en donde la

hemicelulosa se degrada entre 200–800 °C, la celulosa entre 260–350 °C y la lignina

entre 280–500 °C. Lo obtenido en este trabajo concuerda tanto con Jain et al. pues

consideran un rango más alto de temperatura para la descomposición de los

componentes mayoritarios de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), lo que se

observa en el DTGA; así como con Raavendran et al. porque al considerar a los extraíbles

en la descomposición se da una pérdida progresiva de masa a 300 °C que podría ser

atribuida a la volatilización de los extraíbles que también se observa en el DTGA, ya que

el bagazo contiene aproximadamente 40 % de los mismos.

Chávez et al. encontraron que el bagazo de Agave salmiana presenta  tres

importantes pérdidas de masa: 1) a los 200 °C corresponde a la eliminación de alcoholes

y humedad, 2) a 303 °C en donde se liberan compuestos orgánicos como grasas y ceras
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y 3) a 397 °C atribuida a la descomposición de la lignina, celulosa y hemicelulosa. Los

perfiles de TGA obtenidos por Chávez et al. coinciden en dos caídas en la

descomposición de bagazo de Agave angustifolia: la primera a 213°C que pueden ser

alcoholes y humedad como lo mencionan otros autores y la segunda, a 373 °C por la

descomposición de la celulosa [117]. En un estudio llevado por Hidalgo et al. para bagazo

de Agave angustifolia se observaron tres perdidas de masa, la primera a 80 °C atribuida a

la humedad; la segunda a 298 °C y la tercera a 618 °C probablemente debidas a la

descomposición de diferentes moléculas, a la descomposición de la hemicelulosa, lignina

y celulosa [12]. En el 2013 en un estudio se reportaron pérdidas de masa a tres

diferentes temperaturas para bagazo de Agave tequilana: a) 80 °C, b) 360 °C y c) 620 °C

correspondientes a la perdida de agua, celulosa y lignina [130]. Tanto las temperaturas

para bagazo de Agave salmiana, Agave angustifolia y Agave tequilana en los estudios

citados anteriormente, son comparables con las encontradas en este estudio sugiriendo

que la constitución y descomposición del bagazo de las tres especies son similares.

Figura 3. 1 Termograma del bagazo Agave angustifolia.
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3.2 Prueba preliminar de pirolisis para la obtención de bioaceite y biocarbón
Se llevó a cabo la pirolisis a un máximo de temperatura de 550 °C durante 30 min,

con una rampa de calentamiento de 20 °C/min en atmósfera de nitrógeno. Con este

ensayo el producto que mostró mayor rendimiento fue el gas de síntesis con un 40 %,

seguido del bioaceite con 33 % y el biocarbón con un 25 %. Uno de los modelos de

cinética de pirolisis resume los procesos en tres pasos: 1) degradación de la biomasa en

productos primarios (bioaceite, gas de síntesis y biocarbón), 2) descomposición del

bioaceite primario en productos secundarios y 3) continua interacción entre gas primario y

biocarbón [131]. Dichos datos indican que es necesario cambiar las condiciones de la

pirolisis (rampas de calentamiento lentas) para favorecer la formación de biocarbón y

asegurar que los gases y el biocarbón interactúen para así obtener rendimientos mayores

a 25 % y lograr tal objetivo.

3.2.1 Pirolisis
En la Tabla 3.2 se muestran las condiciones de la pirolisis y de la activación

química. Todas las muestras se corrieron a 2 °C/min con un tiempo de residencia de 30

min al alcanzar la temperatura final. Se obtuvieron tres lotes que se agruparon por

temperatura final: lote 1) 600 °C, lote 2) 700 °C y lote 3) 800 °C. Por cada lote se obtuvo

un control (sin activación química), un material activado con KOH, uno con NaOH y otro

con la mezcla de estos dos agentes, MixOH. Por lo tanto, las muestras llevan en el

nombre la temperatura final y el de los hidróxidos empleados para cada muestra, a

excepción del bagazo que lleva por nombre BAG y de los controles que llevan por nombre

Ctrl.

Tabla 3. 2 Condiciones de pirolisis y de activación.

Temperatura 600 °C 700 °C 800 °C

Rampa de
calentamiento

2 °C/min 2 °C/min 2 °C/min

Tiempo de
residencia

30 min 30 min 30 min

Nombre de la
muestra

Ctrl
600

KOH
600

NaOH
600

MixOH
600

Ctrl
700

KOH
700

NaOH
700

MixOH
700

Ctrl
800

KOH
800

NaOH
800

MixOH
800

Proporción de
hidróxido/bagazo

s/a (2:1) (2:1) (2:1) s/a (2:1) (2:1) (2:1) s/a (2:1) (2:1) (2:1)

*Ctrl Abreviatura de la palabra control
*s/a  sin activación química
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3.3 Caracterización fisicoquímica del carbón obtenido

3.3.1 Análisis elemental
Los resultados obtenidos en el análisis elemental de los materiales fabricados se

muestran en la Tabla 3.3. El contenido de carbono en el bagazo fue de 44.01 %, valor

similar al que reportan Yang et al. 42.8 % para bagazo de Agave tequilana [123] y Nieto et

al. 45 % para Agave salmiana [6], varían porque las especies empleadas son diferentes;

el carbono fue el elemento mayoritario en los carbones, lo que coincide con la literatura

[70, 132]. El contenido de hidrógeno es menor que el de carbono entre el bagazo y los

carbones, lo que concuerda con lo reportado por Nieto et al. para bagazo de agave, sin

embargo difieren en los porcentajes debido a que la especie que emplearon es Agave

salmiana [6]. El contenido de oxígeno presente en el bagazo es mayor que el contenido

de los carbones. La presencia de 0.07 % de azufre es mínima en el bagazo con respecto

a los otros elementos y coincide con lo reportado por Yang et al. para bagazo de Agave

tequilana en donde el azufre está presente en un 0.19% [123], en el caso de los carbones,

este elemento no está presente. El nitrógeno se encuentra presente en los carbones,

mientras que en el bagazo su presencia es nula, lo que difiere levemente con Velázquez

et al. (0.42%) [133] y Nieto et al. (0.3%) porque emplearon bagazo de Agave salmiana.

El efecto de la temperatura durante la pirolisis provoca cambios en los porcentajes

de los elementos constituyentes de los materiales obtenidos, pues se observa que el

contenido de carbono aumentó con el incremento de temperatura entre los carbones 600

y 700, coincidiendo con la literatura [73], mientras que en los carbones 800 tal contenido

disminuyo. También se nota que existe una disminución tanto de hidrógeno como de

oxígeno al aumentar la temperatura, dicha disminución se observa entre los carbones y el

bagazo, y entre los mismos carbones. El azufre presente en el bagazo desapareció en los

carbones lo que coincide con Roldán et al. en donde tal elemento disminuye al aumentar

la temperatura de pirolisis [70] ya que se libera en forma de óxido de azufre [13]. En lo

carbones se muestra un aumento en el contenido de nitrógeno con el incremento de

temperatura, lo que sugiere que al realizar la pirolisis con nitrógeno como gas de arrastre

este se impregna en el material [134].

El contenido de hidrógeno, azufre y oxígeno disminuye debido a que durante la

pirolisis estos elementos se convierten en gas de síntesis y bioaceite, coincidiendo con lo
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reportado en la literatura;  Yang et al. encontraron que el H2 es liberado a temperaturas

mayores de 400 °C y que dicha liberación se incrementa con el aumento de temperatura.

La lignina y la celulosa presentan una liberación importante de H2 alcanzando el máximo

de liberación a 600 °C. El CO2 es liberado a partir de 600 °C e incrementa con el aumento

de temperatura alcanzando el máximo de liberación a 800 °C [8]; esto se debe a que los

grupos funcionales como carboxilos y lactonas son térmicamente lábiles y se

descomponen, produciendo CO2 a temperaturas menores a las que lo hacen los grupos

carbonilos, éteres y quinonas originando CO [135] lo que concuerda con la disminución

del hidrógeno entre los carbones y el bagazo, y entre los mismos carbones [49].

Tabla 3. 3 Resultados del análisis elemental CHNS-O.

Muestra/Elemento Nitrógeno
(%)

Carbono
(%)

Hidrógeno
(%)

Azufre
(%)

Oxígeno
(%)

BAG 0 44.01 3.14 0.07 52.75
Ctrl600 0.47 68.42 1.75 0 29.34

KOH600 0.41 70.49 2.13 0 26.97
NaOH600 0.35 65.21 2.66 0 31.78
MixOH600 0.03 70.73 2.01 0 27.23

Ctrl700 0.58 62.13 0.99 0 36.27
KOH700 0.29 80.34 1.26 0 41.23

NaOH700 0.46 79.2 1.06 0 19.27
MixOH700 0.42 80.21 0.90 0 18.45

Ctrl800 1.04 57.45 1.03 0 40.46
KOH800 0.42 66.55 2.74 0 30.27

NaOH800 0.55 70.04 1.10 0 27.68
MixOH800 0.51 68.12 2.54 0 28.80

Se observan cambios en la composición elemental de los carbones tratados con

diferentes hidróxidos. Los carbones tratados con KOH presentaron mayor porcentaje de

carbono que NaOH y MixOH lo que coincide con Roldán et al. [70], sin embargo los

porcentajes reportados son más altos que los determinados en este estudio pues la

materia prima y el tiempo de residencia empleados en este trabajo fueron distintos a los

citados. El tratamiento en el que se observó mayor porcentaje de carbono fue KOH700.

También se observan diferencias en los carbones obtenidos a la misma

temperatura pero diferente hidróxido empleado; es notoria la disminución de hidrógeno y

de oxígeno en los carbones tratados con MixOH. La disminución en el contenido de
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dichos elementos concuerda con lo reportado por Roldán et al. quienes observaron el

mismo decremento entre hidróxidos así como el que la muestra KOH700 presente mayor

contenido tanto de hidrógeno como de oxígeno que la muestra NaOH700 [70]. Se observó

que independientemente del hidróxido empleado existe una disminución del porcentaje de

oxígeno.

3.3.2 FT-IR
En la Figura 3.2 se presentan los espectros correspondientes al bagazo, y los

carbones obtenidos. Se observa que los principales grupos presentes en los materiales

son OH, CH y CH3 [136, 137]. En el espectro del bagazo (Figura 3.2, a) se observa un

número mayor de grupos funcionales que los que se presentan en los carbones; el grupo

con mayor intensidad en el bagazo es el O-H (3440 cm-1) [136]. También se observa que

en los carbones a 600 °C el grupo C-O [138] disminuye en intensidad (Figura 3.2, b) pero

en contraste con los carbones a 800 °C, la intensidad de dicho grupo aumenta (Figura 3.2

(d)).

El carbón está compuesto por carbono, hidrógeno, oxígeno y cenizas; su

estructura fundamentalmente es aromática. La mayoría de grupos oxigenados  que lo

forman son: hidroxil (OH), carboxil (COOH) y carbonil (C=O) [139]. Las muestras tratadas

con MixOH presentan menor número de bandas que los tratados con KOH y NaOH, lo

que sugiere que es un tratamiento que promueve la degradación de los grupos

funcionales.

El bagazo presenta un mayor número de grupos funcionales debido a que

pertenecen a la lignina, celulosa, hemicelulosa y extraíbles que conforman dicha

estructura; esto concuerda con Morin et al. quienes encontraron que en la región de 1800-

900 cm-1 las bandas que se presentan corresponden a grupos funcionales de celulosa,

lignina y hemicelulosa; la intensidad de las bandas depende de la proporción de estos

componentes [140]. Raymundo et al.  mencionan que al incrementarse la temperatura de

700 °C a 800 °C resultan tres características importantes en los materiales: 1) aumenta el

área superficial, 2) los poros existentes se ensanchan y 3) la química superficial cambia

debido al decremento en el contenido de óxigeno, aunado a la liberación de algunos

grupos funcionales menos estables; esto concuerda con lo obtenido para el porcentaje de

oxígeno que decreció en los materiales, explicando los pocos grupos funcionales
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presentes [141]. Peng et al. encontraron que los espectros de FT-IR en sus carbones son

similares, entre estos grupos se encuentran: O-H en 3443 cm−1 y bandas a  1438 y 1050

cm−1 que corresponden al estiramiento de C-C y C-O coincidiendo con los grupos

presentes en algunos de los materiales obtenidos [109].

Figura 3. 2 Espectros FT-IR de los materiales a) bagazo, b) carbones 600, c) carbones

700 y d) carbones 800.

Al incrementar la temperatura de pirolisis se observa un decremento continuo en la

intensidad de las bandas, principalmente de los grupos O-H, C-O, C-H, CH3 debido a la

perdida de hidrógenos periféricos, sugiriendo que el carbón está compuesto

principalmente por carbono arriba de los 650 °C [140]. Esto concuerda con los resultados

del análisis elemental donde el carbono es el elemento mayoritario en los carbones.

a) b)

c) d)
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Tabla 3. 4 Grupos funcionales de los materiales obtenidos [136-138, 142].

Grupo funcional [Absorción de infrarrojo (cm-1)]

Muestras O-H C-H CH3 C-N C-O C=O N-H

C-H
fuera
del

plano

C-C C=C Anillo

Bag 3423 2851 2921 1260 1741 670
Ctrl600 3440 2854 2921 1542 874

KOH600 3440 2957 2921 1151 1689 1576
NaOH600 3440 2957 2921 1689 1439 1602
MiXOH600 3440 2957 2921 1602

Ctrl700 3440 2957 2921 1068 615 873
KOH700 3440 2957 2921 1068 615

NaOH700 3440 2957 2921 1068 615
MixOH700 3440 2854 2922 1645 616 1547

Ctrl800 3440 2957 2921 1080 1060 615 1457
KOH800 3440 2957 2921 1060 1574

NaOH800 3440 2959 2921 1060 1735 1564 615 1574
MixOH800 3440 2854 1060 615

En la Tabla 3.4 se observa la presencia de dos estiramientos de grupos

funcionales con nitrógeno, sin embargo, solo se presentaron en las muestras que tuvieron

mayor contenido de nitrógeno en el análisis elemental. Existe un proceso conocido como

pre-pirolisis que se origina entre 120 y 200 °C en donde fenómenos como eliminación de

agua, rompimiento de enlaces (principalmente los débiles como los puentes éter y

metileno), aparición de radicales libres y formación de grupos funcionales (carbonilo,

carboxilo e hidroperóxidos) se hacen presentes [138]; Roldán et al. encontraron que  los

grupos oxigenados superficiales en el carbón se descomponen al aumentar la

temperatura pues se produce CO y CO2 [3]; la generación de CO2 se debe a la

descomposición de grupos carboxílicos, anhídridos y lactonas mientras que el CO es

originado por la descomposición de fenoles, éter y carbonilos [143]. Por dichas razones,

los distintos carbones en este trabajo presentan un decremento de grupos funcionales; sin

embargo, la permanencia de algunos probablemente se deba a la fuerza que mantienen

los enlaces C-H y O-H evitando la ruptura de los mismos o a su presencia como radicales

libres [138].
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3.3.3 Espectroscopia Raman
En la Figura 3.3 se muestra el espectro Raman de los materiales obtenidos. Todos

los materiales presentan hibridación sp2 ya que se aprecia la presencia de las dos bandas

características de los materiales de carbón. La primera es la banda D alrededor de 1300

cm-1
, la cual pertenece al estiramiento de vibración del carbón amorfo e indica defectos en

las paredes de la estructura. La segunda es la G, la cual se presenta a 1600 cm-1 y

corresponde al estiramiento de enlace de los átomos sp2 que se encuentran formando

cadenas y anillos aromáticos, es decir, las partes cristalinas [144, 145].

En la Figura 3.3 (c) se presentan los espectros de los materiales obtenidos a

800 °C. En los materiales KOH800 y MixOH se observa la presencia de las bandas D y G,

y de otra banda con intensidad mucho más débil que las dos primeras; la tercera,

pertenece a las bandas de segundo orden que se localizan entre 2400 y 3400 cm-1 [49].

Esta banda es conocida como 2D (2700 cm-1) [146], y es una frecuencia característica y

simétrica del grafeno .

En los resultados obtenidos se observa que aunque la banda D es más intensa

que la G en todos los carbones, la primera mantiene su intensidad a través de los

tratamientos de temperatura y activación química, mientras que la segunda presenta

variaciones. La banda G, generalmente muestra un incremento en las muestras tratadas

con hidróxidos, sugiriendo que las áreas cristalinas van aumentando. Los tratamientos

químicos que mostraron mayor incremento en la banda G son MixOH y KOH; NaOH

mostró poca variación debido a que durante la pirolisis, el ión Na aumenta el rompimiento

y formación de enlaces que involucra radicales libres. Esto provoca que el carbón

resultante se encuentre más condensado y se observe una menor intensidad Raman

[147]. En las muestras KOH800 y MixOH800 se observa la aparición de la banda 2D,

indicando probablemente un mayor ordenamiento estructural en los materiales. Estos

resultados sugieren que tanto la activación química, como el aumento en la temperatura

final de pirolisis, provocan una reestructuración del material que va encaminada a la

grafitización [148].
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Figura 3. 3 Espectros Raman de los carbones a) carbones 600, b) carbones 700 y c)

carbones 800.

En la Tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos de la posición de las bandas

D y G, así como para los coeficientes de ID/IG los cuales nos dan a conocer la estructura

de los carbones obtenidos.

Para obtener los datos de la Tabla 3.5, los espectros fueron normalizados. Cuando

el coeficiente de intensidad (R=ID/IG) aumenta, brinda una idea sobre el grado de

desorden en los materiales. Se observa en la tabla que el grado de desorden aumenta

como consecuencia del aumento de temperatura, independientemente del tratamiento

químico pues las muestras Ctrl600 y Ctrl800 tienen los coeficientes más altos en su grupo

de muestras. Este resultado va acorde con Roh quien establece que la intensidad entre

las bandas D y G cambian debido a tratamientos térmicos, así como la cristalinidad y el

tamaño de cristal de carbones desordenados [149].

c)

b)a)



47

Tabla 3. 5 Posición e intensidad de las bandas D y G, y coeficiente de ID/IG.

Muestra Posición del pico Intensidad de pico R

Banda D Banda G Banda D Banda G (=ID/IG)

Ctrl600 1334 1584 1.99 1.7 1.17

KOH600 1349 1594 1.97 1.82 1.08

NaOH600 1324 1584 1.97 1.73 1.13

MixOH600 1344 1588 1.99 1.96 1.01

Ctrl700 1326 1594 1.99 1.55 1.28

KOH700 1324 1590 1.96 1.62 1.20

NaOH700 1308 1583 1.96 1.48 1.32

MixOH700 1308 1581 1.98 1.43 1.38

Ctrl800 1329 1590 1.98 1.42 1.39

KOH800 1308 1595 1.96 1.51 1.29

NaOH800 1309 1598 1.96 1.47 1.33

MixOH800 1320 1602 1.99 1.54 1.29

El material que tiene mayor grado de desorden de todos los materiales es Ctrl800;

el tratamiento químico que muestra mayor coeficiente de desorden es NaOH. Dichos

valores corroboran que las propiedades del carbón activado son dependientes de la

temperatura, pues al incrementarse la temperatura, la cantidad de hidrógeno y oxígeno

(formadores de grupos carbonilo e hidroxilo) se reduce por el rompimiento de los enlaces

y la liberación de estos elementos; provocando un reordenamiento en la aromaticidad del

carbón pero aún se encuentra muy lejos del ordenamiento del grafito [150]. Se ha

reportado que las capas formadoras del carbón se vuelven más desordenadas con el

incremento de temperatura, por lo que estas capas se vuelven imperfectas [151]. También

se nota que la banda D se desplaza a valores menores de número de onda debido

probablemente a la baja organización de los materiales de carbono [152].
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3.3.4 Fisisorción de nitrógeno (BET)
En la Tabla 3.6 se reportan los valores obtenidos para las áreas superficiales de

los materiales obtenidos y el bagazo. Se presentan variaciones en los valores de área

superficial SBET y SDFT, sin embargo, en ambos se observa que al incrementar la

temperatura incrementa el área superficial, independientemente del tratamiento químico.

Los carbones KOH800, NaOH800 y MixOH800 son los que presentan los mayores

valores de área superficial. De los tres tratamientos químicos empleados (KOH, NaOH y

MixOH), el que desarrollo más la porosidad y área superficial fue en donde se empleó

KOH; siendo KOH800 el de mayor área superficial con 1140.96 m2/g.

Tabla 3. 6 Área superficial (BET) de los materiales obtenidos.

Muestra SBET (m²/g) VPTOTAL (cm3/g) DFT SDFT (m2/g)

BAG 2.18 0.01 1.10

Ctrl600 11.81 0.02 12.43

Ctrl700 66.43 0.06 26.66

Ctrl800 200.13 0.19 89.03

KOH600 394.61 0.23 528.78

KOH700 893.90 0.47 1272.50

KOH800 1140.96 0.66 1603.32

NaOH600 57.85 0.07 29.16

NaOH700 374.90 0.23 330.18

NaOH800 484.37 0.28 522.03

MixOH600 78.33 0.08 56.91

MixOH700 773.00 0.33 872.90

MixOH800 939.83 0.46 898.24

El aumento en los valores de área superficial en las muestras tratadas

químicamente, se debe a que el potasio metálico se intercala en la matriz del carbón,

resultando en el ensanchamiento de los espacios entre las capas atómicas del carbón
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[153]; además, a temperaturas altas los complejos metálicos superficiales son

responsables del ensanchamiento de los microporos [154]. Diversos tipos de materia

prima se han utilizado para producir carbón activado, el único trabajo que ha empleado

bagazo de agave para dicho fin es el de Nieto et al. quienes obtuvieron áreas superficiales

entre 300 y 2245 m2/g [45]; estos valores son diferentes a los que se obtuvieron en este

trabajo pues para la activación química emplearon ZnCl2 y H3PO4.

Se ha reportado que NaOH produce mesoporos y el KOH microporos debido a los

diferentes tamaños de los iones de los hidróxidos [5]; también se ha reportado que los

materiales activados con KOH presentan mayores áreas superficiales. Los resultados

obtenidos concuerdan con la literatura. Roldan et al. obtuvieron las mayores áreas

superficiales con KOH (1480 m2/g) mientras que para NaOH obtuvieron 922 m2/g, valores

ligeramente por encima de los obtenidos en este trabajo, debiéndose al empleo de

distintas materias primas y a la variación del tiempo de residencia durante la pirolisis [3].

Vargas et al. activaron empleado NaOH y obtuvieron materiales con áreas entre 303 m2/g

y 2463 m2/g [155], lo que difiere con lo encontrado en este trabajo pues las áreas

superficiales pertenecientes a los materiales activados con NaOH no alcanzaron dichas

cifras posiblemente debido a la diferencia en los parámetros empleados durante la

activación de la pirolisis. Peng et al. activaron desperdicios de hojas de té con KOH donde

su mayor valor de área superficial fue de 2841 m2/g, más alto que lo obtenido en este

trabajo, debido a que las condiciones experimentales fueron diferentes pues la

carbonización y activación se llevaron a cabo por separado [109], sin embargo reafirma

que el KOH potencia la activación de diversos materiales a pesar de la naturaleza del

precursor empleado.

3.3.5 Microscopía electrónica de barrido
En las micrografías se observó que la porosidad es diferente en cada muestra. En

el bagazo se puede apreciar la porosidad perteneciente al empaquetamiento. Para el caso

de las muestras controles se observó que la muestra con mayor cambio fue Ctrl800

sugiriendo que a mayor temperatura, la morfología superficial se transforma más; esto va

en concordancia con el TGA en donde se aprecia que entre los 400 y 800 °C se pierde la

mayor cantidad de masa, ya que existe un aumento en la emisión de volátiles, lo que

genera la formación de vesículas, poros abiertos y cerrados [140]. Las muestras que

mostraron una desarrollada porosidad fueron aquellas tratadas con KOH, sin embargo, la
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que mayor porosidad presentó fue la muestra KOH800 (Figura 3.4, b) y se observan

menos áreas sin porosidad que en el resto de los materiales. Esto coincide con los

resultados de área superficial, pues está muestra fue la que obtuvo el mayor valor de la

misma (1140.96 m²/g). También se observó que las muestras MixOH desarrollaron mayor

porosidad con respecto a las muestras con NaOH, coincidiendo con los valores de área

superficial en donde las muestras tratadas con MixOH presentan mayor área superficial

que las de NaOH. Estos resultados sugieren que al aumentar la temperatura, mayor será

el desarrollo de porosidad y que el hidróxido que eleva la obtención de porosidad es el

KOH, seguido de MixOH y finalmente NaOH. En las muestras tratadas con los hidróxidos

se observaron cavidades y poros de diferentes tamaños, debido a que durante la pirolisis

los hidróxidos se evaporan liberando los espacios anteriormente ocupados por los mismos

[156].

Figura 3. 4 Micrografías de los materiales a 800 °C: a) Ctrl800, b) KOH800, c) NaOH800 y

d) MixOH800.
1a) 1b)

a) b)

c)

)

d)
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3.4 Caracterización electroquímica del dispositivo
3.4.1 Voltamperometría cíclica

En la Figura 3.5 se observan los voltamperogramas de los carbones sin modificar,

obtenidos a diferentes temperaturas (600, 700 y 800 °C) y cada uno de ellos caracterizado

a seis diferentes velocidades de barrido. En los tres casos puede observarse que al

aumentar la velocidad de barrido las curvas se inclinan en un ángulo de 45° que se

atribuye al incremento de la resistencia interna (ERS) debido a la falta de difusión del

electrolito en el material [81], además se observa que las curvas no presentan picos redox

lo que concuerda con el FT-IR debido a que la presencia de grupos funcionales es mínima

como para contribuir a la capacitancia (Figura 3.2).

Figura 3. 5 Voltamperogramas de los materiales de carbón sin modificar a distintas

velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en

2M H2SO4: a) Ctrl600, b) Ctrl700 y c) Ctrl800.

De las 3 muestras analizadas, Ctrl800 presentó los valores más altos de

capacitancia específica (Figura 3.5, c) observándose una relación directa entre el

c)

b)a)
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aumento de la temperatura en la pirolisis y el incremento en la capacitancia específica. En

SEM se observó que este material presenta mayor porosidad que los otros dos carbones,

esto se corroboró con el volumen de poros y SBET ya que dicho material presento los

valores más altos de tales parámetros entre las tres muestras. Por tal motivo estos

resultados sugieren que existe una mejor difusión del electrolito en dicho material debido

a la variada distribución de poros (Figura A.2, d) y concordando con Oda et al. quienes

encontraron que al incrementar el volumen de mesoporos, la capacitancia incremento

[157]. Fuertes et al. reportaron que los carbones micro-mesoporos mantienen a través del

barrido la forma rectangular lo que está acorde a los resultados obtenidos debido a que

Ctrl800 conserva dicha forma, lo que sugiere una mejor difusión de los iones [158].

Figura 3. 6 Voltamperogramas de los materiales de carbón tratados con KOH a distintas

velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en

2M H2SO4: a) KOH600, b) KOH700 y c) KOH800.

c)

b)a)
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En la Figura 3.6 se observan los voltamperogramas de los carbones activados con

KOH obtenidos a diferentes temperaturas (600, 700 y 800 °C) y cada uno de ellos

caracterizado a seis diferentes velocidades de barrido. En los tres casos también puede

observarse que al aumentar la velocidad de barrido las curvas se inclinan notoriamente

debido, como ya se mencionó, al incremento de la resistencia interna (ERS) [81]; no

obstante, los valores de capacitancia específica son mayores a los carbones sin modificar,

donde el dispositivo donde se empleó KOH600 presentó el mayor valor de capacitancia

específica.

Figura 3. 7 Voltamperogramas de los materiales de carbón tratados con NaOH a distintas

velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en

2M H2SO4. a) NaOH600, b) NaOH700 y c) NaOH800.

En la Figura 3.7 se observan los voltamperogramas de los carbones activados con

NaOH obtenidos a diferentes temperaturas y cada uno de ellos caracterizado también a

seis diferentes velocidades de barrido, de igual manera que en los otras muestras, puede

observarse que al aumentar la velocidad de barrido, la resistencia se incrementa, pero en

c)

b)a)
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menor proporción que en los casos anteriores. Así mismo, se observa que los valores  de

capacitancia específica son mayores a los carbones sin modificar y menores a los

modificados con KOH. De los tres dispositivos, el que presenta los mayores valores de

capacitancia específica es NaOH700.

Figura 3. 8 Voltamperogramas de los materiales de carbón obtenidos empleado la mezcla

de NaOH y KOH (50:50 % v/v) a distintas velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100

mV/s) en celda de dos electrodos en 2M H2SO4. a) MixOH600, b) MixOH700 y c)

MixOH800.

En la Figura 3.8 se observan los voltamperogramas de los carbones activados con

MixOH obtenidos a diferentes temperaturas y cada uno de ellos caracterizado también a

seis diferentes velocidades de barrido, de igual manera que en los otras muestras, puede

observarse que al aumentar la velocidad de barrido, la resistencia se incrementa en

mayor proporción que en los casos anteriores, siendo las curvas más resistivas. De los

tres dispositivos, MixOH700 presenta los mayores valores de capacitancia específica.

Peng et al. encontraron que las curvas se deforman al aumentar la velocidad de barrido y

c)

b)a)
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se lo atribuyen a la resistencia óhmica de la difusión del electrolito dentro del material

[109], lo que concuerda con las curvas obtenidas en la mayoría de los materiales.

En la Figura 3.9 se observa el efecto de la temperatura de obtención y el

comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos empleando como electrodos los

carbones modificados y sin modificar a una velocidad de barrido de 10 mV/s. En todos los

casos se observa que el carbón sin modificar presentó los valores más bajos de

capacitancia respecto a los carbones activados, mientras que a 600, 700  y 800 °C los

valores más altos los presentaron aquellos carbones modificados con KOH; KOH700

presentó el valor más alto de capacitancia específica, mientras que KOH600 y KOH700

presentaron valores muy cercanos entre sí.

Figura 3. 9 Evaluación del efecto de la temperatura de obtención respecto al

comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 10 mV/s en 2M H2SO4: a)

Carbones 600 °C, b) Carbones 700 °C y c) Carbones 800 °C.

a)

c)

b)
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En la Figura 3.10 se observa la contribución de la temperatura empleada y el tipo

de activador en los carbones obtenidos respecto a las capacitancias específicas de los

dispositivos. Analizando los resultados podemos observar que los dispositivos de

carbones modificados presentan capacitancias específicas mayores que aquellos en los

que se emplearon carbones sin modificar. También puede observarse que la capacitancia

específica de los dispositivos cuando se emplea KOH, no presenta diferencia significativa

respecto a las temperaturas de obtención, un comportamiento similar se presenta al

emplear la mezcla de hidróxidos; sin embargo cuando se emplea NaOH se observa que al

aumentar la temperatura de obtención la capacitancia específica se incrementa.

Figura 3. 10 Evaluación del efecto de los métodos de activación de los carbones

obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 10 mV/s

en 2M H2SO4: a) Carbones sin modificar, b) Tratamiento KOH, c) Tratamiento NaOH y d)

Tratamiento MixOH.

a) b)

c) d)
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En la Figura 3.11 se observa la comparación de las capacitancias específicas de

todos los carbones obtenidos. El dispositivo con mayor capacitancia específica fue

KOH600 con 47.29 F g-1 a una velocidad de barrido de 2 mV/s, sin embargo KOH700

presenta un valor muy cercano a KOH600 con 46.39 F g-1 a la misma velocidad de

barrido. El dispositivo que presenta mejor retención de capacitancia específica a través

del barrido es KOH800 siendo el que muestra el valor más alto a 100 mV/s. En todos los

dispositivos se observa que mientras la velocidad de barrido aumenta, la capacitancia

específica disminuye. Roldán et al. atribuyen las diferencias entre los materiales a las

reacciones que se llevan a cabo en la superficie de los mismos y al contenido de los

grupos oxigenados. También observaron que los voltamperogramas de las muestras

tratadas a mayor temperatura, especialmente las que también trataron con NaOH

muestran una forma casi rectangular [70], lo que coincide con lo obtenido para las curvas

en este trabajo. Sin embargo, dispositivos en donde se emplearon materiales modificados

con la mezcla MixOH presentan mayores valores de capacitancia, lo que coincide con

SBET Y SEM ya que en dichos materiales se observa mayor la porosidad, y los valores de

las áreas superficiales son más altos que los materiales modificados con NaOH. El

material KOH800 presentó mayor área superficial que los demás materiales, sin embargo,

el valor de capacitancia no fue el mayor probablemente debido a que toda esa área

superficial no está disponible para los iones solvatados disminuyendo la difusión de los

mismos [159].

Figura 3. 11 Capacitancia específica de los dispositivos simétricos en 2M H2SO4

obtenidos a diferentes velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s).
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3.4.2 Ciclos de carga y descarga
A continuación se presenta el último ciclo de carga y descarga de la

caracterización a corriente constante, pero empleando 4 diferentes intensidades de

corriente (1, 2, 5 y 10 mA) para los materiales obtenidos. En la Figura 3.12 se presentan

los carbones sin modificar (Ctrl600, Ctrl700 y Ctrl800). En los tres casos tal y como se

esperaba, se observa como el tiempo del ciclo de carga y descarga disminuye al

incrementar la corriente. Así mismo se observa que el tiempo de los ciclos incrementa a

mayores temperaturas de pirolisis, alcanzando un tiempo ciclo completo de hasta 1005 s

para Ctrl800, seguido de 645 para Ctrl700, y de 262 para Ctrl600, respectivamente. Las

curvas son casi simétricas, indicando un comportamiento capacitivo de doble capa [109].

Figura 3. 12 Últimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbón sin modificar

a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA) en celda de dos electrodos en

2M H2SO4: a) Ctrl600, b) Ctrl700 y c) Ctrl800.

a) b)

c)
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En la Figura 3.13 se presentan los carbones tratados con KOH (KOH600, KOH700

y KOH800). En los tres casos también se observa que el tiempo del ciclo de carga y

descarga disminuye al aumentar la corriente. Se observa que los ciclos de los carbones

tratados con KOH aumentaron su duración con respecto a los ciclos de los carbones sin

modificar. Se observa un ciclo completo de hasta 3747 s para KOH600, seguido de 3624

y 3292 para KOH700, y KOH800, respectivamente. A diferencia de los carbones sin

modificar, el carbón a menor temperatura (KOH600) presenta el ciclo con mayor duración.

Figura 3. 13 Últimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbón tratados con

KOH a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA) en celda de dos electrodos en

2M H2SO4: a) KOH600, b) KOH700 y c) KOH800.

En la Figura 3.14 se presentan los carbones tratados con NaOH (NaOH600,

NaOH700 y NaOH800). Se observa nuevamente que en los tres casos, el tiempo del ciclo

de carga y descarga disminuye al aumentar la corriente. Coincidiendo con los carbones

sin modificar, el tiempo de los ciclos incrementa a mayores temperaturas de pirolisis,

a) b)

c)
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alcanzando un tiempo ciclo completo de hasta 2363 s para NaOH600, seguido de 2823 s

para NaOH700 y de 3145 s para NaOH800. Los ciclos disminuyeron su duración con

respecto a los ciclos de los carbones tratados con KOH.

Figura 3. 14 Últimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbón tratados con

NaOH a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA) en celda de dos electrodos

en 2M H2SO4: a) NaOH600, b) NaOH700 y c) NaOH800.

En la Figura 3.15 se presentan los carbones tratados con la mezcla MixOH

(MixOH600, MixOH700 y MixOH800). Igual que en todos los casos, se observa que el

tiempo del ciclo de carga y descarga disminuye al aumentar la corriente en los tres

carbones. 4614 s para MixOH600, seguido de 3888 s para MixOH700 y de 3261 s para

MixOH800. Los ciclos incrementaron su duración con respecto a los ciclos de todos los

demás carbones. Coincidiendo con los carbones obtenidos con KOH la duración de los

ciclos disminuye con el incremento de temperatura de pirolisis siendo MixOH600 el carbón

que presenta el ciclo con mayor duración.

a) b)

c)
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Figura 3. 15 Últimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbón obtenidos

empleado la mezcla de NaOH y KOH (50:50 % v/v) a distintas intensidades de corriente

(1, 2, 5 y 10 mA) en celda de dos electrodos en 2M H2SO4: a) MixOH600, b) MixOH700 y

c) MixOH800.

No se observan mecanismos de pseudocapacitancia en las curvas, lo que está en

concordancia con lo obtenido en la voltametría cíclica, con el análisis elemental y con el

FT-IR en donde se observa que hay presencia de grupos funcionales pero la intensidad

de los picos es pequeña; sugiriendo que dichos grupos no contribuyen a la capacitancia

de manera significativa.

En la Figura 3.16 se observa el efecto de la temperatura de obtención y el

comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos empleando como electrodos los

carbones modificados y sin modificar a una intensidad de corriente de 1 mA. Se observa

que MixOH600 presenta el mayor tiempo de carga-descarga, seguida de KOH600,

mientras que Ctrl600 posee el menor tiempo. A pesar de que KOH600 presentó la mayor

a) b)

c)
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capacitancia, las curvas de los materiales a 600 °C y sus respectivas capacitancias

sugieren que el peor desempeño electroquímico lo poseen los materiales a 600 °C [109].

Estas curvas son comparables a las que obtuvo Hui et al. ya que no presentan

distorsiones que indiquen contribución pseudocapacitiva, además tienen una forma similar

a las presentadas en este trabajo [73]; esto demuestra una buena reversibilidad

electroquímica [160].

Figura 3. 16 Evaluación del efecto de la temperatura de pirolisis en los carbones

obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 1 mA en

2M H2SO4: a) Carbones 600 °C, b) Carbones 700 °C y c) Carbones 800 °C.

En la Figura 3.17 se observa la contribución de la temperatura empleada y el tipo

de activador en los carbones obtenidos respecto a la duración de los últimos ciclos de

carga y descarga de los dispositivos.  Los dispositivos de los carbones modificados

presentan ciclos de carga y descarga mayores que aquellos en los que se emplearon

a) b)

c)
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carbones sin modificar. También puede observarse que la duración de los ciclos de carga

y descarga son los modificados con la mezcla MixOH. De entre los materiales modificados

con KOH y NaOH, KOH presentó mayor duración de los ciclos de carga y descarga, lo

que está en concordancia con lo obtenido por Peng et al. quienes aseguran que dicho

tratamiento mejora el rendimiento de los carbones [109] y por Roldán et al. quienes

obtuvieron mejores resultados con KOH que con NaOH [70].

Figura 3. 17 Evaluación del efecto de los métodos de activación de los carbones

obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 1 mA en

2M H2SO4: a) Carbones sin modificar, b) Tratamiento KOH, c) Tratamiento NaOH y d)

Tratamiento MixOH.

En la Figura 3.18 se observan los valores de capacitancia específica calculados

con la ecuación 1.3 (capítulo II) para todos los dispositivos obtenidos empleando la

Ecuación 1.1 (capítulo II). El mayor valor a 1 mA lo presenta el dispositivo KOH600 con

59.57 F g-1, sin embargo al aumentar la densidad de corriente se pierde casi la mitad de la

a) b)

c) d)
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capacitancia específica al llegar a 10 mA, esto sugiere un comportamiento inestable de

dicho material con respecto a los otros. Roldán et al. demostró que existe una

dependencia entre la capacitancia y la densidad de corriente pues al aumentar la

densidad, la capacitancia disminuye [70] lo que concuerda con lo obtenido en este estudio

y por  Peng et al. [109]. Dichos resultados son consistentes con los resultados de

voltamperometría cíclica.

El dispositivo en donde se empleó KOH700 presenta un valor de capacitancia

específica muy cercano a KOH600 a 1 mA (58.59 F g-1), sin embargo a 10 mA muestra el

valor más alto de capacitancia (42.39 F g-1) y una mejor retención de la misma que los

otros materiales. Peng et al. obtuvieron capacitancias que van desde los 275 a 330 F g-1

que en comparación a los obtenidos en este estudio son muy altas debiéndose a que las

condiciones experimentales fueron diferentes pues su tiempo de residencia en la pirolisis

fue de 2 h [109] y se ha demostrado que este es un factor de alto impacto para las

propiedades de los materiales. Lo que si concuerda con ellos es que hay una

desproporción entre las áreas superficiales y las capacitancias, pues a excepción de

KOH700 que presento la segunda mayor área superficial, los demás materiales con

mayores áreas no resultaron tener el mejor valor de capacitancia y lo atribuyen a que no

todos los poros son efectivos en la acumulación de carga [109]. Los dispositivos en donde

se emplearon los materiales modificados con MixOH presentaron mayores valores de

capacitancia específica que los modificados con NaOH, lo que es consistente con la

voltamperometría cíclica.
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Figura 3. 18 Capacitancia específica de los dispositivos simétricos en 2M H2SO4

obtenidos a corriente constante y a diferentes intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA).

En la Figura 3.19 se presenta la ERS en las celdas que fue calculada con la

ecuación 1.2 (capitulo II), se observa que a 1 mA todos los dispositivos presentan sus

mayores valores de ERS que disminuyen al aumentar la intensidad de corriente. El

dispositivo con el valor más alto de ERS fue en el que se empleó un carbón sin modificar

(Ctrl600) mientras que el valor más bajo lo presentó el dispositivo NaOH700. El dispositivo

NaOH800 presenta valores de ERS estables desde 1 mA hasta 10 mA.

Figura 3. 19 ERS de los dispositivos simétricos en 2M H2SO4 obtenidos a corriente

constante a 4 intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA).

3.4.3 Impedancia electroquímica
En la Figura 3.20 se presentan los diagramas de Nyquist de los distintos

materiales agrupados por temperatura. Se observa que todos los espectros de

impedancia mantienen la misma forma, un semicírculo a altas frecuencias y una

pendiente a bajas frecuencias. La Figura 3.20 (a) corresponde a los carbones 600 °C

donde la intersección de los espectros de impedancia con el eje real Z’ representa la

resistencia al electrolito, las resistencias van de 0.86 a 2.38 Ω, donde Ctrl600 tiene la

menor resistencia. En la Figura 3.20 (b) se observan los carbones a 700 °C, las

resistencias están en un rango de 0.82 a 1.79 Ω donde MixOH700 presenta la menor de

las resistencias. En la Figura 3.20 (c) se presentan los carbones a 800 °C; la resistencia

del electrolito va de 0.89 a 1.38 Ω donde Ctrl800 y KOH800 tienen el mismo valor de 0.89
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Ω. Los espectros de impedancia en materiales activados a menor temperatura muestran

un semicírculo más largo lo cual está relacionado a la resistencia intrínseca del material.

Los materiales con el semicírculo más pequeño son los activados a 800 °C sugiriendo que

la temperatura disminuye dicha resistencia y esto va acorde con las micrografías SEM en

la que se observa que estos materiales presentan diversidad de poros lo que facilita los

procesos de transferencia de carga. El tratamiento que produce que los materiales

presenten mayor resistencia al electrolito es MixOH ya que MixOH600 presento el mayor

valor (2.38 Ω). Respecto a la transferencia de carga, el mayor valor fue el de Ctrl600

corroborando que el área superficial y la distribución de poros juegan un papel importante

en la difusión y comportamiento electroquímico de los materiales de carbón [69]. Este

resultado concuerda con lo observado en SEM para esta muestra, en donde se aprecia

que la porosidad es menor comparada con la de los otros materiales.

Figura 3. 20 Diagramas de Nyquist de los dispositivos simétricos en 2M H2SO4 agrupados

por temperatura de obtención.

a)

c)

b)
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Se observa también que la inclinación de las pendientes sugiere que el

comportamiento no es puramente capacitivo. Recientemente se ha sugerido que es

necesario desarrollar materiales con una estructura que combine microporos estrechos

con mesoporos para reducir la resistencia de los iones en la difusión y de esta manera

aumentar la densidad de energía [158]. Los mesoporos podrían servir como canales para

el suministro rápido de iones y la transferencia de electrones, reduciendo la resistencia

mientras que los microporos pueden suministrar largas áreas superficiales para la

adsorción de electrones [161, 162].

En la Tabla 3.7 se muestran los ajustes de los datos experimentales. El primer

componente es R1 que corresponde a la resistencia de la solución, la resistencia

intrínseca del material y la resistencia por contacto del material y el colector; el segundo

componente es un CPE1 (elemento de fase constante) que se debe a la contribución de la

doble capa electroquímica entre la interfase electrodo/electrolito ; el tercer componente es

R2 que está conectada en paralelo con CPE1, R2 corresponde a la resistencia de

transferencia de carga a través del material y el cuarto elemento corresponde a CPE2 que

corresponde a los efectos de la difusión en el electrodo [116]. La mayor resistencia la

presentó Ctrl600 lo que concuerda con los ciclos de carga y descarga. En general, los

materiales a 600 °C presentaron los mayores valores de ERS concordando con los ciclos

de carga y descarga; además, estos materiales tuvieron los menores valores de área

superficial y se observó en SEM que estos materiales presentan menor porosidad

desarrollada que los  demás materiales.

La capacitancia específica no sólo depende de las propiedades del carbón por lo

que otros factores pueden estar afectando el comportamiento de los materiales. La

capacitancia específica también está ligada a la conductividad eléctrica, a la difusión del

electrolito en los poros y a las propiedades del electrolito (principalmente conductividad

iónica y tamaño de los iones solvatados) [163].
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Tabla 3. 7 Valores obtenidos a partir de los ajustes de circuitos equivalentes.

Muestra

Elemento

Resistencia
1 (Ohm) CPE 1 (F) Resistencia

2 (Ohm) CPE 2 (F) X2
ERS

(R1+R2)
(Ohms)

Ctrl600 0.85 6.20 e-3 4.53 0.03 0.05 5.38
KOH600 1.60 0.32 e-3 1.96 0.38 9 e-3 3.56

NaOH600 1.56 0.47 e-3 2.32 0.23 0.02 3.88
MixOH600 2.39 0.35 e-3 2.66 0.48 0.01 5.05

Ctrl700 0.89 0.21 e-3 2.34 0.09 0.07 3.23
ecKOH700 1.78 0.30 e-3 0.89 0.56 0.01 2.67
NaOH700 1.25 1.95 e-3 0.68 0.47 0.01 1.93
MixOH700 0.81 0.20 e-3 1.26 0.5 0.06 2.07

Ctrl800 0.91 0.15 e-3 0.64 0.15 0.17 1.55
KOH800 0.89 0.15 e-3 1.29 0.62 0.01 2.18

NaOH800 0.80 4.54 e-3 0.25 0.93 0.02 1.05
MixOH800 1.39 0.12 e-3 1.12 0.39 0.03 2.51
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CONCLUSIONES
El bagazo presenta 4 etapas de descomposición térmica: a 60 °C evaporación de agua,

en el rango de 213-732 °C descomposición de la  hemicelulosa, a 373 °C descomposición

de la celulosa y a 511 °C la de la lignina.

El análisis elemental mostro que el contenido de hidrogeno es menor que el de carbono,

se observó que existe una disminución tanto de hidrógeno como de oxígeno al aumentar

la temperatura. El tratamiento con mayor disminución de hidrogeno y oxígeno fue MixOH

mientras que KOH700 presente mayor contenido tanto de hidrógeno como de oxígeno

que la muestra NaOH700. El carbono es el elemento más abundante en los materiales

donde KOH700 presentó el mayor porcentaje del mismo. Finalmente se observó que el

nitrógeno como gas de arrastre se impregna en el material y aumenta con el incremento

de temperatura.

Mediante FT-IR se encontró la presencia de los grupos O-H, C-H, CH2, CH3, C-N, C-O,

C=O, N-H, C-Br, C-Cl, C-F, C-C, C=C y la vibración del anillo aromático. Con el aumento

de temperatura se observa que los grupos O-H, C-H y CH3 se mantienen a pesar del

decremento continuo en la intensidad de sus  bandas incluido el grupo C-O. Se observó la

presencia de tres estiramientos de grupos funcionales con nitrógeno, lo que concuerda

con la presencia de este elemento en el análisis elemental. El contenido de grupos

funcionales de los materiales de carbón  varía según el método y condición de

preparación utilizada. En términos generales, los materiales preparados a menores

temperaturas presentan un mayor contenido de grupos. Los resultados obtenidos tanto en

el análisis elemental como en FT-IR mostraron que la cantidad de oxígeno decreció con el

aumento de temperatura, por lo que se concluye que la temperatura es uno de los

factores más importantes para la existencia o ausencia de dichos grupos; la cantidad de

grupos oxigenados fue mínima a la esperada.

Mediante espectroscopia Raman se demostró la presencia de las bandas D y G, así como

la aparición de la banda de segundo orden 2D en las muestras KOH800 y MixOH800. Se

determinó el grado de desorden mediante el coeficiente de intensidad ID/IG el cual

aumenta como consecuencia del incremento de temperatura, sin importar el tratamiento

químico empleado; el material que tiene mayor grado de desorden de todos los materiales

es Ctrl800; el material que tiene mayor grado de desorden fue Ctrl800 seguido de Ctrl600.
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El tratamiento químico que muestra mayor coeficiente de desorden es NaOH. Dichos

valores corroboran que las propiedades del carbón activado son dependientes de la

temperatura. Existen desplazamientos de las bandas D y G debidas a los cambios

estructurales por el aumento de la temperatura.

Los materiales de carbón obtenidos presentan un amplio rango de áreas superficiales que

dependen del hidróxido y la temperatura final empleada. Se observó que el área

superficial incrementa con el aumento de la temperatura; los materiales que mostraron

mayor área superficial fueron aquellos tratados con KOH. La mayor área superficial fue de

1140.96 m2/g que se obtuvo con KOH800, por lo tanto, KOH es mejor tratamiento

químico para el desarrollo de área superficial. La combinación más efectiva para activar

un carbón es 800 °C usando KOH pues es la que genera mayor área superficial.

Por medio de SEM se observó el desarrollo de la porosidad en las muestras, así como el

aumento de la cantidad de poros y la distribución de los mismos. Se observó que las

muestras tratadas con KOH presentaron mayores cambios estructurales.

Mediante voltamperometría cíclica se determinó que el dispositivo KOH600 presentó el

mayor valor de capacitancia específica (47.29 F g-1) a 2 mV/s; en general el tratamiento

químico que presentó los valores más altos para capacitancia específica fue el de KOH,

corroborando la correlación de este hidróxido con el aumento de porosidad y a su vez con

la capacitancia.

En los los ciclos de carga y descarga a 1 mA el material que mayor capacitancia obtuvo

fue KOH600 con (59.57 F g-1) a pesar de no ser el de mayor área superficial. Se observó

que la capacitancia decrece con el aumento de temperatura así como con el aumento de

la densidad de corriente para todos los materiales.

Se demostró que es posible obtener materiales con altas áreas superficiales mediante

pirolisis lenta y activación química en un solo paso. Estos materiales cuentan con

potencial para ser aplicados como material activo en supercapacitores.
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ANEXOS

En este anexo se presentan las isotermas BET obtenidas, así como la distribución de

poros para cada una de las muestras.

En la Figura A.1 se observa que las isotermas tanto del bagazo como de los carbones 600

y 700 °C presentan una apertura entre la isoterma de adsorción y desorción, lo que

complicó su clasificación. Esto se debió a que el equipo empleado presentaba limitaciones

para medir y determinar con exactitud las isotermas de los materiales, a su vez, la mala

interacción entre el gas de arrastre (N2) y los materiales hizo aún más difícil el proceso. A

pesar de ellos se observa que los materiales (KOH700, NaOH700, Ctrl800, KOH800,

NaOH800 y MixOH800) presentan histéresis, lo que de acuerdo a la IUPAC, indica la

presencia de mesoporos.

Figura A. 1 Isotermas de adsorción y desorción de los materiales a) bagazo, b) carbones
600 °C, c) carbones 700 °C y d) carbones 800 °C.

a)

d)

b)

c)
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En la Figura A.2 se presenta la distribución de poros  del bagazo y de los materiales

obtenidos. La mayoría de los carbones presentan microporos, a excepción de Ctrl700,

Ctrl800, NaOH600, y KOH800; el bagazo tampoco presenta microporos. Sólo Ctrl600

presenta dominancia de microporos. KOH700 y NaOH700 presentan los mayores

volúmenes en macroporos mientras que el bagazo, Ctrl700, Ctrl800, KOH600, KOH800,

NaOH600, NaOH800, MixOH600, MixOH700 y MixOH800 presentan una dominancia de

mesoporos.

Figura A. 2 Distribución de poro DFT de los materiales a) bagazo, b) carbones 600 °C, c)
carbones 700 °C y d) carbones 800 °C.

a) b)

c) d)


