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RESUMEN
En este trabajo, se empled el bagazo de agave como precursor para la obtencion de
carbon y se evalu6 su uso como electrodos en supercapacitores. El bagazo fue
quimicamente activado con dos hidréxidos (KOH y NaOH) y una mezcla de ambos 50 w/w
% (MixOH), con una relacion de 2:1 (hidroxido:bagazo). El bagazo se pirolizo en
atmésfera de nitrégeno 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 activacion, el bagazo
fue caracterizado mediante analisis termogravimétrico. Todos los carbones obtenidos
fueron caracterizados por: 1) analisis elemental, 2) fisisorcion de nitrégeno a 77 K (BET),
3) Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), 4) Espectroscopia

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

El contenido de carbdn fue méas alto en los carbones tratados con KOH, mientras que el
de oxigeno en muestras Ctrl. Las muestras tratadas con KOH mostraron areas BET mas
altas (394.61-1140.96 m?g?) que con NaOH y MixOH. El FT-IR mostré que los grupos OH,
CH y CHs estan presentes en casi todas las muestras. Todos los carbones exhibieron las
bandas Dy G.

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en celdas tipo sandwich mediante
voltametria ciclica, ciclos galvanostaticos de carga/descarga y espectroscopia de
impedancia electroquimica; como electrolito se emple6 un medio acuoso 2M H,SO,. Los
valores de capacitancia especifica fueron de 2.5 a 59.57 F g%, por lo que estos materiales

podrian 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 m? g?) than those with NaOH
and MixOH. The FT-IR showed that OH, CH and CHs; remains in the samples at 800 °C.

All the samples show D and G bands, this indicates sp? 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 H>SO4. Capacitance values range from

2.5t0 59.57 F g, so this materials could be applied as electrodes in supercapacitors.
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INTRODUCCION

Con la creciente demanda de energia y los problemas ambientales que se originan
por su produccion, se busca emplear fuentes de energia renovable. Sin embargo, algunas
de estas fuentes son dependientes del clima o del estado del tiempo, lo que provoca
intermitencia en la produccidon energética, por lo que se torna necesario almacenar
energia para su posterior uso. Entre los dispositivos de almacenamiento mas empleados
se encuentran las baterias y los supercapacitores [1].

Los supercapacitores son dispositivos que almacenan energia mediante procesos
electrostaticos (doble capa), asi como por contribuciones faradicas (procesos
pseudocapacitivos) [2]; comparados con las baterias su densidad de potencia es mayor,
pero su densidad de energia es menor, el tiempo de carga y descarga es mas rapido,
proporcionan corrientes de carga mas altas y el numero de ciclos (carga-descarga) es
mas elevado. La principal desventaja es la limitada capacidad de almacenar energia, 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
construccion de los electrodos, b) tipo de electrolito (acuosos, no acuosos y soluciones
idnicas) y c¢) configuracion. Los materiales utilizados para los electrodos son
principalmente de tres tipos: 6xidos de metales de transicion, polimeros conductores
intrinsecos y materiales de carbono activados y/ o funcionalizados, siendo los de carbéon
los mas empleados debido a su bajo costo, area superficial, disponibilidad y presentacion
[2].

Debido a la limitada densidad de energia y el costo de los supercapacitores, se
busca el empleo de materiales que sean mas baratos y que al mismo tiempo le
proporcionen alcanzar niveles de energia mas elevados que los actuales, para asi lograr
el empleo de estos dispositivos en muchas otras aplicaciones [3].

El carbén activado presenta propiedades importantes para el almacenamiento de
energia como su conductividad, &rea superficial y porosidad; es el producto resultante de
una pirolisis y de un proceso de activacion, cuenta con una elevada &rea superficial
(>2000 m?/g) [4] y tiene grupos funcionales en su estructura que pueden ser agregados
mediante tratamiento quimico, por ejemplo, con hidréxidos alcalinos como KOH y NaOH
[5] con la finalidad de brindarle contribuciones pseudocapacitivas al material e incrementar

la porosidad. Para su produccion se ha empleado carbén fosil y madera, pero en los



tltimos arfios se ha buscado utilizar material sustentable como: cascaras de nuez, cascara
de café, flores, bambl, bagazo de cafia, bagazo de agave, entre otros residuos
agroindustriales [6]; a estos residuos se les conoce como biomasa.

La biomasa es una fuente de energia, la cual, es materia organica de origen
vegetal o animal generada por procesos naturales y actividades humanas [7]. La biomasa
vegetal esta constituida principalmente por celulosa (40-60%), hemicelulosa (15-30%) y
lignina (10-30%) [8], asi como de extractivos organicos y cenizas entre (2-8 %) [9]; la
proporcion de cada uno de ellos esta determinada por el tipo 0 especie de biomasa [10].

En México una de las industrias que genera grandes cantidades de biomasa
vegetal es la de destilados alcoholicos a partir de agaves, ya sea en la produccion 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 afo, de los cuales sélo se ocupa el 10 % y el
restante provoca contaminaciébn al descomponerse por la generacidbn de gases,
modificacion del pH del suelo y proliferacion de patégenos [12]. Esta biomasa cuenta con
potencial para ser transformada y obtener un producto final capaz de cubrir alguna
necesidad, principalmente energética [13]. Desde hace afios se han empleado diferentes
tipos de biomasa para la obtencion de energia en forma de calor o carboén; el carbén se
puede transformar en carbon activado, el cual es un producto con gran demanda en el
mercado, pues su produccion anual es de 1.2 millones de toneladas [14].

Por lo tanto, para la produccion de electrodos basados en carbdn activado
obtenido a partir de biomasa vegetal, es menester producirlos con una elevada &rea
superficial, con un equilibrio de micro y mesoporos que permitan la entrada y salida de los
iones, asi como la introduccion de procesos pseudocapacitivos (grupos funcionales) que
contribuyan a obtener mayor densidad de energia y capacitancia, mediante un proceso
sustentable. Para lograr dicho cometido, en este trabajo se empleé bagazo de agave
como precursor, el cual se activd quimicamente con hidroxidos alcalinos (NaOH y KOH)
para su posterior pirélisis a 2 °C/min. Con los carbones activados obtenidos se elaboraron

electrodos, los cuales fueron evaluados electroguimicamente en celdas.



CAPITULO |
ANTECEDENTES
A continuacion, en el capitulo 1 se presentan los antecedentes que le dan contexto a este
trabajo; mientras que en el capitulo 2 se detalla la parte experimental, con una descripcién
de los materiales y las técnicas empleadas en los andlisis. En el capitulo 3 se exponen
tanto los resultados como la discusion de los mismos. El escrito finaliza con las

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

El empleo de combustibles fésiles ha contribuido al calentamiento global; para
disminuir los efectos, recientemente se ha extendido el uso de la biomasa como fuente de
energia, 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 energia por medio de su transformacion [17, 18].

1 Biomasa

Un tipo de energia 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
energia es almacenada en enlaces quimicos y cuando estos se rompen, la liberan. Se
estima que la biomasa puede contribuir hasta en un 14 % al suministro de la energia
mundial [20]; su aprovechamiento esta basado en la transformacion de la materia
organica mediante procesos fisicos, termoquimicos o bioquimicos [21]. Es la principal
fuente de energia empleada para usos domésticos por mas de 2,000 millones de
personas que no tienen acceso a otro tipo de energia [22]. Generalmente se usan
residuos lignocelulésicos que al combustionar producen CO2, sin embargo, la cantidad
que se expide es la misma que capté la planta durante su crecimiento, por lo que al
transformarla no se incrementa CO; a la atmésfera y al contener una baja cantidad de

azufre no contribuye a la lluvia acida.

1.1 Pared celular de la biomasa

La pared celular estda compuesta principalmente por polisacéaridos (celulosa y
hemicelulosa), lignina, acidos fendlicos, proteinas, iones y agua; esta formada por una
serie de capas 1) lamina media, constituida por polisacaridos pécticos 2) pared celular
primaria compuesta mayoritariamente por celulosa, hemicelulosa y pectinas, asi como

bajos niveles de proteinas y lignina y 3) pared celular secundaria formada principalmente



por lignina, la cual aporta rigidez a la planta [23] como se observa en la Figura 1.1. A
continuacion, se describen los componentes de la pared celular.
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Figura 1.1 Pared celular de la biomasa [24].

1.1.1 Celulosa

Es un polimero constituido por unidades lineales de D-Glucosa unida por enlaces
3 1-4 glicosidicos, 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 formacién de enlaces y puentes de hidrégeno tanto extra
moleculares como intermoleculares que en su mayoria son cristalinas pero con regiones
amorfas, todo esto le brinda una mayor rigidez y estabilidad térmica a la molécula de

celulosa [26].
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Figura 1. 2 Estructura de la celulosa [27].



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 &cidos
glucurénico; frecuentemente la xilosa, manosa y galactosa forman la cadena principal
mientras que la arabinosa, galactosa y los &cidos urdnicos se encuentran a los lados de la

cadena formando una estructura amorfa como se observa en la Figura 1.3 [28].
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Figura 1. 3 Estructura de la hemicelulosa [27].

1.1.3 Lignina

Es un polimero fendlico tridimensional, heterogéneo, amorfo y formado por anillos
aromaticos ramificados a partir de la polimerizacién oxidativa de un acoplamiento al azar
de radicales fenoxi libres, iniciado por la peroxidasa y peroxido de hidrégeno y
deshidrogenacion de mondémeros de fenilpropanoides, coniferilico, sinapilico y alcoholes
cumarinicos, 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 hidroxilicos y metoxilicos
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 herbacea. Esta clasificacion se basa en las unidades estructurales de cada una.
Para las maderas suaves la lignina esta compuesta de coniferil alcohol, la de madera dura
por coniferil y sinapil alcohol y la herbdcea por coniferil, sinapil y p-coumaril, estés

unidades se muestran en la Figura 1.4 (b) [31]. Dependiendo de la biomasa es el



porcentaje de lignina presente en las plantas, en donde las maderas suelen tener mayor

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

1.2 Género Agave

México es un pais que cuenta con una gran diversidad biolégica, se considera
centro de origen y diversificacion de los agaves, pues posee 150 especies de las cuales
104 son endémicas. Estas plantas estan adaptadas principalmente a ambientes aridos,
por lo mismo presentan caracteristicas peculiares; la mayoria tienen dientes corneos con
espinas terminales, lo que les brinda proteccion contra la depredacion, la forma de sus
hojas disminuye el area de transpiracion por exposicion a la radiacién solar y dirige el
agua hacia el centro de la planta; su metabolismo, lleva el nombre de metabolismo acido
de las crasulaceas (CAM) ya que asimilan CO; atmosférico en acidos de cuatro carbonos
y fijan ese CO; durante el dia mediante el ciclo de Calvin, sus estomas permanecen
abiertos durante la noche y cerrados durante la mayor parte del dia, lo que se traduce en

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



Los agaves se desarrollan en climas semisecos, en suelos arcillosos, sin cambios
bruscos de temperatura. La ubicacion mas apropiada para su cultivo es a 1500 metros
sobre el nivel del mar y la temperatura ideal es alrededor de 20 °C; la planta madura entre
el séptimo y el décimo afio y se siembra al comenzar la temporada de lluvias. Los agaves
tienen la capacidad de absorber CO. y liberar el oxigeno y el vapor de agua durante la
noche; la asimilacion del CO; es favorecida por temperaturas diurnas/nocturnas de bajas
a moderadas y disminuye drasticamente en ambientes donde las temperaturas del aire
diurnas/nocturnas son altas; esto trae como consecuencia que la pérdida de agua sea
minima [33]. Los agaves se reproducen asexual y sexualmente, su principal polinizador
son los murciélagos nectarivoros y en menor grado abejas, abejorros, palomillas, colibries

y aves percheras [31].

Los agaves son uno de los recursos naturales de gran importancia en México, la
cual radica en su valor econémico, social y agroecolégico [34]; han sido utilizados desde
la época prehispanica como fuente de alimento, cobijo, medicina, combustible, ornato,
fibra, bebida, abono y construccion [31]. Actualmente 74 especies del género son
empleadas para distintos fines y 42 especies son utilizadas para la elaboraciéon de mezcal
en 26 estados del pais [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 sélo florece
una vez en su vida, esta 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
apice, su coloracion va de verde claro a verde grisaceo [37]; alcanza su madurez sexual
entre los 8 y 12 afos [38] . Esta especie posee un amplio rango de distribucién pues se
presenta en Sonora, Chihuahua, Durango, Zacatecas, Nayarit, Jalisco, Michoacan,
Aguascalientes, Edo. de México, Morelos, Tamaulipas, Veracruz, Campeche, Yucatan,
Quintana Roo, Puebla, Guerrero, Oaxaca, Chiapas y Centroamérica (Figura 1.5) [39]. En
el estado de Oaxaca es la principal especie empleada para la elaboracion de mezcal y por
lo tanto su cultivo es intensivo en dicho estado. Agave angustifolia contribuye con un 76 %
del total de la produccion mezcalera nacional [36]. Entre las sustancias que constituyen a

esta especie se han determinado: acido éster etil laurico, &cido éster etil miristico, acido



éster etil pentadeciclico, acido éster etil palmitico, acido éster etil palmitoleico, acido éster
etil margarico, acido éster etil estearico, acido éster etil oleico, &cido éster etil linoleico y
terpenos p-cimeno, limoneno, B-trans-ocimeno, [3-cis-ocimeno, linalool, a-terpineol, nerol,

geraniol y trans-nerolidol [40].
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Figura 1. 5 Distribucion de Agave angustifolia [39].

El desarrollo de diversas actividades econdémicas genera residuos que carecen de
manejo, pues sus volumenes hacen dificil su disposicion, ocasionando contaminacion y
originando focos de infeccién para los humanos. En México se producen 102 895
toneladas por dia de residuos [41], aproximadamente el 40% son materiales celulésicos o
lignoceluldsicos [42] incluidos aquellos subproductos tanto de origen forestal, como
agricola 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, podria ser transformada y

utilizada para generar bienes [41].

En México una de las industrias que genera grandes cantidades de residuos
organicos es la de destilados alcohdlicos derivados de agave, para el caso del mezcal, la
produccion en 2016 alcanzé 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
disposicién final sea problematica y los indices de contaminacién aumenten. Por estas

razones existe el interés de su transformacion y posterior aprovechamiento.



Diversos estados contribuyen a la produccién 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 mas se utiliza para la elaboracién de mezcal no
solamente en dicho estado, sino en el pais, es Agave angustifolia con un 76 % de la
produccion mezcalera nacional y por lo tanto, sélo de esa especie se generaron 2 301 280
kg de bagazo [36], por lo que resultaria rentable explotar dicha cantidad de bagazo para

la obtencién de carbén activado.

Se conoce como bagazo de agave a los residuos que quedan después del proceso
de produccion de bebidas alcohdlicas; estd 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, elaboracién de ladrillos, adobe y papel [44].

En México el bagazo de agave es uno de los desechos mas abundantes de la
industria; pocos estudios se han llevado a cabo sobre el empleo del bagazo en la
obtencion de carbon activado, los pioneros fueron Nieto et al., estudio en el cual
emplearon dicho material (proveniente de Agave salmiana) como precursor, encontrando
gue al activar el carb6n con ZnCl, se presenta mayor &rea superficial que el activado con
HsPO,, desde 2 a 2109 m?/g. Este estudi6 brinda las bases para utilizar no sélo el bagazo
como precursor sino que también deja en claro que la activacion quimica es una ruta
viable para obtener areas superficiales especificas en dicha materia prima. El emplear el
bagazo de agave brinda ventajas comerciales y econdmicas porque es un residuo
altamente disponible (2 301 280 kg), se obtiene un bien y disminuye la contaminacién
ambiental. También se encontr6 que el tamafio de poro esta dentro de los microporos con
un 80% del volumen total de poros presentes, lo que hacen del bagazo de agave una

excelente opcion para la fabricacion de carbén activado [45].

1.3 Métodos de conversion de biomasa: Pirolisis

Existen diversos procesos de conversibn de biomasa que van desde los
termoquimicos hasta los bioldgicos que la transforman en otros productos como gas de
sintesis, bioaceite y biocarbon [46], los primeros permiten usar la energia contenida en la
biomasa y pueden dividirse en: combustién, pirolisis, gasificacion y licuefaccion [21], con

estos procesos se rompen los enlaces moleculares provocando la liberacion de energia y



en cada uno se obtienen diversos productos finales e intermedios a los que se les da valor

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

La pirolisis es la descomposicion térmica de cualquier material organico en
ausencia de oxigeno, se usa un gas de arrastre (nitrégeno, helio o argon) el cual
proporciona una atmésfera inerte para la descomposicion de la biomasa y retira volatiles
de la region caliente, se lleva a cabo bajo condiciones especificas de velocidad de
calentamiento, temperatura, presion y tamafio de particula; la materia orgénica se
transforma en combustibles Utiles con un alto rendimiento, se obtienen tres productos 1)
Gas de sintesis (gas de sintesis), combustible que se puede quemar para la generacion
de calor y potencia 2) Bioaceite, un producto liquido para equipos de combustion como
motores y 3) Biocarbdn, un sélido carbonoso que se puede utilizar como precursor para
carbon 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,

rapida y ultrarrapida.

Durante la pirolisis, la hemicelulosa es la primera en descomponerse entre los 220-
315°C vy deja un rendimiento del 20 % de residuo soélido, la celulosa se descompone entre
los 315-400°C dejando 6.5 % de residuo solido; la lignina tiene una descomposicion
progresiva hasta los 900 °C, dejando un residuo sélido de aproximadamente 45.7% [8], y
es el componente que deja mayor rendimiento en carbén [10].Se ha observado que al
incrementar la temperatura, el porcentaje de sélido decrece mientras que el carbén 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, serd la manera en la que se desarrollara la cinetica [18]. En general,
durante el proceso de pirolisis existen dos tipos de reacciones: 1) reacciones primarias;
corresponden a la deshidratacion de la biomasa y formacion de anhidrocelulosa y 2)
reacciones secundarias, donde se forma la fraccion volatii seguida de su
despolimerizacibn que da origen a los gases permanentes y continua con una
repolimerizacion dando lugar a la formacion de gas, aceite y carbon [50]. Strezov et al.
evaluaron la carbonizacion de tres diferentes fuentes de biomasa (aserrin, bagazo y

cascara de nuez) y encontraron que a temperaturas por encima de 230°C la
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descomposicion térmica fue predominantemente exotérmica donde los éxidos de carbono,
hidrocarbonos y bioaceites fueron desarrollandose mientras que el hidrégeno lo hizo a
temperaturas por encima de los 600°C [19]. Esto indica la importancia de la temperatura
durante la formacion del biocarbén, gas de sintesis 0 bioaceites pues cambiando las
condiciones operacionales de la pirolisis el rendimiento de los productos finales cambia.
La cinética de las reacciones esta influenciada por pardmetros como: tipo de biomasa,
tamafio de particula, tiempo de residencia, pero principalmente por la temperatura y la

rampa de calentamiento [51].

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

continuacion:

a) Pirolisis lenta
La pirolisis convencional o lenta regularmente emplea temperaturas entre 300 y 700 °C
con rampas de calentamiento entre 0.1-1 °C/s, sus tiempos de residencia estan entre los
10 a 600 min [51] y el rendimiento de carbdén esta entre un 40 y 45 % mas alto con
respecto al bioaceite y al gas de sintesis [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 biocarbén, pues se
favorecen reacciones secundarias como la recondensacion y repolimerizacion de los

volatiles e hidrocarburos presentes en la biomasa [53].

b) Pirolisis rapida
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
°Cl/s [51] y particulas finas menores a 1 mm ; se emplea para producir vapores organicos,
gases piroliticos y biocarbon [54]. Mediante este tipo de pirolisis se produce 60 % de
producto liquido, 20 % de sdlido, y 10 % de gases no condensables. Bajo estas

condiciones se favorece la obtencion de bioaceite [10].

c) Pirolisis ultrarrapida
Esta pirolisis maneja temperaturas de 800 a 1000 °C, el tiempo de residenciaes < 0.5sy

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 obtencion

de gas de sintesis [55].

1.3.1 Productos de la pirolisis
Como ya se mencion6 con anterioridad, los tres productos resultantes de la pirolisis
son: bioaceite, gas de sintesis y biocarbén. Sus proporciones dependen del tipo de

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

a) Bioaceite
El bioaceite esta constituido por compuestos organicos y agua de reaccion de pirolisis, a
temperatura ambiente de color marrén oscuro que contiene alrededor de 25% de agua en
su composicion, tiene un poder calorifico superior de 17 MJ/kg y puede emplearse como
precursor para la generacion de otras sustancias [56]; poseen acidos carboxilicos, acido
acético y férmico provocando que tenga valores de pH iguales a 2, lo que lo hace mas
corrosivo que los derivados de petréleo [57]. El bioaceite se forma por la fragmentacién de
la celulosa, hemicelulosa y lignina al incrementarse la temperatura de manera rapida [10],
por eso la pirolisis rapida y ultrarrapida son empleadas para la obtencién de este

producto.

b) Gas de sintesis
El gas de sintesis es la combinacién de gases producidos durante en la pirolisis de la
biomasa, se le conoce también como gas de sintesis (syngas). Los principales gases
derivados de la descomposicion del material precursor son: monéxido de carbono (CO),
diéxido de carbono (CO2), metano (CH.) e hidrogeno (H.) [58] y la proporcion de CO e H»
es mayor que la de los otros gases. La hemicelulosa produce mayor rendimiento de CO»,

la celulosa de CO y la lignina de H, y CHa [59].

c) Biocarbdén
El biocarbon se define como el residuo carbonoso resultante de la pirolisis de biomasa; su
formacion comienza con la eliminacion de agua y la volatilizacion de una fraccién de
compuestos. Tras una rapida volatilizacidbn de compuestos organicos y generacion de
gases se origina un precursor del biocarbén (biocarbdn primario) que en la etapa final se
descompone lentamente formando sélidos residuales con un alto contenido en carbono

fijo. Este residuo, se reordena formando el biocarbén como producto final [60].
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El rendimiento del biocarbon depende de las condiciones de pirolisis, de la
temperatura final y de la composicibn de la biomasa, pues las proporciones de
hemicelulosa, celulosa y lignina van en funcion 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 produccion de biocarbon [59].

El biocarbdn tiene el mismo poder calorifico equivalente que la mayoria de los
carbones pero cuenta con la ventaja de que durante su obtencién y utilizacién las
emisiones de SOx y NOx son mucho menores que las producidas por los obtenidos por
combustién; ademas puede ser utilizado como mejorador de suelos, fertilizante, o
después de someterlo a un tratamiento de activacién puede ser usado como adsorbente

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

En diversos estudios la conversion de biomasa ha generado combustibles con un
mayor valor energético que el de la biomasa misma [51]. Paris et al. encontraron que la
carbonizacién de madera comienza con la formacion de estructuras aromaticas y que la
forma en la que se orientan las microfibrillas de carbono esté fuertemente ligada con la
orientacion de las microfibrillas de celulosa original concluyendo que la estructura de la

celulosa afecta las propiedades del material carbonoso [62].

El biocarbdn obtenido a partir de madera de haya por pirolisis a temperaturas de
1000 y 2400°C esta constituido por carbén amorfo y nanocristalino de dos tipos, donde el
primero produce reflexion en 002 y 004, en el segundo a 100 y 110 mientras que el
tamafio de los nanocristalinos va de 12-25 y 28-60 A, por lo que Parfen’eva et al.
concluyen que el tamafio de los nanocristalinos aumenta con la temperatura de

carbonizacion [63].

El biocarbon es un producto que sirve como material base para generar carbén
activado, pues la demanda de este es de aproximadamente 890 500 toneladas por afio.
Para obtenerlo es necesario un proceso de activacion. Existen dos maneras de activar el
carbon, la fisica y la quimica; mientras que en la primera se usa O,, CO, a diferentes

temperaturas, en la quimica se usan agentes activadores, como HsPOQOa, ZnCl, 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 disolucion a diferente concentracion del agente activador [30].

a) Activacion fisica

La activacion de este tipo consiste en la reaccion del gas oxidante con la materia
prima a temperaturas de 400 °C a 700 °C en atmosfera inerte, para lograr una
deshidratacion del material y la eliminacion de volatiles. En seguida, el producto se
somete a una oxidacion con vapor de agua, CO,, aire o una combinacién de ellos donde
estos reaccionan con los &tomos de carbon presentes en el material, a temperaturas entre
800 °C y 1100 °C para asi lograr la formacion de poros o el ensanchamiento de los ya
existentes. Una desventaja es que hay sobrecalentamiento en algunas zonas, lo que
provoca que la activacion no sea uniforme. El vapor de agua y el CO, son los mas usados
por su versatilidad [64]. Puede dividirse en dos etapas, carbonizacion y activacién o

llevarse a cabo de manera simultanea.

b) Activacion quimica

Consiste en la reaccion que se da al mezclar la materia prima con el agente
activador. Generalmente se emplean agentes activadores como ZnCl,, H3POa, AICIs,
MgCI2, KOH, NaOH, pero los mas utilizados son ZnCl;, HsPO, y los hidroxidos 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 quimico o en una
disolucion concentrada de este Ultimo. En la segunda etapa la mezcla se somete a
pirolisis en donde las condiciones de temperatura varian y se procede a la eliminacién de

los restos de agente activador [45].

Una de las principales funciones de los agentes es la deshidratacion del material
que dard como consecuencia una reduccion en la produccidon de bioaceite y gas de
sintesis; estos penetran en el interior de la estructura vegetal provocando el hinchamiento

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

Activacion con hidroxidos alcalinos (NaOH y KOH)
Hidréxidos alcalinos como el NaOH y el KOH son capaces de degradar muchos
materiales, el primero es preferido por su costo, mas bajo que el del segundo [66].

Dependiendo de las condiciones de reaccién durante la pirolisis y después del lavado y
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secado del material obtenido, el carbén resultante serd un carbén activado con areas
superficiales especificas del orden de hasta 3000 m?/g. Las reacciones de activacion
ocurren por 6xido-reduccion en la que ambos hidréxidos son convertidos en Hz, metales
alcalinos y carbonatos. Los hidréxidos provocan un incremento en el nUmero de poros asi
como un ensanchamiento de los ya existentes, brindandole propiedades mas altas de

adsorcion que los carbones activados comerciales [67].

Los carbones activados por hidroxidos alcalinos poseen tres caracteristicas que
los hacen atractivos para diversas aplicaciones; estas caracteristicas son: a) su bajo nivel
de cenizas a pesar de su proporcion en el material precursor, b) su alta capacidad de
adsorcion y c) su controlada distribucion de porosidad. Entre las variables que afectan la
porosidad final del carbén activado con hidroxidos alcalinos son: 1) la reactividad del
carbon precursor, 2) la manera en la que se mezclan ambos reactantes, 3) la naturaleza
del hidroxido empleado, 4) la proporcion de carbon- hidroxido, 5) la temperatura maxima,

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

Se han llevado a cabo estudios en los que se demostré que la activacion con
hidréxidos alcalinos ha generado una porosidad que permite un aumento en la capacidad
de adsorcién de los carbones activados; el KOH combinado con una temperatura de
pirolisis a 800 °C generé microporos, macroporos y una fraccion de mesoporos
interconectados [69]; otro estudio mostré 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 sdélo el volumen de mesoporos aumento sino que también
la conductividad eléctrica; a su vez, se observd que a mayor temperatura de
carbonizacién, habia mayor volumen de mesoporos [70]. Ru-Ling llevo a cabo un estudio
en donde empled activacion quimica con NaOH donde obtuvo un aumento en el volumen

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

Generalmente la obtencion de carbén activado se da en dos etapas: 1)
carbonizacién del material y 2) activacion (fisica o quimica) [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 econdmico aumenten y generen un

impacto negativo al ambiente; una alternativa a esto es llevar a cabo la carbonizacion y la
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activacion de manera simultadnea lo que reduce los gastos y el impacto ambiental, un
estudio demostré que es posible dicho proceso con buenos resultados ya que se obtuvo
una area superficial 1210 m?/g con formacién de mesoporos en todas las muestras y con

un buen desempefio en supercapacitores (314 Fg?) [73].

1.4 Sistemas de almacenamiento de energia

Las fuentes de energia renovable tienen la desventaja de que los picos maximos
de generacion de energia eléctrica no concuerdan con las horas de mayor demanda, por
tal motivo es indispensable emplear dispositivos que almacenen dicha energia para que
esté disponible en el momento en el que se requiera. Existen diversos dispositivos de
almacenamiento como: baterias, celdas de combustible, capacitores y supercapacitores.
Una alternativa para almacenar energia es el empleo de supercapacitores pues presentan

algunas ventajas en comparacion a los otros dispositivos.

1.4.1 Supercapacitores

Son dispositivos que almacenan energia, estan formados por dos electrodos, un
separador y un electrolito [74] como se observa en la Figura 1.6. Los fendmenos de carga
y descarga se dan en la interface electrodo- electrolito; estan regidos por mecanismos
electrostaticos y pseudocapacitivos, 1o que permiten una carga y descarga mas rapida en
comparacion con las baterias. Se busca que los materiales en los electrodos cuenten con
areas superficiales mas efectivas que los capacitores convencionales, y de esta manera

incrementar la capacitancia y energia [75].

Separador

Electrodo Electrodo

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

16



Para lograr dichos objetivos los electrodos son construidos con diversos
materiales, principalmente con carbones porosos, los cuales son los més utilizados para
su fabricacion por su conductividad y aceptable costo; el incremento del area superficial
se obtiene a través de su activacion ya sea fisica o quimica para obtener principalmente
poros abiertos [76]. Las propiedades electroquimicas de un supercapacitor estan
determinadas por el material del electrodo pues es el que determina el mecanismo de
almacenamiento de energia y en la actualidad son tres los utilizados: a) carbono, b)

Oxidos metalicos de transicion y ¢) polimeros 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 rapido, del orden de segundos, puesto que soélo implica el movimiento de iones
mientras que las baterias al estar basadas en reacciones quimicas requieren mas tiempo,
brindan potencia de hasta minutos pero la capacidad de almacenamiento de energia es
mas limitada que la de las baterias (Figura 1.7) , debido a su baja densidad de energia
esta potencia soOlo esta disponible durante pocos segundos, por lo que sus aplicaciones

son solo a corto plazo y sus costos de fabricacién son elevados [78].
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Figura 1. 7 Grafica de Ragone [79].
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1.4.2 Mecanismos de almacenamiento de energia

Existen dos mecanismos por los cuales se almacena la energia en los
supercapacitores, uno llamado de doble capa y el otro pseudocapacidad; cabe sefalar
gue ambos mecanismos estan 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 energia es almacenada
mediante fuerzas electrostaticas durante la aplicacion de una diferencia de potencial; se

lleva a cabo en la interface electrodo-electrolito generandose una separacion de cargas.

A lo largo del tiempo se han desarrollado modelos que explican el comportamiento de
este fendmeno. El primero en proponer un modelo fue Helmholtz y dio a conocer que los
aniones pueden ser atraidos desde la solucién 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
surgi6 el modelo Gouy-Chapman en donde se reconoce la existencia de dos efectos: a) la
carga del electrodo cambia la distribucion de los iones por repulsion o atraccion de los
mismos, lo que reduce la energia interna y consecuentemente la entalpia, y b) la entropia

es maxima cuando los iones estan 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 fenomeno de la
doble capa. La primera regién se le conoce como plano interno de Helmholtz (IHP) que se
extiende desde el electrodo hasta el centro de los iones especificamente 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 atraidos
electrostaticamente. Finalmente, la tercera region es la capa difusa en donde los iones
hidratados son distribuidos desde el plano externo hacia toda la disolucién y su espesor

depende del total de iones en la disolucién 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 fisica que no involucra cambios quimicos el proceso
de almacenamiento es rapido, con respuesta de la orden de segundos, potencia con
valores superiores a 10 kW kg*, eficiencia entre 90-95% y una ciclabilidad elevada (10°

ciclos) [3].

b) Procesos pseudocapacitivos

Otro de los mecanismos de almacenamiento de energia en los supercapacitores es
mediante procesos pseudocapacitivos (reacciones faradicas). En estos procesos los
electrones estan 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 oxidacion y reduccion 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) intercalacion y 3) adsorcion de iones [82].
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Para reacciones redox cada molécula reactante contribuye con una mas cargas que se
traducen en el almacenamiento de energia Materiales como Oxidos metalicos o polimeros

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
electroquimicamente activos en los electrodos; la tendencia de los materiales de este tipo
en la fabricacion de los electrodos se puede dividir en tres grupos: a) con o6xidos de

metales de transicion, b) con polimeros conductores intrinsecos y ¢) con carbono.

a) Oxidos de metales de transicion

Estos materiales cuentan con una capacitancia especifica alta entre 720-900 F g [83]
y una resistencia baja, lo que les confiere una elevada potencia especifica. Su empleo se
basa en que aportan reacciones pseudocapacitivas que incrementan la capacitancia. Al
inicio los oxidos utilizados eran los de Ru, W, Mo, Mn, entre otros pero debido a su costo
se buscaron alternativas mas econémicas y surgié el empleo de éxidos de vanadio (VZ0d),
manganeso (MnO?), hierro (Fe3*0*), niquel (NiO) y cobalto (Co®0*%) [84]. El RuO; es el
material mas prometedor pues se han obtenido capacitancias especificas de 1580 F g*
[85].

b) Polimeros intrinsecamente conductores

Son materiales formados por cadenas carbonadas de enlaces sencillos, dobles o
triples entre si. El aumento en la capacitancia esta basado en procesos de oxidacién y de
reduccién de estos polimeros. Entre los materiales mas empleados estan el polipirrol, la
polianilina y los derivados del politiofeno [86]. Su conductividad intrinseca en estado
cargado va desde S cm™ hasta 500 S cm™ [87]. El problema con estos polimeros es que
durante el ciclado presentan hinchamiento y contraccion, lo que ocasiona degradacion en

los electrodos [88]. Se han obtenido capacitancias especificas de 715 F g [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 caracteristicas especificas como, por ejemplo, areas superficiales >2000 m?/g
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[4]. Entre estos materiales se encuentran los nanotubos de carbono, aerogeles y el carbon
activado. El mas popular es el carbén activado por ser moldeable y de un costo menor
que los anteriores.Se han reportado valores de capacitancia especifica de 320 F g7, sin
embargo su cnductividad electrica es mas baja que la de los polimeros intrinsicamente

conductores y de los 6xidos de metales de transicion [90].

El carbon activado es el resultado de la carbonizacion y activacion de materia prima,
principalmente vegetal y forestal que cuenta con distintos grados de porosidad y una
elevada area superficial (>2000 m?/g) [4]; pueden tener grupos funcionales en su
estructura que pueden ser modificados por tratamiento quimico durante el proceso de
activacion; al activar el carbon 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 ldminas arométicas 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, nitrdgeno, hidrégeno y oxigeno provocando la formacion de determinados grupos
superficiales que dependiendo de su naturaleza le brindan diversas propiedades al
carbon; los grupos méas abundantes son los oxigenados como en la Figura 1.9 [92] que
son el resultado de la reaccién quimica entre los centros activos del carbén con oxigeno

procedente del material precursor o del agente oxidante [93].
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Figura 1. 9 Grupos oxigenados superficiales en un carbon activado [93].
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Marquez Montesino et al. encontraron que la adsorcion de vapores de amoniaco,
esta relacionada con la adsorcién fisica y con la presencia de grupos funcionales de
caracter acido en la superficie activa de los carbones donde un aspecto importante es el
tratamiento empleado para la activacion, lo que puede propiciar la formacion de ciertos
grupos funcionales en el carbon 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 est& vinculada
con una alta capacitancia en los supercapacitores ya que la porosidad restringe la difusion
del electrolito pues el movimiento de los iones a través de los poros se encuentra limitado
por el tamafo 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].
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Figura 1. 10 Difusion del electrolito a través del poro en el carbon [95].

Diversos autores sostienen que existe una correlacion entre el porcentaje de
activacion y los tiempos y las temperaturas, en un estudio en semillas de Mucuna sp. para
la obtencion de carbones activados establecié que a mayores temperaturas se favorece el
aumento de las areas superficiales y los volimenes de microporos, los cuales a su vez

estan relacionados con los valores de area superficial; ademas se encontro que el vapor
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de agua como activador produce carbones con buena microporosidad y favorece la
formacion de mesoporos y macroporos volviendo a estos carbones apropiados para ser
utilizados en la adsorcidon de moléculas organicas [37]. Savova et al. determinaron que los
macroporos del carbon de lignina constituyen un 70 % del total de poros, mientras que el
carbon 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 carbonizaciéon y
posterior activacion con una mezcla Nz/vapor de H.O de semillas de Mucuna a una
temperatura de 700 °C con diferentes tiempos que iban de 1 y 9 horas donde observaron
gue el tiempo de activacion afecta la adsorcidén ya que sus resultados muestran que el
volumen de CO; adsorbido es mayor para los carbones activados obtenidos a mayores
tiempos y que las muestras con mayores valores de entalpia de inmersion presentan

mayores adsorciones de CO, [97].

1.5 Biomasa empleada para la obtencidon de carbdn activado y su implementaciéon
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 menciond anteriormente, la biomasa cuenta con potencial para ser empleada en la
produccion de carbdén activado para la preparacion 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 activacion y area superficial de los carbones obtenidos.

Un estudio llevado a cabo por Gamby et al. sobre carbon activado usado en
capacitores concluye que deben desarrollar alta capacitancia especifica asociada con
baja resistencia y que estas caracteristicas dependen de la naturaleza del carbén, asi
como su superficie y la estructura de los poros [98]. Otro estudio mostré que un equilibrio
entre micro, meso y macroporos en el carbon activado es 6ptimo para desarrollar una alta
capacitancia (297 Fg?), destacando la importancia del proceso en donde se empled una

pirolisis a 800 °C con activacion quimica (KOH 3:1) [69].
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Tabla 1. 1 Biomasa empleada para la obtencién de carbon activado utilizado en

electrodos.
Autores Tipo de Capacitancia | Configuracion Agente Sger del
biomasa (F/g) activador | material
(m?/g)
Wu et al. Céascara de 114 Celdade 3 Vapor 1131
(2005) [99] pistache electrodos
Li et al. (2011) | Cascara de 311 Celda tipo KOH 2585
[100] semillas de sandwich de 2
girasol electrodos
Subramanian Fibras de 74 Celdade 3 ZnCl 1097
et al. (2007) platano electrodos
[101]
Rufford et al. Bagazo de 300 Celda tipo ZnCl; 1788
(2010) [102] cafia sandwich de 2
electrodos
Rufford et al. Endocarpio 368 Celda tipo ZnCl 1019
(2008) [103] de café sandwich de 2
electrodos
Raymundo- Algas 198 Celdade2 | - 270
Pifiero et al. electrodos
(2006) [104]
Evan et al. Cassava 264 Celda de 3 H2SO04, 1336
(2010) [105] electrodos HNO3
Kim et al. Bambu 67 Celda de 2 KOH 1413
(2006) [106] electrodos
Guo et al. Céscara de 210 Celda de 2 NaOH, 1987
(2003) [107] arroz electrodos KOH
Elmouwahidi Semillas de 355 Celdade 3 KOH 2100
et al. (2012) argan electrodos
[108]
Qu et al. Olote 314 Celda de 2 vapor 1210
(2015) [73] electrodos
Peng et al. Hojas de té 330 Celda de 3 KOH 2841
(2013) [109] electrodos
Fan et al. Thipa 336 Celda de 2 KOH 1951
(2013) [110] electrodos

Jin et al. encontraron que el biocarbon tratado con Oxido nitrico e hidréxido de
potasio mostro una mayor capacitancia que los carbones activados comerciales [111].
Jiang et al. mostraron que la activacion del carbon obtenido a través de pirolisis de
madera con 4cido nitrico diluido conduce un incremento de 7 veces en la capacitancia del
mismo porque aumenta su area superficial, asi como su cobertura con grupos oxigenados

indicando que el uso de carbon proveniente de madera es potencialmente un buen
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producto para su aplicacidn en supercapacitores. Ademas encontraron que a mas altas
densidades de corriente los mesoporos carbonosos hechos por microondas de calor a
partir de cascara de cacahuate y céscara de arroz usando ZnCl, como activador
mostraron una energia mas alta asi como un poder de densidad mas alto que los
mesoporos carbonosos hechos por calentamiento convencional debiéndose al tamafio de
poro y la estructura Unica de los mismos hechos por microondas; sugiriendo que las
microondas de calor en conjuncién con el ZnCl, como activador es una técnica eficiente

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

El avance de la tecnologia y sus aplicaciones, aunado a la busqueda de
autonomia en los dispositivos moviles, exigen el empleo de sistemas de almacenamiento
de menor tamaiio, pero sin prescindir de potencia y eficiencia. Es menester que estos
dispositivos sean menos contaminantes durante su produccion, empleo y disposicion 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
energia mediante materiales que cuenten con elevada &rea 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, mas barata y versatil ya que
dependiendo del método que se maneje para producirlo, serén las caracteristicas de los
materiales. Dicha biomasa puede ser utilizada como materia prima en la produccién de
carbones activados (que potencialmente pueden incorporarse en los electrodos de los
supercapacitores) con metodologia menos contaminante como la pirolisis lenta para
obtener mayor rendimiento en carb6n combinada con activacién quimica con hidréxidos
alcalinos en un solo paso, pues se ha demostrado que los hidroxidos producen
microporos, mesoporos y macroporos. Al utilizar el bagazo para este fin no sélo se
contribuye a la investigacién y generacion de materiales, sino que también se le agrega

valor a los desechos que la industria mezcalera produce.
Hipotesis
Es posible obtener carbon activado empleando bagazo de Agave angustifolia como

precursor, mediante pirolisis lenta y activacion con hidréxidos (KOH y NaOH), procesos

gque generaran materiales aplicables en supercapacitores.
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Objetivo general

Obtener mediante pirolisis lenta y activacion quimica (KOH y NaOH) simultaneas, y
caracterizar fisicoquimica y electroquimicamente los materiales de carbon activado a
partir de bagazo de Agave angustifolia, para su posterior implementacién como material

activo en electrodos para supercapacitores.

Objetivos particulares
Caracterizar fisicoquimicamente el bagazo y los materiales obtenidos.
Obtener carb6n activado mediante pirolisis lenta y activacion quimica con KOH y
NaOH a partir de bagazo.
Caracterizar morfologicamente el carbon activado utilizando microscopia
electrénica de barrido (SEM).
Caracterizar el carb6n activado mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman vy fisisorcion fisica de No.
Ensamblar y caracterizar electroquimicamente electrodos empleando el carbén
activado obtenido mediante voltamperometria ciclica, ciclos de carga y descarga

galvanostéticos, y espectroscopia de impedancia.

26



CAPITULO Il
METODOLOGIA

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

realizacion de la parte experimental de este trabajo.

1 . C aracterizacion % Humedad Lignina Klason
s

fisicoquimica del

2. Pirolisis (2 "C/min) y
CHNS-O
4 . Caracterizacion
morfologica del carbon wp
activado obtenido

L 5. Fabricacion y :
caracterizacion thﬂmpllé_mﬂmtrla
electroquimica de los - B

3 . Caracterizacion
fisicoguimica del carbon |8
activado obtenido

electrodos con &l
carbon obtenido

Espectroscopia
de impedancia

Ciclos de carga y

descarga
galvanostatica

Figura 2. 1 Esquema metodoldgico.

2.1.1 Caracterizacion fisicoguimica del bagazo de Agave angustifolia

Las muestras de bagazo de Agave angustifolia proceden de los residuos
generados durante la produccion de mezcal en Oaxaca. La muestra se sometié a una
reduccion de tamafio en un molino comercial, se tamiz6 y se separaron las fracciones de

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

Posteriormente se realizaron la determinacion del porcentaje de humedad, analisis

elemental (CHNS-O), cuantificacion de extraibles, lignina Klason y holocelulosa para
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conocer la composicion de la materia prima, mientras que con el analisis

termogravimétrico se determind la temperatura de descomposicion.

2.1.2 Porcentaje de humedad

Para la determinacion 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 conveccién a 80 °C hasta alcanzar un peso constante. Después las muestras fueron
nuevamente pesadas. Se restaron el peso inicial y el final y se transformé a porcentaje.

Esta determinacion se realiz6 por triplicado.

2.1.3 Composicién quimica del bagazo

Para la cuantificacion de los extraibles se siguié 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 conveccion, 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 proporcion de 1:2 en un matraz de bola y se calenté a 80
°C durante 16 ciclos; como refrigerante se utilizé agua. Se dejaron enfriar y el contenido
se colocdé en un matraz Erlenmeyer para su refrigeracion. Se retiraron los filtros, se
secaron en la campana de extraccidén y después se introdujeron a la estufa de conveccién
por 12 h a 80 °C. Transcurrido el tiempo, se pesaron, y por diferencia se obtuvo la
cantidad de extraibles (Figura 2.2). Se realiz6 el mismo proceso, pero en lugar de la
mezcla, sélo se empled etanol. Para la extraccion con agua se vertio 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 paso por filtros previamente llevados a peso constante,
estos ultimos se dejaron 12 h a 80 °C en una estufa de conveccion y se pesaron. Los
liquidos obtenidos se concentraron en el rotavapor (Figura 2.3) y los concentrados se

colocaron en viales.
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Figura 2. 3 Concentracion de extraibles con etanol en rotavapor.

Para la cuantificacion de la lignina Klason y holocelulosa, el proceso se llevo a
cabo de acuerdo a la norma TAPPI T-222. La muestra se llevo a peso constante, y en
seguida se pesaron 0.5 g de esta, se colocaron en un vaso de precipitados y se le
afadieron 15 mL de solucion de H»,SO,; al 72 %. Se realizaron bafios de agua a
temperatura ambiente durante 2 h con agitaciones manuales. Después la muestra se
acoplé a un condensador manteniéndola en reflujo continuo por 4 h para luego dejarla
reposar por 8 h. Finalmente se filtr6 y se lavé con agua caliente para llevarla a peso

constante. Se tomé el peso de la muestra y se calculé la holocelulosa por diferencia.
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2.1.4 Analisis termogravimétrico

Para la realizacion del andlisis se coloc6 la muestra en un crisol con 20 mg de
muestra y se sometié a distintos gradientes de temperatura. Los cambios de masa fueron
determinados por la balanza que viene integrada al equipo y se registré 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 emple6 fue N, asi

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

2.2 Prueba preliminar de pirolisis para la obtencion de bioaceite y biocarbén

Se colocaron 20 g de bagazo en un tubo tipo PIREX ®, después se llevé a cabo la
pirolisis con un méaximo de temperatura de 550 °C en un horno horizontal durante 30 min,
con una rampa de calentamiento de 20 °C/min en atmésfera de nitrégeno para evaluar el
rendimiento de bioaceite y biocarbén. Para el biocarbon se pesé el tubo antes y después
de introducir el bagazo. Para el bioaceite se pesaron los matraces kitasato antes y
después de la pirolisis, asi como el tubo por el aceite residual en él y se calcularon los

rendimientos.

2.3 Activacion quimicay pirolisis

Para la activacion del bagazo se empled una proporcién 2:1 % w/w (hidréxido:
bagazo) y en el caso de la mezcla de hidréxidos (MixOH) la proporcién fue de 50:50 % v/v
(NaOH: KOH). El hidroxido se disolvié en agua desionizada y se le agrego el bagazo, se
dejo en agitacion durante 1 h, en seguida se filtré y el bagazo resultante se coloc6 a 80°C
durante 24 h en una estufa de conveccion para remover el agua. Después, la pirolisis se
llevé a cabo en un horno horizontal con un tubo de cuarzo; el bagazo se sometié 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 atmosfera de N.. El carbon obtenido se lavé con
una solucion de HCI 3M L durante 1 h a 95 °C, se dejo enfriar y se filtré por millipore para
lavarse con agua desionizada hasta alcanzar pH 7. Finalmente se sec6 a 80 °C por 24 h

en una estufa de conveccion.

2. 4 Caracterizacion fisicoquimica y morfologica del carbén activado obtenido
Para conocer la morfologia y las propiedades fisicoquimicas de los materiales se

realizaron diversas pruebas que se enuncian a continuacion:
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2.4.1 Analisis elemental (CHNS-0)

Para conocer la composicion elemental organica de la materia prima se tomé 1 g
del bagazo de la fraccion 40<malla> 60 del tamizado y se sec6 durante 12 horas a 80°C
en una estufa de conveccion. Después se colocaron 10 mg de pentdxido de vanadio
(V20s) y 2 mg de muestra en la balanza dentro de una capsula de estafio. Con esta
prueba se cuantifica el contenido porcentual de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre del
bagazo. El valor de oxigeno se obtiene por diferencia. El procedimiento consiste en oxidar
completamente la muestra por combustion para convertir a los elementos en gases
simples (CO2, H2O, N2 y SOy); estos son arrastrados por helio y separados para su
deteccidn en sensores individuales y selectivos. La determinacion de analisis elemental

del bagazo se realiz6 por duplicado.

2.4.2 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

Se empled un analizador de porosidad y area superficial marca Quantachrome
2000 con software Novawin. El volumen de poros y el tamafio medio de poro se determind
a partir de la adsorcion fisica de Nz; se emplearon 60 mg de muestra que se desgasifico a
150 °C durante 4 horas eliminando asi la humedad. Para el calculo de la isoterma de
adsorcion se empleard un método volumétrico en el que el volumen de gas adsorbido a la
presion 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 presion. Introduciendo
sucesivas cargas de gas y dejando tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio y se

construiran las isotermas.

2.4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Se utiliza un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier Marca Bruker
Tensor Il con software OPUS version 7.5 Build. La fuente de radiacion es proporcionada
por un diodo laser de luz infrarroja MIR (longitud de onda de 3-8 um), todas las muestras
se midieron con una resoluciéon de 4cm™ en un intervalo de longitud de onda de 500 a
4000 cm-!. Se elaboraron pastillas de carbén y bromuro de potasio (KBr), las cuales se
colocaron en una estufa de conveccion a 100 °C por 24 h para su posterior andlisis en el

espectrometro.
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2.4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de la superficie se observd con un microscopio electrénico de
barrido (SEM). Las imgenes de las muestras se registraron en un microscopio JEOL
JSM6360LV a un voltaje de aceleracion de 20 kV. Para su observacion, todas las
muestras fueron fijadas al portamuestra utilizando una cinta de carbono de doble cara
adhesiva y se sometieron a vacio. Se realizaron dos escaneos, uno a 100x y otro a 1000x

por cada muestra.

2.4.5 Espectroscopia Raman

Se utilizé 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 laser de
longitud de onda de 633 nm y los espectros Raman se corrieron en un intervalo de 200 a
3500 cm* de Raman Shift con una potencia de laser 0.4 mW la cual es la mas éptima
para esta muestra y con 2 segundos de exposicién y 100 escaneos. Se uso un objetivo de
50X. La muestra se colocé en un horno de conveccion 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 presiond para una mejor distribucion en el cristal. El portaobjetos con la
muestra se colocé en la platina y se hizo una busqueda de un sitio para incidir el laser. Se

tom¢ la lectura del espectro Raman.

2.5 Caracterizacion electroguimica

Para las pruebas electroquimicas (voltametria ciclica, ciclos de carga-descarga e
impedancia) se empled una solucién acuosa de 2M H,SO,4. Se construyeron celdas tipo
sandwich donde los electrodos contenian 87.5 % de material activo, 10 % de carbon
conductor y 2.5 % de politetrafluoroetileno. Para la pasta se comenzé con una mezcla de
60% material activo, 30 % de carbon conductor y 10 % de teflébn y se corrieron
voltametrias, pero no se observé una clara respuesta electroquimica por lo que se
ajustaron los porcentajes hasta llegar a las proporciones antes mencionadas. Se utilizé un
potenciostato/galvanostato marca BioLogic Science Instruments con un modulo de
impedancia. En la voltamperometria ciclica 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
galvanostéticos se utilizaron 4 densidades de corriente (1, 2, 5y 10 mA) con limite de

potencialde 0 a 1 V.
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2.5.1 Elaboracion de los electrodos con el carbén activado

Para la elaboracion de los electrodos, se sec6 el carbén activado a 100 °C durante
24 h en una estufa de vacio para eliminar la humedad. En seguida se preparé una pasta
compuesta por 87.5 % de carbdn activado, 10 % de carbén conductor SPI (SPI1#01400,
Suplies-Chem) y 2.5 % de teflén (politetrafluroetileno, 60 % wt en H.O 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 teflon y la mezcla se mantuvo
a 60 °C en agitacion hasta la evaporacion del etanol. A la pasta obtenida se le agregé 1
mL de etanol para amasarla y aplanarla con ayuda de dos espatulas hasta lograr
homogeneidad. La pasta se mantuvo a 80 °C durante 5 min en una estufa de conveccion
para posteriormente cortar cuadros de 1 cm?. Los cuadrados se colocaron sobre malla de
acero inoxidable 316 de 1 cm? y se cubrieron con cuadros de papel filtro (Whatman, @

poro de 75 um) de 2 cm? para prensarlos durante 5 min, empleando una fuerza de 4500

psi.

Después se realizé el ensamble de la celda tipo sandwich de dos electrodos con

1.5 mL de electrolito (2 M de H,SO4) como se observa en la Figura 2.4.

Malla de acero

Separador
(papel filtro) inoxidable (colectores de
corriente)
Pasta sobre malla
de 1 cm?
Electrolito (electrodos)

Figura 2. 4 Ensamble de celda.
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2.5.2 Voltamperometria ciclica
Esta caracterizacion se llevd 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 especifica calculados mediante la ecuacién 1.1

Cep= |/ (dV/dt) 1.1
(m)

Donde | 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 calculos, 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 especifica
primero se sumaron las masas de los dos electrodos y el resultado se dividié entre mil
para obtener el peso en gramos, el valor obtenido se multiplicé por 87.5 que es el
porcentaje de material activo y se dividié entre 100 para obtener la masa total activa (m).
Finalmente, se dividid 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 llevo a cabo con intensidades de corriente constante de 1, 2, 5y 10
mA, con un limite de potencial de 1 V. Se eligieron dichas corrientes porque al correr las
voltamperometrias ciclicas, todas las celdas alcanzaban tales corrientes y asi lograr
homogeneidad en la comparacién. Los calculos de resistencia equivalente en serie (ESR)
se realizaron con la ecuacion 1.2 y los de capacitancia especifica (Csp) con la ecuacion
1.3.

ESR = AV, 1.2
2l

Donde AV; esigual 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 caida IR, |
es la intensidad de corriente empleada en Amperes y 2 es un factor debido al cambio de
polaridad [114, 115].
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Ceop=1*td 13

AVom
La capacitancia especifica se expresa en Fg?, | es la intensidad de corriente
aplicada en Amperes, td es el tiempo en el que ocurre la descarga expresado en
segundos, AV- 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 célculos, los miliamperes se convirtieron a Amperes. Se obtuvieron AV1y
AV», el primero se derivé 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 calcul6 la ERS dividiendo AV: entre | 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 especifica se sumaron las masas de los dos electrodos y el resultado se
dividié entre mil, el valor obtenido se multiplicé por 87.5 que es el porcentaje de material
activo y se dividi6 entre 100 para obtener la masa total activa (m). Finalmente se
multiplico | por td y se dividié entre la multiplicacion de AV, por m para obtener la

capacitancia especifica.

2.5.4 Espectroscopia de impedancia
Los ensayos de espectroscopia de impedancia se realizaron utilizando una sefal
de amplitud 5 mV en un intervalo de frecuencias de 100 kHz hasta 10 mHz. Se emple¢ el

programa EC- Lab para obtener los valores ajustados mediante circuitos equivalentes.
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CAPITULO 1l
RESULTADOS Y DISCUSION

3 Caracterizacion 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
Chavez e Hinojosa para bagazo de Agave salmiana (6.52 %) [117], y varia en 1.3 % con
lo reportado para la misma especie por Hidalgo et al. (7.78 %), esta pequefia variacion
puede deberse a que la metodologia 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 distribucion de los productos durante la
pirolisis, incrementa la energia requerida para alcanzar la temperatura final de la pirolisis e
inhibe la formacion de biocarbén, por lo que el controlar este aspecto es de suma
importancia para hacer eficiente el proceso y asegurar la produccion de biocarbén [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 opcion viable para

la obtencion de biocarbén por medio de la pirolisis.

3.1.2 Composicion quimica del bagazo de agave

Los resultados obtenidos para la composicion quimica del bagazo se muestran en
la Tabla 3.1. La mayor cantidad de extraibles se present6 al emplear la mezcla etanol-
benceno con un promedio de 24.68 % del total de extraibles (43.03 %); esta reportado
que la extraccion con esta mezcla genera los niveles mas altos de extraibles debido a la
disolucion 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 Martinez et al. de 69.41 % [121] para la misma especie, mientras
que lo reportado para Agave tequilana por Ifiiguez 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 varia con Hidalgo et al.
quienes reportaron un valor de 17.91 [12] para bagazo de Agave angustifolia; asi como de
lo reportado por Zarate para bagazo de agave mezcalero (15 %) [124] y para bagazo de
Agave tequilana por Ifiguez 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 composicion quimica del bagazo pueden ser
atribuidas a las diferentes especies, a las distintas zonas de colecta, cosecha, madurez de
la planta, extraccién de la fibra y metodologias de andlisis, asi como al tiempo que el

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

Tabla 3. 1 Composicion quimica del bagazo.

Extraibles (%) Holocelulosa (%) Lignina Klason (%)

43.03 46.85 10.12

3.1.3 Andlisis termogravimétrico del bagazo

Al exponer el bagazo al tratamiento térmico se presentaron cinco caidas 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 vy la ultima a 732 °C. Los datos obtenidos en el TGA corresponden a la
descomposicién térmica de la hemicelulosa (213-732 °C), celulosa (373 °C) y lignina (511
°C); asi como a la pérdida de agua (60 °C). La pérdida de masa ocurre debido a la
liberacion de H,O CH4, CO y CO; [126, 127]. A temperaturas hasta 200 °C la biomasa
pasa por un proceso de secado, encima de los 350 °C ocurre degradacion térmica que
conlleva liberacion de volatiles y formacion de gases, aceite y carbén [128]. Raavendran
et al. proponen que los extraibles se descomponen térmicamente de 199 a 301 °C, la
hemicelulosa de 174 a 276 °C, la celulosa de 299 a 440 °C vy la lignina de 139-500 °C [9].
Jain et al. [129] sugieren nuevos gradientes de descomposicion 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 mas alto de temperatura para la descomposicion de los
componentes mayoritarios de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), lo que se
observa en el DTGA, asi como con Raavendran et al. porque al considerar a los extraibles
en la descomposicion se da una pérdida progresiva de masa a 300 °C que podria ser
atribuida a la volatilizacion de los extraibles que también se observa en el DTGA, ya que

el bagazo contiene aproximadamente 40 % de los mismos.

Chévez et al. encontraron que el bagazo de Agave salmiana presenta tres
importantes pérdidas de masa: 1) a los 200 °C corresponde a la eliminacién de alcoholes

y humedad, 2) a 303 °C en donde se liberan compuestos organicos como grasas y ceras
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y 3) a 397 °C atribuida a la descomposicion de la lignina, celulosa y hemicelulosa. Los
perfiles de TGA obtenidos por Chavez et al. coinciden en dos caidas en la
descomposicion 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
descomposicion 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
descomposicién de diferentes moléculas, a la descomposicién 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

gue la constitucién y descomposicion del bagazo de las tres especies son similares.

100 |
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Figura 3. 1 Termograma del bagazo Agave angustifolia.
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3.2 Prueba preliminar de pirolisis para la obtencién de bioaceite y biocarbén

Se llevd a cabo la pirolisis a un maximo de temperatura de 550 °C durante 30 min,
con una rampa de calentamiento de 20 °C/min en atmoésfera de nitrogeno. Con este
ensayo el producto que mostré mayor rendimiento fue el gas de sintesis con un 40 %,
seguido del bioaceite con 33 % y el biocarbén con un 25 %. Uno de los modelos de
cinética de pirolisis resume los procesos en tres pasos: 1) degradacion de la biomasa en
productos primarios (bioaceite, gas de sintesis y biocarb6n), 2) descomposicién del
bioaceite primario en productos secundarios y 3) continua interaccion entre gas primario y
biocarbén [131]. Dichos datos indican que es necesario cambiar las condiciones de la
pirolisis (rampas de calentamiento lentas) para favorecer la formacién de biocarbén vy
asegurar que los gases y el biocarbdn interactlien para asi 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 activacion
quimica. 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 activacién quimica), un material activado con KOH, uno con NaOH vy 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 hidroxidos empleados para cada muestra, a
excepcion del bagazo que lleva por nombre BAG y de los controles que llevan por nombre
Ctrl.

Tabla 3. 2 Condiciones de pirolisis y de activacion.

Temperatura 600 °C 700 °C 800 °C

Rampa de 2 °C/min 2 °C/min 2 °C/min
calentamiento

Tiempo de 30 min 30 min 30 min

residencia
Nombre de la Ctrl  KOH NaOH MixOH Ctrl KOH NaOH MixOH Ctrl KOH NaOH MixOH

muestra 600 600 600 600 700 | 700 700 700 800 800 800 800

Proporcién de sla  (2:1) (2:1) (2:1) sla  (2:1) (2:1) (2:1) sla  (2:1)  (2:1) (2:1)

hidréxido/bagazo
*Ctrl Abreviatura de la palabra control
*s/a sin activacion quimica
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3.3 Caracterizacion fisicoquimica del carbon obtenido

3.3.1 Andlisis elemental

Los resultados obtenidos en el analisis 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], varian porque las especies empleadas son diferentes;
el carbono fue el elemento mayoritario en los carbones, 1o que coincide con la literatura
[70, 132]. EI contenido de hidrégeno 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 oxigeno presente en el bagazo es mayor que el contenido
de los carbones. La presencia de 0.07 % de azufre es minima 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 esta presente en un 0.19% [123], en el caso de los carbones,
este elemento no esta presente. El nitrdgeno se encuentra presente en los carbones,
mientras que en el bagazo su presencia es nula, lo que difiere levemente con Veldzquez

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 aumento6 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 disminucion tanto de hidrégeno como de
oxigeno al aumentar la temperatura, dicha disminucién se observa entre los carbones y el
bagazo, y entre los mismos carbones. El azufre presente en el bagazo desaparecié en los
carbones lo que coincide con Roldan et al. en donde tal elemento disminuye al aumentar
la temperatura de pirolisis [70] ya que se libera en forma de 6xido de azufre [13]. En lo
carbones se muestra un aumento en el contenido de nitrégeno con el incremento de
temperatura, lo que sugiere que al realizar la pirolisis con nitrdgeno como gas de arrastre

este se impregna en el material [134].

El contenido de hidrogeno, azufre y oxigeno disminuye debido a que durante la

pirolisis estos elementos se convierten en gas de sintesis y bioaceite, coincidiendo con lo
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reportado en la literatura; Yang et al. encontraron que el H: es liberado a temperaturas
mayores de 400 °C y que dicha liberacion se incrementa con el aumento de temperatura.
La lignina y la celulosa presentan una liberacion importante de H, alcanzando el maximo
de liberacion a 600 °C. El CO: es liberado a partir de 600 °C e incrementa con el aumento
de temperatura alcanzando el méaximo de liberacion a 800 °C [8]; esto se debe a que los
grupos funcionales como carboxilos y lactonas son térmicamente labiles y se
descomponen, produciendo CO; a temperaturas menores a las que lo hacen los grupos
carbonilos, éteres y quinonas originando CO [135] lo que concuerda con la disminucién

del hidrégeno entre los carbones y el bagazo, y entre los mismos carbones [49].

Tabla 3. 3 Resultados del analisis elemental CHNS-O.

Muestra/Elemento Nltr(c;/?)eno Caz&(;no Hldr((c);og)eno A?(;)f)re Ox(lgoe):no

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
MixOHB800 0.51 68.12 2.54 0 28.80

Se observan cambios en la composicién elemental de los carbones tratados con
diferentes hidroxidos. Los carbones tratados con KOH presentaron mayor porcentaje de
carbono que NaOH y MixOH lo que coincide con Roldan et al. [70], sin embargo los
porcentajes reportados son mas 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 observé mayor porcentaje de carbono fue KOH700.

También se observan diferencias en los carbones obtenidos a la misma
temperatura pero diferente hidroxido empleado; es notoria la disminucion de hidrégeno y

de oxigeno en los carbones tratados con MixOH. La disminucion en el contenido de
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dichos elementos concuerda con lo reportado por Roldan et al. quienes observaron el
mismo decremento entre hidroxidos asi como el que la muestra KOH700 presente mayor
contenido tanto de hidrégeno como de oxigeno que la muestra NaOH700 [70]. Se observo
gue independientemente del hidroxido empleado existe una disminucién del porcentaje de

oxigeno.

3.3.2FT-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 CHs3[136, 137]. En el espectro del bagazo (Figura 3.2, a) se observa un
namero 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™) [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 carbén esta compuesto por carbono, hidrogeno, oxigeno y cenizas; su
estructura fundamentalmente es aromatica. La mayoria de grupos oxigenados que lo
forman son: hidroxil (OH), carboxil (COOH) y carbonil (C=0) [139]. Las muestras tratadas
con MixOH presentan menor numero de bandas que los tratados con KOH y NaOH, lo
gue sugiere que es un tratamiento que promueve la degradacion de los grupos

funcionales.

El bagazo presenta un mayor numero de grupos funcionales debido a que
pertenecen a la lignina, celulosa, hemicelulosa y extraibles que conforman dicha
estructura; esto concuerda con Morin et al. quienes encontraron que en la regién de 1800-
900 cm™ las bandas que se presentan corresponden a grupos funcionales de celulosa,
lignina y hemicelulosa; la intensidad de las bandas depende de la proporcién de estos
componentes [140]. Raymundo et al. mencionan que al incrementarse la temperatura de
700 °C a 800 °C resultan tres caracteristicas importantes en los materiales: 1) aumenta el
area superficial, 2) los poros existentes se ensanchan y 3) la quimica superficial cambia
debido al decremento en el contenido de 6xigeno, aunado a la liberacion de algunos
grupos funcionales menos estables; esto concuerda con lo obtenido para el porcentaje de

oxigeno que decrecié en los materiales, explicando los pocos grupos funcionales

42



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™ y bandas a 1438 y 1050
cm™ que corresponden al estiramiento de C-C y C-O coincidiendo con los grupos

presentes en algunos de los materiales obtenidos [109].

a) b)
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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, CHs; debido a la
perdida de hidrégenos periféricos, sugiriendo que el carbdén estd compuesto
principalmente por carbono arriba de los 650 °C [140]. Esto concuerda con los resultados

del andlisis elemental donde el carbono es el elemento mayoritario en los carbones.
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Tabla 3. 4 Grupos funcionales de los materiales obtenidos [136-138, 142].

Grupo funcional [Absorcién de infrarrojo (cm™)]

C-H
Muestras | O-H | C-H | CHs | C-N | C-O | C=0 | N-H f‘éirla C-C | Cc=C | Anillo

plano

Bag 3423 | 2851|2921 1260|1741 670
Ctrl600 | 3440 | 2854|2921 1542 | 874

KOHG600 | 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
KOHB800 | 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 nitr6geno, sin embargo, solo se presentaron en las muestras que tuvieron
mayor contenido de nitrdgeno en el andlisis elemental. Existe un proceso conocido como
pre-pirolisis que se origina entre 120 y 200 °C en donde fenébmenos como eliminacion de
agua, rompimiento de enlaces (principalmente los débiles como los puentes éter y
metileno), aparicion de radicales libres y formacion de grupos funcionales (carbonilo,
carboxilo e hidroperoxidos) se hacen presentes [138]; Roldan et al. encontraron que los
grupos oxigenados superficiales en el carbon se descomponen al aumentar la
temperatura pues se produce CO y CO; [3]; la generacion de CO. se debe a la
descomposicién de grupos carboxilicos, anhidridos y lactonas mientras que el CO es
originado por la descomposicion 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 0 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 hibridacién sp? ya que se aprecia la presencia de las dos bandas
caracteristicas de los materiales de carbon. La primera es la banda D alrededor de 1300
cm? la cual pertenece al estiramiento de vibracion del carb6n amorfo e indica defectos en
las paredes de la estructura. La segunda es la G, la cual se presenta a 1600 cm? y
corresponde al estiramiento de enlace de los atomos sp? que se encuentran formando

cadenas y anillos arométicos, 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 mas débil que las dos primeras; la tercera,
pertenece a las bandas de segundo orden que se localizan entre 2400 y 3400 cm™ [49].
Esta banda es conocida como 2D (2700 cm™) [146], y es una frecuencia caracteristica y

simétrica del grafeno .

En los resultados obtenidos se observa que aunque la banda D es mas intensa
gue la G en todos los carbones, la primera mantiene su intensidad a través de los
tratamientos de temperatura y activacion quimica, mientras que la segunda presenta
variaciones. La banda G, generalmente muestra un incremento en las muestras tratadas
con hidroxidos, sugiriendo que las areas cristalinas van aumentando. Los tratamientos
quimicos que mostraron mayor incremento en la banda G son MixOH y KOH; NaOH
mostrd poca variacion debido a que durante la pirolisis, el iGn Na aumenta el rompimiento
y formacion de enlaces que involucra radicales libres. Esto provoca que el carbédn
resultante se encuentre mas condensado y se observe una menor intensidad Raman
[147]. En las muestras KOHB800 y MixOHB800 se observa la aparicion de la banda 2D,
indicando probablemente un mayor ordenamiento estructural en los materiales. Estos
resultados sugieren que tanto la activacion quimica, como el aumento en la temperatura
final de pirolisis, provocan una reestructuracion del material que va encaminada a la
grafitizacion [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 posicidén de las bandas
D y G, asi 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=lp/lc) 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
quimico pues las muestras Ctrl600 y CtrI800 tienen los coeficientes mas 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, asi como la cristalinidad y el

tamarnio de cristal de carbones desordenados [149].
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Tabla 3. 5 Posicién e intensidad de las bandas D y G, y coeficiente de Ip/lc.

Muestra Posicion del pico Intensidad de pico R
Banda D Banda G Banda D Banda G (=lIollg)
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
CtrI800 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
MixOHS800 1320 1602 1.99 1.54 1.29

El material que tiene mayor grado de desorden de todos los materiales es Ctrl800;
el tratamiento quimico que muestra mayor coeficiente de desorden es NaOH. Dichos
valores corroboran que las propiedades del carbén activado son dependientes de la
temperatura, pues al incrementarse la temperatura, la cantidad de hidrogeno y oxigeno
(formadores de grupos carbonilo e hidroxilo) se reduce por el rompimiento de los enlaces
y la liberacidon de estos elementos; provocando un reordenamiento en la aromaticidad del
carbon pero aun se encuentra muy lejos del ordenamiento del grafito [150]. Se ha
reportado que las capas formadoras del carbén se vuelven mas 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 numero de onda debido

probablemente a la baja organizacion de los materiales de carbono [152].
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3.3.4 Fisisorcion de nitrégeno (BET)

En la Tabla 3.6 se reportan los valores obtenidos para las areas superficiales de
los materiales obtenidos y el bagazo. Se presentan variaciones en los valores de area
superficial Sger y Sprr, Sin embargo, en ambos se observa que al incrementar la
temperatura incrementa el &rea superficial, independientemente del tratamiento quimico.
Los carbones KOH800, NaOH800 y MixOH800 son los que presentan los mayores
valores de area superficial. De los tres tratamientos quimicos empleados (KOH, NaOH y
MixOH), el que desarrollo mas la porosidad y area superficial fue en donde se emple6

KOH; siendo KOH800 el de mayor area superficial con 1140.96 m?/g.

Tabla 3. 6 Area superficial (BET) de los materiales obtenidos.

Muestra Sger (M2/g) | VProTaL (cm3/g) DFT | Sprr (M?/Q)
BAG 2.18 0.01 1.10
Ctrle00 11.81 0.02 12.43
Ctrl700 66.43 0.06 26.66
CtrI800 200.13 0.19 89.03
KOHG600 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
MixOHB800 939.83 0.46 898.24

El aumento en los valores de area superficial en las muestras tratadas
qguimicamente, se debe a que el potasio metalico se intercala en la matriz del carbdn,

resultando en el ensanchamiento de los espacios entre las capas atomicas del carbon
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[153]; ademas, a temperaturas altas los complejos metalicos superficiales son
responsables del ensanchamiento de los microporos [154]. Diversos tipos de materia
prima se han utilizado para producir carbén activado, el Unico trabajo que ha empleado
bagazo de agave para dicho fin es el de Nieto et al. quienes obtuvieron &reas superficiales
entre 300 y 2245 m?/g [45]; estos valores son diferentes a los que se obtuvieron en este

trabajo pues para la activacion quimica emplearon ZnCl, y HsPOa.

Se ha reportado que NaOH produce mesoporos y el KOH microporos debido a los
diferentes tamafios de los iones de los hidréxidos [5]; también se ha reportado que los
materiales activados con KOH presentan mayores areas superficiales. Los resultados
obtenidos concuerdan con la literatura. Roldan et al. obtuvieron las mayores &reas
superficiales con KOH (1480 m?/g) mientras que para NaOH obtuvieron 922 m?/g, valores
ligeramente por encima de los obtenidos en este trabajo, debiéndose al empleo de
distintas materias primas y a la variaciéon del tiempo de residencia durante la pirolisis [3].
Vargas et al. activaron empleado NaOH y obtuvieron materiales con areas entre 303 m?/g
y 2463 m?/g [155], lo que difiere con lo encontrado en este trabajo pues las areas
superficiales pertenecientes a los materiales activados con NaOH no alcanzaron dichas
cifras posiblemente debido a la diferencia en los parametros empleados durante la
activacion de la pirolisis. Peng et al. activaron desperdicios de hojas de té con KOH donde
su mayor valor de area superficial fue de 2841 m?/g, mas alto que lo obtenido en este
trabajo, debido a que las condiciones experimentales fueron diferentes pues la
carbonizacion y activacion se llevaron a cabo por separado [109], sin embargo reafirma
que el KOH potencia la activacién de diversos materiales a pesar de la naturaleza del

precursor empleado.

3.3.5 Microscopia electronica de barrido

En las micrografias se observé que la porosidad es diferente en cada muestra. En
el bagazo se puede apreciar la porosidad perteneciente al empaqguetamiento. Para el caso
de las muestras controles se observdé que la muestra con mayor cambio fue CtrI800
sugiriendo que a mayor temperatura, la morfologia superficial se transforma mas; 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 emision de volétiles, lo que
genera la formacién de vesiculas, poros abiertos y cerrados [140]. Las muestras que

mostraron una desarrollada porosidad fueron aquellas tratadas con KOH, sin embargo, la
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gue mayor porosidad presentd fue la muestra KOH800 (Figura 3.4, b) y se observan
menos areas sin porosidad que en el resto de los materiales. Esto coincide con los
resultados de area superficial, pues estd muestra fue la que obtuvo el mayor valor de la
misma (1140.96 m?/g). También se observo que las muestras MixOH desarrollaron mayor
porosidad con respecto a las muestras con NaOH, coincidiendo con los valores de area
superficial en donde las muestras tratadas con MixOH presentan mayor area superficial
gue las de NaOH. Estos resultados sugieren que al aumentar la temperatura, mayor sera
el desarrollo de porosidad y que el hidréxido que eleva la obtencion de porosidad es el
KOH, seguido de MixOH y finalmente NaOH. En las muestras tratadas con los hidroxidos
se observaron cavidades y poros de diferentes tamafios, debido a que durante la pirolisis
los hidroxidos se evaporan liberando los espacios anteriormente ocupados por los mismos
[156].

Figura 3. 4 Micrografias de los materiales a 800 °C* a) Ctrl800, b) KOH800, c) NaOH800 y
d) MixOH800.
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3.4 Caracterizacion electroquimica del dispositivo
3.4.1 Voltamperometria ciclica

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 angulo de 45° que se
atribuye al incremento de la resistencia interna (ERS) debido a la falta de difusion del
electrolito en el material [81], ademas 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 minima

como para contribuir a la capacitancia (Figura 3.2).
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Figura 3. 5 Voltamperogramas de los materiales de carbdn sin modificar a distintas
velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en
2M H;S04: a) Ctrl600, b) Ctrl700 y c) Ctrl800.

De las 3 muestras analizadas, Ctrl800 presentdé los valores mas altos de

capacitancia especifica (Figura 3.5, c) observandose una relacion directa entre el
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aumento de la temperatura en la pirolisis y el incremento en la capacitancia especifica. En
SEM se observl que este material presenta mayor porosidad que los otros dos carbones,
esto se corrobor6 con el volumen de poros y Sger ya que dicho material presento los
valores mas altos de tales parametros entre las tres muestras. Por tal motivo estos
resultados sugieren que existe una mejor difusion del electrolito en dicho material debido
a la variada distribucion 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 esta acorde a los resultados obtenidos debido a que

CtrI800 conserva dicha forma, lo que sugiere una mejor difusion de los iones [158].

pum—ry

— KOHE00

2
g

—— KOH700

—

- 10 miv

759 —zumv

— 0y

— 0o my
50

Capacitancia especifica (F g”) E
]

Capacitancia especifica (F g”)

T T T
0.0 0.2 0 06 0.8 1.0 0.0 0z 0.4 08 08 1.0
Potencial (V) Potencial (V)

i O
N—r

Capacitancia especifica (Fg ')

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potencial (V)

Figura 3. 6 Voltamperogramas de los materiales de carbén tratados con KOH a distintas
velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en
2M H2S04: a) KOH600, b) KOH700 y c) KOH800.
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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 menciond, al incremento de la resistencia interna (ERS) [81]; no
obstante, los valores de capacitancia especifica son mayores a los carbones sin modificar,
donde el dispositivo donde se emple6 KOH600 present6 el mayor valor de capacitancia

especifica.
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Figura 3. 7 Voltamperogramas de los materiales de carbon tratados con NaOH a distintas
velocidades de barrido (2, 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s) en celda de dos electrodos en
2M H>S04. 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
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menor proporcion que en los casos anteriores. Asi mismo, se observa que los valores de
capacitancia especifica 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 especifica es NaOH700.
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Figura 3. 8 Voltamperogramas de los materiales de carbdn 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 H»SO4. 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 proporcién que en los casos anteriores, siendo las curvas mas resistivas. De los
tres dispositivos, MixOH700 presenta los mayores valores de capacitancia especifica.

Peng et al. encontraron que las curvas se deforman al aumentar la velocidad de barrido y
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se lo atribuyen a la resistencia 6hmica de la difusién del electrolito dentro del material

[109], lo que concuerda con las curvas obtenidas en la mayoria de los materiales.

En la Figura 3.9 se observa el efecto de la temperatura de obtencion 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 carbon sin modificar presenté los valores mas bajos de
capacitancia respecto a los carbones activados, mientras que a 600, 700 y 800 °C los
valores mas altos los presentaron aquellos carbones modificados con KOH; KOH700
presentd el valor més alto de capacitancia especifica, mientras que KOH600 y KOH700
presentaron valores muy cercanos entre si.
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Figura 3. 9 Evaluacion del efecto de la temperatura de obtencion respecto al
comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 10 mV/s en 2M H,SOa: a)
Carbones 600 °C, b) Carbones 700 °C y c) Carbones 800 °C.

55



En la Figura 3.10 se observa la contribucion de la temperatura empleada y el tipo
de activador en los carbones obtenidos respecto a las capacitancias especificas de los
dispositivos. Analizando los resultados podemos observar que los dispositivos de
carbones modificados presentan capacitancias especificas mayores que aquellos en los
gue se emplearon carbones sin modificar. También puede observarse que la capacitancia
especifica de los dispositivos cuando se emplea KOH, no presenta diferencia significativa
respecto a las temperaturas de obtencion, un comportamiento similar se presenta al
emplear la mezcla de hidroxidos; sin embargo cuando se emplea NaOH se observa que al

aumentar la temperatura de obtencion la capacitancia especifica se incrementa.
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Figura 3. 10 Evaluacion del efecto de los métodos de activacion de los carbones
obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 10 mV/s
en 2M H;S04: a) Carbones sin modificar, b) Tratamiento KOH, ¢) Tratamiento NaOH y d)
Tratamiento MixOH.
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En la Figura 3.11 se observa la comparacion de las capacitancias especificas de
todos los carbones obtenidos. El dispositivo con mayor capacitancia especifica fue
KOH600 con 47.29 F g a una velocidad de barrido de 2 mV/s, sin embargo KOH700
presenta un valor muy cercano a KOH600 con 46.39 F g a la misma velocidad de
barrido. El dispositivo que presenta mejor retencion de capacitancia especifica a través
del barrido es KOH800 siendo el que muestra el valor mas alto a 100 mV/s. En todos los
dispositivos se observa que mientras la velocidad de barrido aumenta, la capacitancia
especifica disminuye. Roldan 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
Seer Y SEM ya que en dichos materiales se observa mayor la porosidad, y los valores de
las areas superficiales son mas altos que los materiales modificados con NaOH. El
material KOH800 presentd mayor area superficial que los demas materiales, sin embargo,
el valor de capacitancia no fue el mayor probablemente debido a que toda esa area
superficial no esta disponible para los iones solvatados disminuyendo la difusion de los

mismos [159].
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Figura 3. 11 Capacitancia especifica de los dispositivos simétricos en 2M H,SO.,
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3.4.2 Ciclos de carga y descarga

A continuacion se presenta el Ultimo ciclo de carga y descarga de la
caracterizacion a corriente constante, pero empleando 4 diferentes intensidades de
corriente (1, 2, 5y 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. Asi 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 CtrlI700, y de 262 para Ctrl600, respectivamente. Las

curvas son casi simétricas, indicando un comportamiento capacitivo de doble capa [109].
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Figura 3. 12 Ultimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbon sin modificar
a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5 y 10 mA) en celda de dos electrodos en
2M H»SO04: a) Ctrl600, b) Ctrl700 y c) Ctrl800.
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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 duracion 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 carbén a menor temperatura (KOH600) presenta el ciclo con mayor duracion.
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Figura 3. 13 Ultimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbon tratados con
KOH a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5y 10 mA) en celda de dos electrodos en
2M H2S04: a) KOH600, b) KOH700 y c) KOH800.

En la Figura 3.14 se presentan los carbones tratados con NaOH (NaOHG600,
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,
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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 duracion con

respecto a los ciclos de los carbones tratados con KOH.
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Figura 3. 14 Ultimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbén tratados con
NaOH a distintas intensidades de corriente (1, 2, 5y 10 mA) en celda de dos electrodos
en 2M H,S04: a) NaOH600, b) NaOH700 y c) NaOH80O0.

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
MixOHB800. Los ciclos incrementaron su duracion con respecto a los ciclos de todos los
demas carbones. Coincidiendo con los carbones obtenidos con KOH la duracion de los
ciclos disminuye con el incremento de temperatura de pirolisis siendo MixOH600 el carbén

gue presenta el ciclo con mayor duracion.
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Figura 3. 15 Ultimos ciclos de carga y descarga de los materiales de carbon obtenidos
empleado la mezcla de NaOH y KOH (50:50 % v/v) a distintas intensidades de corriente
(1, 2, 5y 10 mA) en celda de dos electrodos en 2M H;S0O4: a) MixOH600, b) MixOH700 y
¢) MixOHB800.

No se observan mecanismos de pseudocapacitancia en las curvas, lo que esta en
concordancia con lo obtenido en la voltametria ciclica, con el andlisis elemental y con el
FT-IR en donde se observa que hay presencia de grupos funcionales pero la intensidad
de los picos es pequefia; 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 obtencion 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 present6 la mayor
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capacitancia, las curvas de los materiales a 600 °C y sus respectivas capacitancias
sugieren que el peor desemperio electroquimico 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 contribucién pseudocapacitiva, ademas tienen una forma similar
a las presentadas en este trabajo [73]; esto demuestra una buena reversibilidad

electroquimica [160].
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Figura 3. 16 Evaluacion del efecto de la temperatura de pirolisis en los carbones
obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 1 mA en
2M H,SO4: a) Carbones 600 °C, b) Carbones 700 °C y ¢) Carbones 800 °C.

En la Figura 3.17 se observa la contribucion de la temperatura empleada y el tipo
de activador en los carbones obtenidos respecto a la duracién de los ultimos 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
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carbones sin modificar. También puede observarse que la duracion de los ciclos de carga
y descarga son los modificados con la mezcla MixOH. De entre los materiales modificados
con KOH y NaOH, KOH presentd6 mayor duracion de los ciclos de carga y descarga, lo
que estd en concordancia con lo obtenido por Peng et al. quienes aseguran que dicho
tratamiento mejora el rendimiento de los carbones [109] y por Roldan et al. quienes

obtuvieron mejores resultados con KOH que con NaOH [70].
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Figura 3. 17 Evaluacion del efecto de los métodos de activacion de los carbones

obtenidos respecto al comportamiento capacitivo de los dispositivos simétricos a 1 mA en

2M H.SO.: a) Carbones sin modificar, b) Tratamiento KOH, ¢) Tratamiento NaOH y d)

Tratamiento MixOH.

En la Figura 3.18 se observan los valores de capacitancia especifica calculados
con la ecuacion 1.3 (capitulo IlI) para todos los dispositivos obtenidos empleando la
Ecuacion 1.1 (capitulo II). EI mayor valor a 1 mA lo presenta el dispositivo KOH600 con

59.57 F g1, sin embargo al aumentar la densidad de corriente se pierde casi la mitad de la
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capacitancia especifica al llegar a 10 mA, esto sugiere un comportamiento inestable de
dicho material con respecto a los otros. Roldan et al. demostr6 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

voltamperometria ciclica.

El dispositivo en donde se emple6 KOH700 presenta un valor de capacitancia
especifica muy cercano a KOH600 a 1 mA (58.59 F g?), sin embargo a 10 mA muestra el
valor mas alto de capacitancia (42.39 F g) y una mejor retencién de la misma que los
otros materiales. Peng et al. obtuvieron capacitancias que van desde los 275 a 330 F g*!
gue en comparacion 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
desproporcion entre las areas superficiales y las capacitancias, pues a excepcion de
KOH700 que presento la segunda mayor area superficial, los demas materiales con
mayores areas no resultaron tener el mejor valor de capacitancia y lo atribuyen a que no
todos los poros son efectivos en la acumulacién de carga [109]. Los dispositivos en donde
se emplearon los materiales modificados con MixOH presentaron mayores valores de
capacitancia especifica que los maodificados con NaOH, lo que es consistente con la

voltamperometria ciclica.
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Figura 3. 18 Capacitancia especifica de los dispositivos simétricos en 2M H,SO.,

obtenidos a corriente constante y a diferentes intensidades de corriente (1, 2, 5y 10 mA).

En la Figura 3.19 se presenta la ERS en las celdas que fue calculada con la
ecuacion 1.2 (capitulo Il), 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 mas alto de ERS fue en el que se emple6 un carbdn sin modificar
(Ctrle00) mientras que el valor mas bajo lo presento el dispositivo NaOH700. El dispositivo
NaOH800 presenta valores de ERS estables desde 1 mA hasta 10 mA.
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Figura 3. 19 ERS de los dispositivos simétricos en 2M H,SO, obtenidos a corriente

constante a 4 intensidades de corriente (1, 2, 5y 10 mA).

3.4.3 Impedancia electroquimica

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 semicirculo a altas frecuencias y una
pendiente a bajas frecuencias. La Figura 3.20 (a) corresponde a los carbones 600 °C
donde la interseccion de los espectros de impedancia con el eje real Z' representa la
resistencia al electrolito, las resistencias van de 0.86 a 2.38 Q, donde Ctrl600 tiene la
menor resistencia. En la Figura 3.20 (b) se observan los carbones a 700 °C, las
resistencias estan en un rango de 0.82 a 1.79 Q 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 Q donde CtrI800 y KOHB800 tienen el mismo valor de 0.89
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Q. Los espectros de impedancia en materiales activados a menor temperatura muestran
un semicirculo més largo lo cual estéa relacionado a la resistencia intrinseca del material.
Los materiales con el semicirculo mas pequefio son los activados a 800 °C sugiriendo que
la temperatura disminuye dicha resistencia y esto va acorde con las micrografias 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 Q). Respecto a la transferencia de carga, el mayor valor fue el de Ctrl600
corroborando que el area superficial y la distribucién de poros juegan un papel importante
en la difusibn y comportamiento electroquimico de los materiales de carbon [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.
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Figura 3. 20 Diagramas de Nyquist de los dispositivos simétricos en 2M H,SO, agrupados

por temperatura de obtencién.
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Se observa también que la inclinacion 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 difusién y de esta manera
aumentar la densidad de energia [158]. Los mesoporos podrian servir como canales para
el suministro rapido de iones y la transferencia de electrones, reduciendo la resistencia
mientras que los microporos pueden suministrar largas areas superficiales para la

adsorcion 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 solucion, la resistencia
intrinseca del material y la resistencia por contacto del material y el colector; el segundo
componente es un CPEL1 (elemento de fase constante) que se debe a la contribucion de la
doble capa electroquimica entre la interfase electrodo/electrolito ; el tercer componente es
R2 que esta conectada en paralelo con CPE1l, 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 difusion en el electrodo [116]. La mayor resistencia la
presenté 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; ademas, estos materiales tuvieron los menores valores de area
superficial y se observé en SEM que estos materiales presentan menor porosidad

desarrollada que los demas materiales.

La capacitancia especifica no sélo depende de las propiedades del carbén por lo
que otros factores pueden estar afectando el comportamiento de los materiales. La
capacitancia especifica también esta ligada a la conductividad eléctrica, a la difusion del
electrolito en los poros y a las propiedades del electrolito (principalmente conductividad

ionica y tamafio de los iones solvatados) [163].
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Tabla 3. 7 Valores obtenidos a partir de los ajustes de circuitos equivalentes.

Elemento
Muestra | Resistencia Resistencia 2 ERS
1 (Ohm) CPE 1 (F) 2 (Ohm) CPE 2 (F) X (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 9e-3 3.56
NaOH600 1.56 0.47 e-3 2.32 0.23 0.02 3.88
MixOH600 2.39 0.35e-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
CtrI800 0.91 0.15e-3 0.64 0.15 0.17 1.55
KOH800 0.89 0.15e-3 1.29 0.62 0.01 2.18
NaOHB800 0.80 4.54 e-3 0.25 0.93 0.02 1.05
MixOHB800 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 descomposicion térmica: a 60 °C evaporacion de agua,
en el rango de 213-732 °C descomposicion de la hemicelulosa, a 373 °C descomposicion

de la celulosay a 511 °C la de la lignina.

El andlisis elemental mostro que el contenido de hidrogeno es menor que el de carbono,
se observé que existe una disminucion tanto de hidrégeno como de oxigeno al aumentar
la temperatura. El tratamiento con mayor disminucién de hidrogeno y oxigeno fue MixOH
mientras que KOH700 presente mayor contenido tanto de hidrogeno como de oxigeno
gue la muestra NaOH700. El carbono es el elemento més abundante en los materiales
donde KOH700 present6 el mayor porcentaje del mismo. Finalmente se observé que el
nitrégeno como gas de arrastre se impregna en el material y aumenta con el incremento

de temperatura.

Mediante FT-IR se encontrd la presencia de los grupos O-H, C-H, CH2, CH3, C-N, C-O,
C=0, N-H, C-Br, C-Cl, C-F, C-C, C=C y la vibracion del anillo aromatico. Con el aumento
de temperatura se observa que los grupos O-H, C-H y CH3z se mantienen a pesar del
decremento continuo en la intensidad de sus bandas incluido el grupo C-O. Se observo la
presencia de tres estiramientos de grupos funcionales con nitrégeno, lo que concuerda
con la presencia de este elemento en el andlisis elemental. El contenido de grupos
funcionales de los materiales de carbon varia segun el método y condicién de
preparacion utilizada. En términos generales, los materiales preparados a menores
temperaturas presentan un mayor contenido de grupos. Los resultados obtenidos tanto en
el andlisis elemental como en FT-IR mostraron que la cantidad de oxigeno decrecié con el
aumento de temperatura, por lo que se concluye que la temperatura es uno de los
factores mas importantes para la existencia o ausencia de dichos grupos; la cantidad de

grupos oxigenados fue minima a la esperada.

Mediante espectroscopia Raman se demostro la presencia de las bandas D y G, asi como
la aparicion de la banda de segundo orden 2D en las muestras KOH800 y MixOH800. Se
determiné el grado de desorden mediante el coeficiente de intensidad Ip/lc el cual
aumenta como consecuencia del incremento de temperatura, sin importar el tratamiento
guimico empleado; el material que tiene mayor grado de desorden de todos los materiales

es CtrI800; el material que tiene mayor grado de desorden fue CtrI800 seguido de Ctrl600.
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El tratamiento quimico que muestra mayor coeficiente de desorden es NaOH. Dichos
valores corroboran que las propiedades del carbén 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 carbdn obtenidos presentan un amplio rango de &reas superficiales que
dependen del hidroxido y la temperatura final empleada. Se observé que el area
superficial incrementa con el aumento de la temperatura; los materiales que mostraron
mayor area superficial fueron aquellos tratados con KOH. La mayor area superficial fue de
1140.96 m?/g que se obtuvo con KOHS800, por lo tanto, KOH es mejor tratamiento
guimico para el desarrollo de area superficial. La combinacion mas efectiva para activar

un carboén es 800 °C usando KOH pues es la que genera mayor area superficial.

Por medio de SEM se observo el desarrollo de la porosidad en las muestras, asi como el
aumento de la cantidad de poros y la distribucion de los mismos. Se observé que las

muestras tratadas con KOH presentaron mayores cambios estructurales.

Mediante voltamperometria ciclica se determind que el dispositivo KOH600 presenté el
mayor valor de capacitancia especifica (47.29 F g') a 2 mV/s; en general el tratamiento
quimico que presento los valores mas altos para capacitancia especifica fue el de KOH,
corroborando la correlacion de este hidroxido 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 g1) a pesar de no ser el de mayor area superficial. Se observé
que la capacitancia decrece con el aumento de temperatura asi como con el aumento de

la densidad de corriente para todos los materiales.
Se demostré que es posible obtener materiales con altas areas superficiales mediante

pirolisis lenta y activacion quimica 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, asi como la distribucion 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 adsorcidon y desorcién, lo que
complicé su clasificacion. Esto se debid a que el equipo empleado presentaba limitaciones
para medir y determinar con exactitud las isotermas de los materiales, a su vez, la mala
interaccion entre el gas de arrastre (N2) y los materiales hizo adin mas dificil el proceso. A
pesar de ellos se observa que los materiales (KOH700, NaOH700, Ctrl800, KOHS800,
NaOHB800 y MixOHB800) presentan histéresis, o que de acuerdo a la IUPAC, indica la
presencia de mesoporos.
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Figura A. 1 Isotermas de adsorcién y desorcién de los materiales a) bagazo, b) carbones
600 °C, c) carbones 700 °C y d) carbones 800 °C.
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En la Figura A.2 se presenta la distribucion de poros del bagazo y de los materiales
obtenidos. La mayoria de los carbones presentan microporos, a excepcion de Ctrl700,
Ctrl800, NaOH600, y KOHB800; el bagazo tampoco presenta microporos. Soélo Ctrl600
presenta dominancia de microporos. KOH700 y NaOH700 presentan los mayores
volimenes en macroporos mientras que el bagazo, Ctrl700, Ctrl800, KOH600, KOHS800,
NaOH600, NaOH800, MixOH600, MixOH700 y MixOH800 presentan una dominancia de

mesoporos.
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Figura A. 2 Distribucion de poro DFT de los materiales a) bagazo, b) carbones 600 °C, c)
carbones 700 °C y d) carbones 800 °C.
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