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RESUMEN

Debido al incremento en la demanda energética mundial que se ha dado en los ultimos anos,
y que la tendencia muestra que seguira al alza, es necesario incrementar la produccion de
energia a ritmos acelerados. Asi mismo, es igual de importante contar con los dispositivos
para un adecuado almacenamiento de esta energia y poder aprovecharla de la manera mas
eficiente. Este trabajo presenta los analisis y resultados de estudios fisicoquimicos realizados
en carbones obtenidos de residuos lignocelulésicos de agave angustifolia y poda de planta
de jitomate (solanum lycopersicum). Dichos carbones se obtuvieron mediante un proceso
verde de pirdlisis, utilizando energia solar concentrada con la finalidad de ser utilizados en
dispositivos de almacenamiento de energia. Se estudiaron los efectos que tienen la rampa de
calentamiento y temperatura de residencia durante la obtencién de los materiales de carbén,
en su propiedades estructurales y quimicas. Los carbones de biomasa mencionados se
obtuvieron en un rango de temperaturas comprendido entre los 450°C y 1600°C, con rampas
de calentamiento entre 4°C/min y 40°C/min en atmdsfera de argdn de calidad industrial,
utilizando unicamente energia solar como fuente de calor para el proceso. Las propiedades
fisicoquimicas se determinaron mediante diversas técnicas de caracterizaciéon, cuyos
resultados permiten conocer diferentes caracteristicas estructurales y quimicas de los
materiales de carbdon. Las técnicas de caracterizacién utilizadas para conocer las propiedades
estructurales de carbono comprenden difraccion de rayos X en polvo (XRD por sus siglas en
inglés), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia Raman vy fisisorcion de
nitrégeno; mientras que las técnicas utilizadas para conocer la naturaleza quimica fueron los
analisis termogravimétricos (TGA), espectroscopia de dispersion energética (EDS), analisis
elemental CHONS, reflectancia total atenuada (ATR). Estas caracteristicas de los materiales
de carbdn se correlacionaron con las propiedades electroquimicas evaluadas por la técnica
de voltamperometria ciclica. La temperatura de residencia de la pirdlisis solar en un mismo
precursor lignocelulésico fue la variable de mayor influencia en las propiedades fisicoquimicas
de los materiales de carbon obtenidos. Asi mismo, condiciones similares en diferentes
precursores producen materiales de carbdon con diferencias apreciables en estructura y
naturaleza quimica. Los materiales de carbon obtenidos de la poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) resultaron los mas aptos con valores de capacitancia intrinseca de
hasta 187 F/g (5 mV/s), en comparacion a los de agave angustifolia para su aplicaciéon en
supercapacitores. Por tal motivo, se ensamblaron dispositivos con estos materiales y se
analizaron las propiedades de almacenamiento de carga mediante la técnica electroquimica
de voltamperometria ciclica, asi como mediante ciclos de carga-descarga galvanostatica. Los
supercapacitores que mostraron mejor desempefio corresponde a los elaborados en un
ensamble asimétrico con electrodos de carbén obtenidos de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) obtenido a 600°C y 900°C, dando capacitancias de 27.5 y 20.7 F/g,
mostrando comportamiento electroquimico estable transcurridos 5 000 ciclos de carga-
descarga.



Abstract

Due to the increase in global energy demand that has occurred in recent years, and that the
trend shows that it will continue to rise, it is necessary to increase energy production at
accelerated rates. Likewise, it is equally important to have the devices for an adequate energy
storage and be able to take advantage of it in the most efficient way. This work presents the
results and analysis of physicochemical studies carried out on biochars obtained from
lignocellulosic residues of agave angustifolia and tomato plant pruning. These biochaars were
obtained through a green pyrolysis process, using concentrated solar energy with the purpose
of being used in energy storage devices. The effects of the heating ramp and residence
temperature in the structural and chemical properties of carbon materials were studied. The
mentioned biochars were obtained in a temperature range between 450°C and 1600°C, with
heating ramps between 4°C/min and 40°C/min in industrial-grade argon atmosphere, using
only solar energy as a source of heat for the process. The physicochemical properties were
determined by various characterization techniques, the results of which allow to know different
structural and chemical characteristics of the carbon materials. The characterization
techniques used to know the structural carbon properties include X-ray powder diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy and nitrogen
physisorption; while the techniques used to know the chemical nature were thermogravimetric
analysis (TGA), energy dispersion spectroscopy (EDS), elemental analysis and attenuated
total reflectance (ATR). These characteristics of the carbon materials were correlated with the
electrochemical properties evaluated by the cyclic voltammetric technique. The residence
temperature of solar pyrolysis in the same lignocellulosic precursor was the variable with the
greatest influence on the physicochemical properties of the obtained biochars.Likewise,
similar conditions in different precursors produce carbon materials with appreciable
differences in structure and chemical nature. The carbon materials obtained from tomato plant
pruning were the most suitable, with intrinsic capacitance values of up to 187 F/g (5 mV/s),
compared to those of agave angustifolia for application in supercapacitors. For this reason,
devices with these materials were assembled and the energy storage properties were
analyzed by the electrochemical technique of cyclic voltammetry, as well as by galvanostatic
charge-discharge cycles. The supercapacitors that showed better performance correspond to
those made in an asymmetric assembly with carbon electrodes obtained from tomato plant
pruning obtained at 600°C and 900°C, giving capacitances of 27.5 and 20.7 F/g and showing
stable electrochemical behavior after 5 000 charge-discharge cycles.
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CAPIiTULO 1. INTRODUCCION

El Diccionario de la Lengua Espafiola de la Real Academia define el concepto de
energia como la capacidad para realizar un trabajo. Esta palabra también hace
referencia a la eficacia, poder o virtud para obrar [l Asi mismo, Cengel y Boles la han
definido como la capacidad para causar un cambio . La unidad de medida de la
energia es el joule o julio (J), cuyo nombre recibe en honor al cientifico inglés James
Prescott Joule. El sistema Internacional de Unidades define a esta unidad como el
trabajo efectuado cuando el punto de aplicacion de un newton se desplaza a una
distancia de un metro en la direccion de la fuerza (1 J = kg-m?/s?). Asi mismo, se
puede definir como el trabajo efectuado al mover una carga de un coulombio a través
de una diferencia de potencial de un voltio (1 J = V-C). Una tercera definicion indica
que un julio es el trabajo efectuado para producir la potencia de un vatio durante el
tiempo de un segundo (1 J =W-s) Bl

La energia esta estrechamente relacionada con las actividades econémicas humanas
y con el desarrollo. La disponibilidad o falta de energia tiene consecuencias directas
en las sociedades desde el nivel local hasta el internacional pasando por el regional
y nacional. Por este motivo, es que el sector energético es un area estratégica clave
que requiere de especial atencion e investigacion 1.

El consumo de energia puede ser considerado un factor y al mismo tiempo
consecuencia del desarrollo y crecimiento en las sociedades humanas. La relacion
entre el desarrollo y la energia es compleja. El aumento del desarrollo de un pais no
necesariamente implica un aumento en el consumo energético y viceversa.
Actualmente los paises con indice de desarrollo humano (IDH) de 0.7 y producto
interno bruto (PIB) per capita de $3 000 USD consumen al menos 800 kg equivalentes
de petroleo por cada habitante. Por otro lado, en paises con el mismo IDH, pero PIB
per capita mayor a 10 000 USD, el consumo energético alcanza valores de mas de 3
000 kg equivalentes de petroleo por habitante, anualmente I,

El consumo energético mundial tiene tendencia a ir en aumento y el Consejo Mundial
de la Energia plantea diversos escenarios para el afo 2050. El escenario Sinfonia
predice que el incremento en la demanda sera de 27% con respecto a la del afio 2010;
mientras que el escenario Jazz plantea que este incremento correspondera al 61%.
Las regiones donde la demanda tendra un aumento mayor se encuentran en el
continente asiatico, principalmente en China y en India ®, como se muestra en la
Figura 1.



Figura 1. Consumo energético mundial por regiones en el afio 2010 y en escenarios
Jazz y Sinfonia en el afio 2050 €.

Una alternativa para cubrir esa demanda es utilizar las fuentes de energias
renovables. Dichas energias se obtienen directamente de fuentes tales como el sol,
viento, la lluvia, mareas, biomasa y fuentes geotérmicas [’l. Algunas de estas energias
presentan el gran inconveniente de ser intermitentes, es decir, su produccion es
variable a través de periodos cortos de tiempo y se encuentra en funcién de las
condiciones climatoldgicas especificas de cada dia. Esta intermitencia ocasiona que
sea necesario su acoplamiento a otras tecnologias para su aprovechamiento [l
Debido a que las energias renovables, especialmente la solar y edlica, se pueden
aprovechar de manera intermitente es necesario centrar especial atencion en los
dispositivos de almacenamiento de energia para de esta manera poder utilizar su
suministro en una forma estable y confiable [°l. La energia se puede almacenar de
diversas formas como calor, electricidad, energia potencial, energia quimica, entre
otras. De la misma manera en que hay formas de almacenar energia, existen diversos



tipos de dispositivos de almacenamiento con propiedades particulares de cada uno,
por lo que se pueden seleccionar segun la aplicacién deseada. Algunos ejemplos se
pueden apreciar en la Figura 2.
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Figura 2. Dispositivos de almacenamiento de energia térmica y eléctrica. Adaptada
de [0,

1.1 Estado del arte

Los supercapacitores son importantes dispositivos de almacenamiento de energia
eléctrica, debido a que cubren el nicho entre un capacitor tradicional y una bateria. La
mayoria de los supercapacitores son ensamblados utilizando materiales de carbon
como electrodos, los cuales poseen diversas propiedades fisicoquimicas debido a sus
estructuras porosas y grupos funcionales en la superficie, entre otras caracteristicas
[, El carbon obtenido mediante la pirdlisis de biomasa tiene diversas ventajas para
su implementacioén en estos dispositivos de almacenamiento de energia, debido a que
la biomasa es un material muy abundante y su utilizacion es viable desde el punto de
vista econdmico, ademas, el carbon que se produce a partir de ese tipo de
precursores se caracteriza por poseer alta estabilidad quimica y fisica. Por otra parte,
la biomasa empleada como precursor determina los grupos funcionales superficiales,
asi como el tipo de morfologia del producto final, por lo cual el empleo de diversas
biomasas ayuda a cubrir los requerimientos para diversas aplicaciones de los
dispositivos de almacenamiento de energia [,

Se ha empleado gran variedad de biomasas para la produccién de carbén para su
implementacion como electrodos de supercapacitores. Por mencionar algunos
ejemplos, se encuentra la hoja de col, la cual produce materiales con buen
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desempefio electroquimico, mediante el uso de KOH como agente activante ['3l. Otra
biomasa empleada con este fin son las fibras de arbol de ceiba. Estas fibras han sido
dopadas con atomos de nitrégeno para mejorar sus propiedades de almacenamiento
de energia, dando mejores resultados al obtenerse mediante la pirdlisis a 750°C 4],

Como se puede apreciar por lo ejemplos anteriores, algunas biomasas empleadas
para la produccion de carbén también tienen un uso alimenticio o se obtienen
mediante el aprovechamiento de maderas de arboles. Debido a esto, la pirdlisis de
algunos precursores compromete la sustentabilidad o compite contra otra industria
que usaria el mismo precursor. Es por esto que se ha dado importancia a la busqueda
de desechos lignoceluldsicos carentes de alguna otra utilidad, para la produccion de
carbon.

Algunos ejemplos de residuos lignocelulésicos empleados para la obtencion de
carbon de supercapacitores son bagazo de cafia de azucar, el cual mediante la
utilizacion de ZnCl2 como agente activante produce materiales con superficie
especifica de mas de 1 000 m?/g ['®l. También se suelen utilizar residuos de grano de
café, los cuales al ser pirolizados generan carbones con muy buenas propiedades
para almacenamiento de energia, debido a su estructura porosa y al dopaje con
grupos funcionales oxigenados y nitrogenados ['8l. Otro residuo que se puede
mencionar es la cascara de cacahuate, cuyos carbones han sido tratados con
Na2C0O3-K2CO3 mostrando buen desemperio electroquimico en electrolito basico 171,
Debido a su abundancia y a su estructura compacta, la cascara de coco es uno de
los precursores mas populares para generar carbones que pueden ser utilizados en
electrodos de dispositivos de almacenamiento de energia [18l,

En general, los carbones producidos a partir de residuos de biomasa suelen presentar
capacitancias comprendidas en el rango de los 50 F/g a 350 F/g, sin embargo, estos
resultados se han obtenido en condiciones diferentes y en algunos casos
incomparables, por mencionar como ejemplo la velocidad de barrido, se ha
experimentado usando esta variable desde 2 mV/s hasta 5 V/s. Otro hecho importante
es que los resultados obtenidos en sistemas de celdas de 3 electrodos, con exceso
de electrolito, no replican las mismas condiciones que se presentan en un sistema de
2 electrodos "],



1.2 Delimitacion del problema

Los supercapacitores son dispositivos de almacenamiento de energia, que suelen
utilizar materiales de carbdn en sus electrodos debido a sus propiedades, tales como:
baja resistividad, gran area superficial, distribucion de tamafo de poro y su
disponibilidad. Una caracteristica importante de los supercapacitores es su capacidad
para recibir y entregar energia rapidamente, lo que los convierte en dispositivos de
potencia. A diferencia de las baterias recargables, la carga y descarga en los
supercapacitores ocurre en cuestion de segundos-minutos, lo que los hace viables a
ser acoplado en sistemas de generacién de energia edlica, autos eléctricos, entre
otras aplicaciones. Debido a lo anterior, es necesario buscar fuentes sustentables de
carbdn que permitan obtener estos materiales causando el menor impacto ambiental
posible. La industria de produccion de mezcal en México genera anualmente
toneladas de desechos de agave procedentes tanto de las pifias como de las hojas.
Estas ultimas se obtienen después del proceso de corte, conocido como jima y no son
aprovechadas para la produccion de bebidas. En el caso de la pifia de agave, una vez
que se extraen los jugos y azucares tampoco tienen otro uso, lo que convierte a estos
dos desechos en materias primas para la produccién de carbdn. Otro caso importante
es el de la poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum), un cultivo de gran
relevancia en México, pais que se encuentra entre los primeros productores a nivel
mundial. Después de la cosecha del fruto las podas de la planta no tienen algun otro
uso industrial, por lo que también es un desecho viable para ser convertido en carbon.

Para transformar un precursor lignocelulésico a carbén, es necesario llevar a cabo
algun proceso de conversion termoquimico. Uno de los procesos mas utilizados para
lo anterior es la pirdlisis. Este proceso suele llevarse a cabo en hornos tubulares de
conveccidn, alimentados por medio de energia eléctrica. Una alternativa “verde” al
empleo de estos hornos para la produccion de carbodn es la utilizacién de energia solar
concentrada, por medio de la implementacion de un horno solar. Los hornos solares
concentran la energia proveniente del sol, pudiendo alcanzar temperaturas de miles
de grados con altas rampas de calentamiento.
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2.1 Biomasa Lignocelulésica

El término biomasa lignoceluldsica es utilizado para referirse a la materia vegetal seca
que puede ser obtenida de fuentes tales como la agricultura, bosques e industrias.
Algunos ejemplos de esta biomasa son la madera y sus desechos, cultivos y
subproductos obtenidos de ellos, desechos soélidos municipales, de procesamiento de
alimentos, asi como algas y plantas acuaticas, entre otros 9. El proceso de
produccion de la biomasa lignoceluldsica se lleva a cabo mediante la fotosintesis, la
cual convierte el didoxido de carbono en materia organica, empleando la energia
proveniente de la radiacion solar 2%, La biomasa lignoceluldsica recibe este nombre
debido a sus componentes, los cuales son ademas de sales minerales y aceites
extraibles, la celulosa, hemicelulosa y lignina 211,

2.1.1 Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante que existe en la naturaleza y se
caracteriza por ser un material fibroso, biodegradable, resistente, incoloro, inodoro e
insoluble en agua. La funcién estructural de la celulosa en las plantas es conformar
parte de las paredes celulares [?2. Este material puede ser obtenido de diversas
fuentes, tales como bagazo, algas, algodon, madera, hierbas, maiz, trigo, entre otras,
siendo la madera la fuente mas importante para el sector industrial 23, La Tabla 1
muestra el porcentaje de celulosa que contienen distintos tipos de biomasas.

Tabla 1. Rango de porcentaje de celulosa contenido en diferentes biomasas 24,

Biomasa Contenido de celulosa (%)
Bagazo de cafa de azucar 32-43
Alga verde 20-40
Algodon 80-95
Pasto 25-40
Madera dura 43-47
Madera blanda 18-38
Tallos de maiz 39-47
Paja de trigo 37-41
Paja de arroz 45-48
Cascara de arroz 25-35

Estructuralmente, la celulosa es un homopolimero lineal conformado por unidades de
D-anhidroglucopiranosa unidas mediante enlaces de oxigeno, como es mostrado en
Figura 3.



Figura 3. Estructura molecular de la celulosa. Adaptada de [?9],
La celulosa puede ser procesada para fabricar con ella fibras, peliculas, membranas,

nanocompositos y polimeros para ser usados en distintas aplicaciones, como se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Aplicaciones de productos a base de celulosa 29,

Producto a base de Aplicacién
celulosa

Fibra Material de refuerzo, elaboracion de papel, fibras textiles,
entre otros.

Pelicula/membrana | Envoltura de farmacos, material para separacion,
tratamiento de aguas, envases, adsorcion, etc.

Nanocomposito Utilizacion en biomateriales, material de refuerzo, materiales
conductores, adhesion, etc.

Polimero Tratamiento de aguas, envoltura de farmacos, espesante,
entre otros.

2.1.2 Hemicelulosa

Las hemicelulosas son una familia de biopolimeros muy abundantes en la naturaleza,
los materiales agricolas contienen hemicelulosa en el rango comprendido de 20% a
30%. Entre los compuestos que conforman la familia de hemicelulosas se encuentran
los galactomananos (biopolimeros de manosa y galactosa) y los xiloglucanos
(biopolimeros de glucosa, xilosa y galactosa), ademas de arabinosa, acido
glucuronico y acido galacturonico. Estos tienen aplicaciones en alimentos,
medicamentos, cosmeéticos, industria papelera, como espesantes, estabilizador de
emulsiones, entre otras 1. En la Figura 4 se muestran las estructuras de los
mondmeros de la hemicelulosa, asi como un ejemplo de este componente de la
biomasa.



Figura 4. Composicidon de la hemicelulosa. a) Mondmeros que conforman la
hemicelulosa. Adaptada de 28, b) Ejemplo de molécula de hemicelulosa. Adaptada
de 291,

La cantidad de mondmeros contenidos en las cadenas de hemicelulosa se encuentra
en el rango comprendido entre 80 y 200 unidades. La importancia de las
hemicelulosas radica en sus propiedades, tales como biodegradabilidad,
biocompatibilidad, bioactividad, entre otras 3%,

La extraccion de hemicelulosa ha cobrado relevancia debido a su capacidad de
producir azucares durante el proceso de fermentacién. Se han utilizado distintos
métodos para extraer la hemicelulosa en fase acuosa, uno de ellos es la prehidrdlisis
acida, donde se disuelve junto con azucares oligoméricas y monomeéricas en
soluciones acidas, tales como acido sulfurico.

2.1.3 Lignina

El término lignina tiene su origen en el latin lignum, el cual se traduce como madera.
La lignina es el segundo recurso natural mas abundante, siendo superado solo por la
celulosa. Esta sustancia es un material homopolimérico natural compuesto por entre
100 y 3000 mondémeros de glucosa que contiene diferentes grupos funcionales como
son el grupo hidroxilo, metoxilo, carbonil y caboxilico B2 |os cuales se pueden
apreciar en la Figura 5.



Figura 5. Estructura representativa de la molécula de lignina. Adaptada de [33],

La lignina se puede encontrar en la pared celular de todas las plantas vasculares.
Este material se forma debido a la unién de polisacaridos que ocurre debido a enlaces
quimicos tales como ésteres y éteres 34 En la Tabla 3 son mostrados los porcentajes

de lignina presentes en distintos tipos de plantas.

Tabla 3. Contenido en masa de lignina en distintos tipos de plantas 351361,

Planta Contenido de lignina
(%)
Nombre cientifico Nombre comun

Agave angustifolia Agave espadin 17.77

Picea abies Abeto noruego 28-39

Tsuga canadensis Abeto oriental 31

Panicum virgatum Pasto varilla 33

Pseudotsuga menziesil Abeto de Douglas 29

Pinus sylvestris Pino de Escocia 28
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Pinus radiata Pino de Monterrey 27
Prunus amigdalus Almendro 26
Eucalyptus grandis Eucalipto rosa 25
Eucalyptus globulus Eucalipto de goma azul 22
Acasia mollisima Acacia negra 21
Betula verrucosa Abedul 20
Populus tremula Alamo europeo 19
Olea europea Olivo 19
Gossypium hirsutum Algodén 16
Saccharum species Bagazo de cafa 14
Oryza species Paja de arroz 6.1

La lignina puede ser clasificada de acuerdo con los métodos utilizados para su
extraccion comercial, estos son:

¢ Lignina sulfito. Obtenida mediante el método sulfito de preparacién de pasta
de celulosa, el cual requiere de la utilizacion de sulfito de calcio, magnesio,
amonio o de sodio. El proceso consiste en realizar una digestién de la biomasa
en solucién acuosa de sulfito a temperaturas en el rango de entre 140°C y
170°C para llevar a cabo distintas reacciones quimicas. Entre estas reacciones
quimicas se pueden mencionar las rupturas de los enlaces de la lignina con los
carbohidratos, interconexiones de unidades de lignina, asi como la sulfonacién
de las cadenas alifaticas de lignina, esta ultima reaccidon es mostrada en Figura
6. Para obtener un material de alta pureza, es necesario someter el producto
de la digestion anteriormente mencionada a procesos de separacion con la
finalidad de separar la hemicelulosa y carbohidratos residuales 371,
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Figura 6. Proceso de sulfonacién de la lignina para su separacion del resto de la
biomasa. Adaptada de 371,

e Lignina Kraft. El proceso Kraft para la obtencién de lignina es el mas
ampliamente utilizado a nivel industrial. La metodologia Kraft consiste en
solubilizar la materia prima constituida por hemicelulosa y lignina en una
solucion acuosa de hidroxido de sodio y sulfito de sodio (conocida como licor
blanco). Posteriormente la mezcla se calienta hasta los 170°C por dos horas,
durante las cuales ocurren reacciones tales como rupturas de los enlaces entre
lignina y carbohidratos, despolimerizacion de la lignina, entre otras. Este
proceso tiene una eficiencia de aproximadamente 95% para la obtencién de
lignina [381139],

e Lignina Klason. Se obtiene a partir de residuo lignocelulésico libre de extraibles
solubles en agua, alcohol y benceno. Para separar la lignina de la celulosa y
hemicelulosa por el método Klason, es necesario adicionar acido sulfarico
concentrado al 72% y dejar en agitacion durante 2 horas a temperatura de
20°C. Transcurrido ese tiempo, se agrega agua destilada a temperatura de
ebullicién y se calienta a reflujo durante 4 horas, para finalmente recuperar la
lignina por medio de filtrado 401,

2.2 Biomasa de agave y planta de jitomate

2.2.1 Biomasa de agave

El término agave tiene su origen en el griego agavos, el cual significa admirable o
noble y fue utilizado por primera vez por el cientifico sueco Carl Von Linné en el ano
de 1753 para denominar a un género de plantas, también conocidas como magueyes
[41] Estas plantas pertenecen a la familia agavaceae, originaria del norte de México y
sur de Estados Unidos, se caracterizan por hojas largas espinadas distribuidas en
forma de espiral a través de un tallo corto [*2. Las plantas de agave son xerofitas, es
decir, su morfologia posee adaptaciones a climas aridos que les permiten disminuir la
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velocidad de transpiracion, preservando de esta manera por mas tiempo sus reservas
de agua [*3]. Existen por lo menos 300 especies de agave, las cuales se han utilizado
durante 10,000 afos para la produccion de alimento y bebidas, asi como para la
utilizacion de sus fibras “4, siendo el principal uso del agave en México materia prima
para la produccion de tequila y mezcal. En el presente trabajo se utilizd agave
angustifolia, conocido comunmente como espadin (Figura 7), el cual recibe ese
nombre debido a sus caracteristicas hojas delgadas, denominadas también espadas.

Figura 7. Ejemplar de agave angustifolia cultivado en Villa Sola de Vega, Oaxaca.

El agave espadin es ampliamente utilizado para la produccion de mezcal, para lo cual
se utilizan ejemplares de 7 afos o0 mas, que es cuando alcanzan masas mayores a
100 kg, llegando a rondar hasta 300 kg. El proceso consiste primeramente en cortar
las hojas para separarlas del nucleo de la planta, también conocido como pifia, las
hojas ya cortadas suelen ser desechadas ya que no poseen alguna otra utilidad en la
obtenciéon de mezcal. Una vez cortadas las hojas, la pifia es cortada en trozos y se
lleva a hornos para su coccion. La pifia ya cocida es llevada a un proceso de molienda
hasta obtener una morfologia fibrosa, posteriormente, se agrega agua y se deja
fermentar por aproximadamente 15 dias. Al finalizar la fermentacion, la pifia es llevada
a un proceso de destilacion hasta lograr la graduacion alcohdlica deseada (30-65%),
obteniéndose, ademas del mezcal, bagazo de la pifia sin valor comercial, por lo que
es desechado.

En el ano 2016, se produjeron 1 875 932.73 toneladas de agave, representando un
valor econémico de $ 8 583 602.30 MXN [4%l. Se considera que el 40% de la masa de
agave se convierte en bagazo 8. Por lo tanto, tan solo en 2016 se generaron
alrededor de 750 300 toneladas de este material. Sin embargo, la produccion tiende
a ir en aumento; en ese mismo afo se alcanzd un maximo historico en la produccién
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de tequila entre enero y octubre. La produccion alcanzo los 166 000 000 de litros, es
decir, tuvo un incremento de 1.8% con respecto al mismo periodo del afio 2015 71,

2.2.2 Biomasa de jitomate

El jitomate (solanum lycopersicum) es una planta perenne de tipo herbacea de
aproximadamente 2 metros y medio de largo (Figura 8), originaria de la regién andina
(Pert, Ecuador y Chile) y que fue domesticada en México 8. Su principal
aprovechamiento es la obtencion de su fruto con fines alimenticios. A nivel mundial
es el segundo fruto que mas se produce, entre otras cosas debido a su corto ciclo de
produccion, el cual se encuentra comprendido por entre 100 y 120 dias 491,

En México durante el aino 2016 se cosecharon 51 861.1 hectareas de esta planta,
obteniéndose 3 349 154.20 toneladas de su fruto, los cuales representaron un valor
monetario de $23 871 403.99 MXN. Esto representa un aumento de 7.5% en masay
de 13.5% en pesos respecto al afio 2015 491 |o que indica que la produccién de esta
planta va en aumento. Una vez cosechado el fruto, la planta tiende a ser desechada
o utilizarse en combinacién con otras para alimento de animales de granja. Sin
embargo, son cantidades que superan la demanda y que ya no poseen algun otro uso
industrial, por lo anterior es necesario encontrar alguna otra aplicacion a la poda de
esta planta, evitando de esta manera que se convierta en un residuo de gran
abundancia.

Figura 8. Ejemplar de planta de jitomate (solanum lycopersicum) con frutos 50,
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2.3 Aprovechamiento de biomasa para la obtencion de productos con valor
anadido

Con anterioridad al aprovechamiento de los combustibles fésiles, la biomasa solia ser
la principal fuente energética utilizada para obtener calor o para llevar a cabo el
proceso de coccion de los alimentos. Esto es posible debido a que es capaz de
almacenar energia en forma de carbohidratos, los cuales son obtenidos en el proceso
de fotosintesis mediante la combinaciéon de dioxido de carbono y luz solar. Esta
energia se libera durante el proceso de combustion. En afios mas recientes, la
biomasa fue sustituida para los usos anteriormente mencionados, por petréleo y sus
derivados, asi como gas natural y carbon mineral. La utilizacion de estos productos
tiene una participacion muy importante en la emision de gases de efecto invernadero,
lo que conlleva a problemas medioambientales a nivel global [11152],

Para su aprovechamiento con fines energéticos la biomasa debe ser sometida a un
proceso de conversion, el cual puede ser bioquimico o termoquimico. Los procesos
termoquimicos son los mas eficientes, debido a la cantidad de materia prima que se
transforma y la velocidad a la que ocurre el proceso [®3. Las rutas de conversion
termoquimicas mas comunes son la gasificacion, pirdlisis y combustion 54 (Figura 9).

- " s )

Digestion _—_
anaerobica Biogas
RUtas dE L A Lo A
conversion ’ i . .
biologica
. Combustibles
Fermentacion liquidos
Biomasa Gas de sintesi
. e as de sintesis,
Gasificacion carbon residual
Rutas de | ) .
conversion Licuefaccion Bioaceites, gases
termoquimicas
L Carbén, bioaceites,
Pirolisis combustible de
transportes

Figura 9. Principales rutas de conversidn bioldgicas y termoquimicas de la biomasa,
asi como sus productos obtenidos 59,

El proceso de digestién anaerdbica permite obtener biogas, el cual es una mezcla
compuesta principalmente por metano y didxido de carbono, a partir de biomasas en
ausencia de oxigeno. Para llevar a cabo esta conversion, se requiere de la accion de
microorganismos, los cuales, al interactuar con la biomasa en reactores cerrados, que
no permiten la entrada de oxigeno, producen el biogas con el transcurso de los dias,
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la duracién de este proceso esta fuertemente relacionada con la temperatura a la cual
se lleva a cabo.

La fermentacién es un proceso anaerdbico de conversidn de biomasa, llevado a cabo
por diversas variedades de microorganismos, siendo las saccharomyces cerevisiae
los microorganismos mas empleados para este proceso. A partir de este proceso es
posible obtener combustibles liquidos, tales como etanol 61,

La gasificacion es una técnica que permite llevar a cabo la conversion de biomasa
sélida a una mezcla de gases, entre los cuales se encuentran el monéxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (COz2), hidrogeno (Hz2), metano (CH4), 6xidos de azufre
(SOx), asi como gases alcalinos. Este proceso es llevado a cabo en un gasificador de
forma endotérmica auxiliada por el flujo de oxigeno, vapor y gases de combustion 71,
En la Tabla 4 son mostradas las principales reacciones ocurridas durante los procesos
de gasificacion, asi como la entalpia de estos, ademas, en Figura 10 se muestra una
planta de gasificacion, ubicada en la Ciudad Universitaria de la Universidad Nacional
Autonoma de México, donde se procesan residuos de agave, jitomate, café, olote,
entre otros.

Figura 10. Planta de gasificacion Green to Energy S.A. ubicada en Ciudad
Universitaria de la UNAM. CDMX, México.
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Tabla 4. Principales reacciones ocurridas en el proceso de gasificacion 71,
Proceso Reaccién Entalpia

Gasificacion del carbon C+ H,0-CO+H, 131.5 Kj/mol

Reaccién de desplazamiento agua-gas | €O + H,0 < CO, + H, | -41 kd/mol

Reformado de vapor-metano CH,+ H,0 < CO + 3H, | 206 kJ/mol
Reaccion de Bourdouard C+C0,->2C0O 172 kJ/mol
Metanizacion C+2H, - CH, -74.8 kJ/

Se puede observar por las entalpias que se presentan en Tabla 4, que el proceso de
gasificacion consume mas energia que la que se puede obtener de él, por lo tanto, se
considera un proceso endotérmico.

La licuefaccion hidrotermal de la biomasa es un proceso de aprovechamiento de
componentes lignoceluldsicos que se viene estudiando desde la década de los afios
30, su finalidad es obtener biocombustibles en estado liquido a partir la biomasa. Se
basa en tres etapas:
1) Despolimerizacién, donde la celulosa, hemicelulosa y lignina rompen sus
enlaces para formar moléculas mas pequenfas;
2) Descomposicién, donde se libera agua, didxido de carbono y aminoacidos; y
3) Recombinacién, donde se forman moléculas de compuestos hidrogenados.
Hasta 1970 fue que el Centro de Investigacion de Energia de Pittsburgh public
el primer trabajo acerca de la licuefaccion hidrotermal de biomasa a escala
industrial, usando como materia prima moléculas de celulosa para obtener
biocombustibles liquidos 81,

2.4. Obtencion de carbén a partir de Biomasa

Para obtener carbon de un precursor lignoceluldsico se puede recurrir al proceso de
pirdlisis. El término pirdlisis hace alusion a la descomposicién termoquimica de
materia organica en completa ausencia de gas oxidante o con una pequefia
proporcion de este ultimo, de manera que se inhibe que se lleve a cabo una
combustion o gasificacion o que estas no se produzcan de forma apreciable, es decir,
se evitan reacciones secundarias de oxidacion. Este proceso endotérmico en una
atmosfera inerte da como resultado aceites, vapores no condensables y vapores
organicos condensables formados a partir de fragmentos de celulosa, hemicelulosa y
polimeros de lignina. Ademas, también se obtiene material sélido rico en carbdn. La
proporcion de los productos es variable en funcién de la temperatura de pirdlisis y
tiempo de residencia. Temperaturas altas de pirdlisis (mayores a 1000°C) y tiempos
de residencia prolongados promueven la formacién de gases, mientras que
temperaturas bajas (hasta 500°C) y tiempos de residencia bajos benefician la
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obtencion de carbén. En cambio, temperaturas medias (entre 500°C y 1000°C) y

tiempos de residencia cortos incrementa el rendimiento de obtencion de aceites 401159
[60]

La pirdlisis es un proceso muy atractivo para llevar a cabo la obtencion de gases,
aceites y carbon a partir de biomasa. Sin embargo, la pirdlisis requiere de la utilizacién
de energia extra, como puede ser una fuente de energia eléctrica o calor obtenido
mediante la quema de combustibles, lo cual ademas de disminuir la eficiencia de la
conversion energética del proceso, genera problemas ambientales. Por lo tanto, una
alternativa verde a las fuentes energéticas anteriormente mencionadas es la
utilizacion de energia solar concentrada como fuente calorifica; el aprovechamiento
de la energia solar, ademas de incrementar la eficiencia de conversion energética
reduce la cantidad de poluciones generadas durante el proceso 6],

El proceso de pirdlisis de la biomasa lignoceluldsica se puede dividir en 4 etapas: 1)
remocion de la humedad, 2) descomposicién de hemicelulosa, 3) descomposicion de
celulosa y 4) descomposicidn de lignina [¢2l, Los procesos anteriormente mencionados
se comienzan a distintas temperaturas, pero llegan a ocurrir simultaneamente donde
los rangos de temperatura se interceptan. Mientras que la remocion de humedad
ocurre a temperaturas de hasta 200°C, la descomposicion de la hemicelulosa
comienza cerca de los 200°C. Por su parte, la descomposicién de la celulosa ocurre
principalmente cerca de los 350°C y la lignina a 500°C. Cuando la pirdlisis se lleva a
cabo a temperaturas menores a los 500°C, los procesos que ocurren en la
hemicelulosa y lignina son exotérmicos, es decir, liberan calor debido a que se basan
principalmente en carbonizacion. Sin embargo, a temperaturas mayores a la
mencionada el proceso se vuelve endotérmico, debido a que la principal reaccién es
volatilizacién 631,

El proceso de pirdlisis puede clasificarse segun las condiciones en las que se lleve a
cabo, como en pirdlisis lenta y pirdlisis rapida, como se explica a continuacion.

2.4.1 Pirdlisis rapida

La pirdlisis rapida se puede definir como el proceso a alta temperatura y rampa rapida
de transferencia de calor, donde la biomasa se calienta hasta evaporarse y
posteriormente se condensa en forma de aceite. La pirdlisis rapida se caracteriza por
utilizar altas rampas de calentamiento y de transferencia de calor con tiempos de
residencia cortos, lo que requiere que la materia prima se encuentre finamente molida,
para dar producto final de aceite con un rendimiento de aproximadamente 80% 641,

El desarrollo de la pirdlisis rapida se remonta al afio de 1973, cuando debido a la crisis
del petréleo los precios de este se incrementaron rapidamente, por lo cual fue
necesario buscar nuevas maneras de obtener aceites que sustituyeran a los que se
obtienen de la fuente fdsil. Los primeros procesos de pirdlisis rapida se basaban en
procesar biomasa lefiosa a temperatura de 500°C para obtener aceite de forma mas
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barata %%, En la Tabla 5, se puede apreciar un comparativo entre el aceite obtenido
mediante pirdlisis y el aceite obtenido del petrdleo.

Tabla 5. Comparacion entre aceite de pirdlisis y aceite de petroleo 661,

Parametro Aceite de pirdlisis | Aceite de petréleo
Agua (% p/p) 15-10 0.1
Potencial de 2.8-3.8 -
hidrogeno
Densidad (kg/l) 1.05-1.25 0.86
Viscosidad a 50°C 40-100 180
(centipoise)

Mayor valor de 16-19 44
calentamiento

(MJ/kg)

C (% p/p) 55-65 83-86
O (% p/p) 28-40 <1
H (% p/p) 5-7 11-14
S (% p/p) <0.05 <4
N (% p/p) <0.4 <1
Cenizas (% p/p) <0.2 0.1
H/C 0.9-1.5 1.5-2
o/C 0.3-0.5 =0

Es posible realizar la pirdlisis rapida empleando catalizadores, estos traen beneficios
como son [671:

Estabilizacion del producto liquido obtenido.

Eliminacion parcial de oxigeno disuelto en el producto liquido

Maximizacién del rendimiento energético.

Produccion de alcanos y compuestos aromaticos.

Formacién de compuestos oxigenados estables (alcoholes, éteres, fenoles).
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2.4.2 Pirdlisis lenta

La pirdlisis lenta recibe ese nombre debido a que utiliza menores rampas de
calentamiento en comparacion con la pirdlisis rapida, y el tiempo de residencia del
material procesado es mayor, generalmente entre 5 y 30 minutos [68l,

Se suele utilizar ampliamente la pirdlisis lenta para la obtencién de carbon a partir de
biomasa. Por lo tanto, para llevar a cabo este proceso se utilizan comunmente
temperaturas comprendidas en el rango de 300-750°C; las cuales en ausencia de
oxigeno evitan la combustion de la materia prima, dando como producto un material
con alto contenido de carbon 6811691,

2.5 Pirdlisis Solar

La pirdlisis solar es una alternativa a la pirdlisis tradicional, donde se utiliza como
fuente de calor la energia solar concentrada. Dicha energia es absorbida
directamente por la biomasa para su transformacién quimica en combustibles. Es
decir, como resultado de este proceso es posible almacenar y transportar energia
proveniente del sol [79,

La viabilidad de utilizar energia solar para procesos termoquimicos se deriva por la
intensidad de esta fuente. Se ha determinado que la intensidad de la radiacion solar
en la atmésfera terrestre corresponde a aproximadamente 1.4 kW/m?2, mientras que
el promedio sobre la superficie se encuentra entre 200 y 400 W/m? por cada periodo
de 24 horas, sin embargo, existen puntos en latitudes donde se pueden alcanzar
hasta 1 000 W/m?2. Para aprovechar de manera mas eficiente la energia solar, se
suelen utilizar sistemas de concentracion /', Entre los componentes de los sistemas
de concentracion solar (Figura 11), se pueden mencionar los helidstatos y espejos
parabodlicos o elipticos, los cuales comenzaron a utilizarse desde la década de
19501721,
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Figura 11. Diagrama general de un horno de pirdlisis solar. Adaptada de "2,

La pirdlisis solar presenta varias ventajas con respecto a su contraparte tradicional.
Al utilizar energia solar concentrada se elimina la necesidad de utilizar combustibles,
los cuales producen gases de efecto invernadero, o resistencias eléctricas para
introducir calor al sistema. Por lo que la materia prima se calienta directamente en el
horno solar, ocasionando que tanto el gas de barrido como el reactor se encuentren
a menor temperatura, disminuyendo de esta manera la generaciéon de reacciones
secundarias de los productos obtenidos. Asi mismo, la densidad del flujo de calor
puede ser regulada mediante el uso de obturadores y enfocar exclusivamente el area
deseada ["3l.

En el Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional Autonoma de
México, se cuenta con un horno solar denominado HoSIER (Figura 12). El HoSIER
cuenta con un heliéstato de 81 m? de superficie y un concentrador de 36 m?, ubicados
a 14 metros de separacion uno del otro. Mediante estos componentes, se pueden
focalizar hasta 18 000 kW/m? en una superficie circular de 7 cm de diametro, en la
cual es posible alcanzar temperaturas de hasta 3400°C en segundos. Este horno ha
sido utilizado, entre otras cosas, para la obtencion de 6xido de tungsteno y de
carbones ["41175],
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Figura 12. Esquema operacional del Horno Solar del Instituto de Energias Renovables
(HoSIER). Adaptada de [741,

2.6 Propiedades de carbon obtenido mediante pirdlisis

Se define como carbon obtenido mediante pirdlisis 0 material carbonoso de pirdlisis
(también conocido por el término anglosajon biochar) al material sélido obtenido por
la conversién termoquimica de biomasa en un ambiente limitado de oxigeno ["8l. Las
propiedades de estos materiales obtenidos difieren en funcion de la biomasa con la
cual se llevd a cabo el proceso [’7l. A continuacion, se detallan las principales
propiedades estructurales y quimicas de este tipo de materiales de carbon obtenidos
de una pirdlisis solar.

2.6.1 Propiedades estructurales

Normalmente, los carbones obtenidos mediante pirdlisis tienen superficies
especificas grandes a comparacion de otros tipos de materiales, debido a la porosidad
intrinseca del precursor lignoceluldsico [78l. Los poros pueden ser de distintos tamafios
y se engloban en cuatro categorias: 1) submicroporos, son poros con diametro menor
a 1 nm; 2) microporos, con tamafios menores a 2 nm, que se deben principalmente a
las pérdidas de agua durante el proceso de deshidratacién; 3) mesoporo con tamafos
entre 2 y 50 nm; y 4) macroporo con tamafos mayores a 50 nm. La porosidad del
carbdn tiene influencia en varias propiedades tales como la capacidad para adsorber
contaminantes, particulas metalicas, tratar envenenamientos, entre otras cosas [’
sin embargo, en este trabajo tiene un papel importante en aplicaciones
electroquimicas.

En la Figura 13, se aprecia un esquema de la distribucion de los poros en la superficie

del carbén amorfo, asi como algunos de los grupos funcionales que pueden estar
presentes.
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Figura 13. Modelo de superficie de carbon conteniendo los tres tipos de porosidad.
Adaptada de ["7].

Los factores que controlan la superficie especifica de este tipo de materiales de
carbén son la temperatura a la que se lleva cabo la pirdlisis. A medida que se va
aumentando la temperatura de pirdlisis se llega a una temperatura 6ptima, donde se
obtiene un area superficial maxima. Al exceder esta temperatura 6ptima se genera
una disminucion en el area debido a que las estructuras porosas colapsan o se
bloquean por el alquitran. Otro factor determinante en el aumento de la superficie del
carbon es la composicion de la biomasa utilizada como materia prima. Por ejemplo,
las biomasas con alto contenido de lignina tienden a generar materiales
macroporosos, en cambio las materias primas con alto contenido de celulosa
producen carbones microporosos 79118 Asi mismo, el incremento de temperatura
tiene un importante efecto en el grado de grafitizacion del carbon. Los carbones que
se obtienen mediante pirdlisis a temperaturas mas altas tienen mayor grado de
grafitizacion que aquellos carbones obtenidos a temperaturas mas bajas. Es decir, a
temperaturas mas bajas (hasta 1000°C) se obtienen carbones amorfos (80%
carbonos sp2 y hasta 20% de atomos de carbono sp?), mientras que a temperaturas
altas (mayores a 1000°C) se obtienen carbones que se componen casi en su totalidad
por atomos de carbono con hibridacion sp? [811182],

2.6.2 Propiedades quimicas superficiales

El carbén obtenido mediante pirdlisis es un material que se caracteriza por estar
conformado en mas de 50% por carbono, tipicamente, este elemento se encuentra
presente en valores comprendidos entre 70% y 80%. Ademas de carbono, también
se encuentran presentes, en menor proporcién oxigeno, nitrégeno en cantidades
menores al 3%, hidrégeno y azufre en porcentajes cercanos al 1% y otros elementos,
entre los cuales se pueden mencionar metales como sodio, magnesio, potasio, calcio,
entre otros 1831,
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En los materiales de carbon obtenidos por pirdlisis de biomasa, los atomos
superficiales de carbon suelen tener enlaces colgantes, conocidos también con el
término anglosajon dangling bonds, esto ocasiona que su reactividad sea mayor con
respecto a los atomos presentes en los planos basales. Debido a estos enlaces
colgantes, las propiedades quimicas del material se encuentren en funcién de la
relacion de estos sitios activos de la superficie y de los planos basales. Ademas, de
que los carbones tienen una gran porosidad y numerosos espacios desordenados,
los heteroatomos se combinan facilmente en la superficie durante el proceso de
pirdlisis. Se han identificado diversos grupos funcionales y dopantes que contienen
oxigeno, nitrégeno, azufre y otros heteroatomos en superficies de carbon B4, En la
Figura 14, se muestran ejemplos de grupos funcionales superficiales.

Figura 14. Representacién de grupos funcionales superficiales en carbones. a)
estiramiento C=C aromatico; b) y c) carboxilcarbonatos; d) acido carboxilico, e)
lactona (anillo de 4 miembros); (f) lactona (anillo de 5 miembros); (g) puente de éter;
(h) éteres ciclicos; (i) anhidrido ciclico (anillo de 5 miembros); (j) anhidrido ciclico
(anillo de 6 miembros); (k) quinona; (1) fenol; (m) alcohol; y (n) cetena (89,

2.7 Aplicaciones de los carbones amorfos

La utilizacion de materiales de carbon por parte del ser humano procede desde
tiempos remotos. Se tiene registro de que los egipcios, en el afio 3750 a.C. utilizaban
carbon de lefa en el proceso de obtencion de bronce, en el cual se lleva a cabo una
aleacién entre cobre, estafio y zinc, ademas, el carbon también se utilizaba con fines
energéticos como combustible. Asi mismo, se sabe que los griegos conocian usos
medicinales para el carbén amorfo por lo menos desde el afio 1550 a.C. [88]. Alrededor
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del afio 400 a.C., Hipocrates recomendo filtrar agua con carbon de lefia para eliminar
el mal sabor y olor, asi como prevenir enfermedades tales como epilepsia y clorosis.
Mas recientemente, en el afio de 1793 el carbon amorfo fue utilizado para mitigar el
mal olor emanado por heridas gangrenadas, y en 1794 fue utilizado como decolorante
en el proceso de obtencion de azucar. En el siglo XIX se utilizé el carbén amorfo como
filtro de alcantarillas para evitar malos olores en las calles y como filtro de vapores
toxicos en mascaras de proteccion 171, A partir del siglo XX el carbén amorfo ha tenido
una gran variedad de aplicaciones tales como: purificacion de gases [#8, radioterapia,
fotdnica 89 fotocatalisis, control de calidad del aire, combustible, recuperacion de
productos quimicos mediante adsorcion y de almacenamiento de energia %, entre
otras.

A continuacion, se profundizara mas en las propiedades que caracterizan a los
materiales de carbén para su utilizaciéon en dispositivos de almacenamiento de
energia, asi como los tipos de dispositivos mas comunes donde son utilizados.

2.8 Carbones para almacenamiento de energia

Se han utilizado materiales de carbon obtenidos a partir de biomasa para
almacenamiento de energia eléctrica, debido a sus propiedades estructurales y
quimica superficial. Entre las propiedades que se pueden mencionar, se encuentra el
dopaje con heteroatomos, tales como boro, nitrégeno, oxigeno, azufre y otros
elementos que generan mayor cantidad de sitios electroactivos en la superficie del
material ®'l. Otros factores que vuelven atractivos estos materiales para fines de
almacenamiento son la porosidad, la cual deriva en gran area superficial y permite la
penetracion de electrolitos y reducir la distancia de difusién de iones. Asi mismo, al
utilizar biomasa reciclada de desechos agricolas, el proceso de obtencion de carbon
se torna rentable y amigable con el medio ambiente 2. Entre los dispositivos de
almacenamiento de energia eléctrica, los principales que suelen hacer uso de
materiales de carbdn para su funcionamiento son las baterias recargables de litio y
los supercapacitores.

2.8.1 Baterias recargables de litio

Las baterias recargables de litio, desarrolladas en la década de 1990 por la
corporacion Sony, son dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica
caracterizados por potencia y densidad energeética altas. Estas caracteristicas
convierten a las baterias en los principales sistemas de almacenamiento para
aplicaciones portatiles [°31. Se utiliza litio como material para estos dispositivos debido
a dos importantes caracteristicas: 1) posee el potencial de reduccién mas bajo, de
alrededor de -3.04 V, y 2) este elemento es el a&tomo metalico mas ligero. Entre los
beneficios de su utilizacion se puede mencionar que permite construir celdas cuyo
voltaje es de hasta 4 V al utilizar electrolitos no acuosos, sumado a su alta densidad
energética, la cual alcanza valores de hasta 210 Wh/kg, ademas de su bajo costo y
largo ciclo de vida. El componente mas utilizado comercialmente como anodo en
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baterias de ion litio es carbén en forma de grafito debido a que es un material ligero y
tiene buena conduccidn eléctrica, sumado al hecho de su bajo costo econémico ©41,

El principio de funcionamiento de estas baterias esta basado en 4 componentes
principales, los cuales son anodo, catodo, separador dieléctrico y electrolito. El anodo
suele estar compuesto por materiales basados en grafito, el catodo en materiales de
litio (LiCoOg, LiFePOu4, entre otros) y el electrolito por sal de litio disuelta en solvente
organico. Al cargar la bateria, los iones de litio contenidos en el anodo se expulsan y
se difunden en el electrolito para intercalarse en el anodo de grafito. Al formarse los
iones de litio se liberan electrones, los cuales son direccionados a la conexion entre
los dos electrodos, entregando de esta manera energia eléctrica. El grafito es un
material atractivo para las baterias de litio debido a sus propiedades tales como alta
estabilidad, porosidad que permite la infiltracion del electrolito y mejor
aprovechamiento de la masa activa, entre otras. Los grafitos que se utilizan en
baterias de litio suelen obtenerse mediante pirdlisis a temperaturas mayores a los
900°C. Un ejemplo de biomasa utilizada para la obtencion de estos grafitos es el
hongo portobello (agaricus bisporus). Los materiales obtenidos a partir de este hongo
tienen un buen rendimiento, debido principalmente a su morfologia de red
interconectada de cintas de carbon con porosidad jerarquica y a una autoactivacion
que ocurre durante la pirdlisis debido a su contenido de potasio [®°l. En la Figura 15,
se muestra un esquema de como se obtienen los materiales de carbon de porosidad
jerarquica para almacenamiento de energia.

Figura 15. Obtencion de materiales de carbdon de porosidad jerarquica para su
implementacion en baterias de litio. Adaptada de [°°,

2.8.2 Supercapacitores

Los supercapacitores, también conocidos como capacitores electroquimicos, son
dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica que cubren el nicho existente
entre los capacitores convencionales y las baterias recargables. En la Figura 16, se
presenta un diagrama Ragone donde se comparan los capacitores convencionales,
supercapacitores, baterias y celdas de combustible en términos de potencia y energia
especifica. Se caracterizan por tener energia especifica varias 6érdenes de magnitud
mayor a la de un capacitor convencional y potencia especifica mayor que las baterias;
el tiempo de descarga de una bateria recargable se encuentra en el orden de horas,
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mientras que el de un supercapacitor es de solo segundos. Sin embargo, su energia
especifica es menor que las baterias. Los supercapacitores son dispositivos versatiles
en cuanto a sus caracteristicas de potencia y energia especificas, por lo que pueden
ser utilizados solos o en sistemas hibridos junto con baterias 96,

Figura 16. Diagrama comparativo entre capacitores convencionales,
supercapacitores, baterias y celdas de combustible. Adaptada de 7],

La historia de los supercapacitores se remonta al afio de 1957 con el registro de la
patente por parte de Howard |. Becker de un capacitor de gran area elaborado a partir
de carbdn 98, Sin embargo, fue hasta la década de 1990 cuando comenzaron a tomar
mayor relevancia debido al desarrollo de los vehiculos eléctricos. Los
supercapacitores pueden utilizarse en este tipo de vehiculos para dar soporte a la
bateria o celda de combustible y, proporcionar potencia durante aceleracion, ademas,
cuentan con la ventaja de entrar en proceso de recarga durante el frenado. Otras de
las aplicaciones de los supercapacitores son electronica de consumo, gestion de
energia industrial, fuente de energia de dispositivos como son LED, pantallas de tinta
electronica, entre otras 1961199,

Los supercapacitores se encuentran conformados por un sistema de dos electrodos,
los cuales pueden ser de materiales iguales o distintos, con un separador entre ellos,
el cual se encuentra mojado por un liquido electrolitico. Dependiendo de la
configuracion de la celda o del mecanismo de almacenamiento de energia los
supercapacitores pueden ser clasificados como: supercapacitores de doble capa,
pseudocapacitores o supercapacitores hibridos como se muestra en Figura 17.
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Figura 17. Clasificacion de los supercapacitores y materiales de los que se componen
sus electrodos. Adaptada de [100,

2.8.2.1 Supercapacitores de doble capa

Los supercapacitores de doble capa reciben este nombre debido a su mecanismo de
almacenamiento de energia. La doble capa es el fenobmeno que ocurre al tener
introducido un electrodo, elaborado con material conductor sélido, en un medio
electrolitico. Los iones de carga eléctrica opuesta a la del electrodo, presentes en el
electrolito forman una capa alrededor del sélido (en distancias comprendidas en el
orden de angstroms) para neutralizar la carga de este ultimo. La existencia de esta
doble capa almacena energia de manera analoga a las placas paralelas de un
capacitor convencional ['01[102] Se han propuesto varios modelos para explicar cémo
se lleva a cabo el fendmeno de la doble capa, como son el modelo de Helmholtz, el
modelo de Gouy-Chapman y el modelo de Stern (Figura 18).
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Figura 18. Representaciéon grafica de los modelos de doble capa. a) Helmholtz, b)
Gouy-Chapman, c) Stern 1091,

El primer modelo fue propuesto por Helmholtz en el afio de 1853. Helmholtz establecio
la existencia de una capa rigida formada por iones, posicionados a una distancia d
comprendida entre el centro de estos y la superficie de un electrodo sélido, el cual se
comporta como una capa paralela con carga eléctrica contraria a los iones (Figura
18a). Las cargas eléctricas almacenadas en esta region son las responsables del
comportamiento capacitivo del dispositivo. Este modelo cuenta con dos deficiencias
que no le permiten explicar adecuadamente el comportamiento real de la doble capa.
La primera deficiencia es que no se consideran las interacciones electrostaticas que
ocurren mas alla de la primera capa de especies idnicas adsorbidas y la segunda
deficiencia es que no se toma en cuenta la dependencia de la concentracion de los
electrolitos [10311104],

A inicios del siglo XX Gouy y Chapman establecen que los iones que rodean el
electrodo solido no se encuentran presentes en una capa rigida, sino que tienden a
crear una capa difusa en la fase liquida cuyo espesor se encuentra en funcién del
potencial eléctrico del s6lido y de la energia cinética de las especies idnicas disueltas.
El modelo de Gouy-Chapman considera que la distribucion de los iones cerca de la
superficie sigue una distribucién de Boltzmann (Figura 18b). Sin embargo, este
modelo no explica correctamente el comportamiento de doble capa altamente
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cargadas, ya que los resultados obtenidos experimentalmente demuestran que el
espesor de la capa difusa es mayor que los determinados tedricamente [1001 [105] [106]

En el afo de 1924 Otto Stern realizé modificaciones en los modelos de Helmholtz y
de Gouy-Chapman, estableciendo que las especies idnicas disueltas son de un
tamano finito, por lo que su acercamiento a la superficie del sélido se encuentra
limitada (Figura 18c). EI modelo de Stern considera que existen iones cercanos a la
superficie del sdélido que se encuentran fuertemente adsorbidos en una capa
compacta conocida como capa de Stern, dentro de la cual existen iones
especificamente adsorbidos, estos ultimos conforman el plano interior de Helmholtz
(IHP por sus siglas en inglés). Ademas, este modelo considera la presencia de
contraiones no especificos a una mayor distancia del electrodo, los cuales conforman
el plano exterior de Helmholtz (OHP) [107],

Los modelos mencionados anteriormente no describen completamente los casos en
que se utiliza carbon microporoso como material del electrodo, debido a que la
electrosorcion ionica se favorece en poros subnanométricos, los cuales son mas
pequenos que la esfera de solvatacién. Esto conlleva a que los iones estan por lo
menos parcialmente desolvatados. Se ha comprobado que se obtienen capacitancias
mas altas cuando el tamano del poro coincide con el diametro de las especies
ionicas!198],
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Hipotesis

Los carbones obtenidos de biomasa lignoceluldsica de agave angustifolia y poda de
la planta de jitomate (solanum lycopersicum), mediante pirdlisis, solar poseen
propiedades fisicoquimicas aptas para ser utilizados en dispositivos de
almacenamiento de energia, especificamente en supercapacitores.

Objetivo General

Determinar las propiedades fisicoquimicas de materiales de carbon obtenidos de
biomasa lignoceluldsica por medio de pirdlisis solar, y su posible utilizacién como
electrodos en celdas supercapacitivas.

Objetivos especificos

Determinar las propiedades morfologicas y de composicion quimica de
precursores lignocelulésicos de agave angustifolia y poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum).

Evaluar el efecto de las distintas condiciones de pirdlisis solar en las
propiedades fisicoquimicas de los carbones obtenidos.

Evaluar las propiedades electroquimicas de carbones de biomasa en celdas
de 3 electrodos con electrolito neutro y electrolito acido.

Determinar las condiciones oOptimas de pirdlisis solar de biomasa para
produccion de carbon que pueda ser usado como electrodo en
supercapacitores.

Elaborar y evaluar el desempefio de celdas supercapacitivas de dos electrodos
con los carbones mas aptos, obtenidos mediante pirdlisis solar.
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3.1 Materiales

En el presente trabajo de tesis, se llevd a cabo el estudio de las propiedades
fisicoquimicas de carbones, de biomasa de agave espadin (agave angustifolia) y poda
de planta de jitomate (solanum lycopersicum), obtenidos en el Horno Solar del
Instituto de Energias Renovables (HoSIER) [/I'%°] | os consumibles utilizados en este
trabajo fueron: acido clorhidrico (HCI) marca Fermont a concentracion 37.5% para
remover cenizas de los carbones, agua desionizada obtenida mediante equipo de
filtracion Milli-Q para preparar soluciones, teflon (politetrafluoroetileno) marca Aldrich
en dispersidén acuosa al 60% como aglutinante para la elaboracion de electrodos,
carbon conductor Super P marca TIMCAL como material para electrodos y acido
sulfurico (H2SO4) marca Fermont a concentracion 99%, ademas de sulfato de sodio
(Na2S0O4) marca Sigma Aldrich a concentraciéon 99.1% como sustancias para
electrolitos.

3.2 Preparacion de carbones para analisis fisicoquimicos

Las muestras de carbdn analizadas se obtuvieron del Horno Solar del Instituto de
Energias Renovables, también conocido como HOSIER. Esta parte de la
experimentacion fue a cargo del grupo de Radiacidén Solar Aplicada y fue parte del
trabajo de la tesis de maestria titulada “Produccion de carbén a partir de agave
mediante pirdlisis solar” [’?l. Los materiales de carbon que se obtuvieron fueron
sometidas a un tratamiento para remover el contenido de sustancias inorganicas
(cenizas) para su posterior caracterizacion fisicoquimica. El tratamiento consistié en
un lavado con HCI a concentracion 5 molar, como se explica a continuacion.

Se montd un sistema de calentamiento a reflujo, con condensador de rosario, donde
se introdujeron 1 g de cada muestra de carbén obtenida junto con 125 mL de HCI 5
M. Se dejo el sistema en agitacion durante 16 horas a 60°C. Transcurrido este tiempo
se procedi6 a filtrar a vacio, utilizando un filtro de nylon de 0.45 micrometros de
didmetro de poro, adicionando agua desionizada hasta que el filtrado residual alcanz6
pH neutro. Posteriormente, las muestras de carbén se secaron por dos horas a 100°C
en una mufla para eliminar la humedad presente. En la Tabla 6 se muestran las
condiciones de pirdlisis de los carbones caracterizados en esta tesis, utilizando
temperaturas comprendidas en el rango de 450°C a 1600°C.
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Tabla 6. Condiciones de pirdlisis utilizadas para la obtenciéon de muestras de carbén

en HoSIER [73],
Muestra Materia prima Rampa de Temperatura | Atmosfera
calentamiento | de pirdlisis
(°C) (°C)
Cf 450-8 Hojas de agave 7.86 450 Argén de alta
angustifolia pureza
Cf 450-21 Hojas de agave 20.88 450 Argén
angustifolia industrial
Cf 600-26 Hojas de agave 25.77 600 Argén
angustifolia industrial
Cf 800-13 Hojas de agave 13.09 800 Argén
angustifolia industrial
Cf 800-24 Hojas de agave 23.98 800 Argén
angustifolia industrial
Cf 935-30 Hojas de agave 30.31 935 Argén
angustifolia industrial
Cf 1100-26 Hojas de agave 26.41 1100 Argén
angustifolia industrial
Cf 1430-30 Hojas de agave 29.64 1430 Argén
angustifolia industrial
Cf 1564-22 Hojas de agave 22.27 1564 Argén
angustifolia industrial
Cp 500-30 Pina de agave 30 500 Argon
angustifolia industrial
Cp 650-18 Pina de agave 17.79 650 Argon
angustifolia industrial
Cp 700-25 Pina de agave 24.8 700 Argon
angustifolia industrial
Cp 900-21 Pina de agave 20.43 900 Argon
angustifolia industrial
Cp 500-4 Pifa de agave 3.87 500 Argén
angustifolia industrial
Cp 700-40 Pifa de agave 39.77 700 Argén industria
angustifolia
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Cj-450 Poda de planta 12.71 450 Argdn
de jitomate industrial
(solanum
lycopersicum)
Cj-600 Poda de 14.83 600 Argon
jitomate industrial
(solanum
lycopersicum)
Cj-900 Poda de 14.01 900 Argén
jitomate industrial
(solanum
lycopersicum)

3.3 Técnicas de caracterizacion de propiedades estructurales y quimicas

En esta seccién se describen las técnicas utilizadas para determinar tanto las
propiedades estructurales o morfolégicas, como quimicas de las biomasas
lignoceluldsicas y materiales de carbon del horno solar posteriormente a su lavado.

3.3.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las muestras de biomasa de hoja y pifia de agave angustifolia, asi como de la poda
de jitomate (solanum Ilycopersicum), fueron estudiadas mediante analisis
termogravimétrico en atmaosfera de nitrégeno, para cuantificar la cantidad de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Ademas, se llevaron analisis termogravimétricos de las
biomasas estudiadas en atmdsfera de oxigeno para eliminar toda la materia organica
y asi cuantificar las cenizas. Las temperaturas utilizadas para estos analisis fueron de
800°C en atmoésfera de nitrogeno y 650°C en atmdsfera de oxigeno, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min. El equipo que se utilizé fue un TGA Q500 V6.7 Build
203 de TA instruments.

3.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Para realizar un estudio de la cristalinidad para determinar el contenido de las cenizas
de biomasa y monitorear el efecto de la temperatura de pirdlisis en la grafitizacion de
los materiales de carbdn, se utilizd la técnica de difraccion de rayos X. Esta
caracterizacion se llevdé a cabo en un equipo Rigaku UltimalV de alta definicion,
utilizando geometria Bragg-Brentano y la emision de radiacion CuKa con longitud de
onda correspondiente a 1.54 A. Las muestras analizadas fueron colocadas sobre una
placa de vidrio sin ningun tratamiento para llevar a cabo la medicién. En la Figura 19
se presenta un ejemplo de difractograma de un material de carbén, donde pueden
observarse las respuestas tipicas, estas son 002 y 100, las cuales aparecen
aproximadamente a 25° y 45° respectivamente.
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Figura 19. Ejemplo de difractograma de rayos X de muestra de carbdén con sus
respuestas caracteristicas. Adapta de ['19],

3.3.3 Espectroscopia Raman

Se analizaron las muestras de carbon en un espectrofotdmetro de dispersion Raman
(ThermoScientific modelo DXR Raman Microscope), el cual funciona con el software
OMNIC For Dispersive Raman 9.3.32. Se utilizé un Iaser de longitud de onda de 633
nm como fuente de luz con una potencia de 1mW con 10 segundos de exposicion y
50 escaneos y se corrieron los espectros en un intervalo de 200 a 3500 cm-' de
desplazamiento Raman. La muestra se coloco entre dos placas de vidrio para el
analisis y se uso un objetivo de lente de 50 aumentos, que es el mas comun utilizado
en analisis Raman. En Figura 20, se muestran las respuestas caracteristicas de
diferentes materiales de carbén, que se obtienen por medio de espectroscopia
Raman.
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Figura 20. Espectros Raman caracteristicos de diferentes materiales de carbon.
Adaptada de ['1],

Se aprecia que el grafito nanocristalino presenta dos respuestas caracteristicas. El
pico que se observa en la regidén de aproximadamente 1350 cm™' se denomina como
D y se relaciona con la vibracidn simétrica que ocurre en los materiales de carbon.
Esta vibracion no puede ocurrir en un grafito perfecto, es decir, es un indicativo de
desorden en los carbones. El otro modo vibracional aparece en la region cercana a
1600 cm™' y recibe la denominacién G. Este pico es ocasionado por el movimiento de
estiramiento del enlace T en el plano entre atomos de carbono con hibridacion sp2.
Este modo no solo ocurre en compuestos aromaticos, puede ocurrir en cualquier
atomo de carbono con hibridacion sp?['"'l. Para conocer el grado de grafitizacion de
un material de carbon, es necesario conocer el cociente entre la intensidad de los dos
modos vibraciones, D y G, el cual se denomina I(D)/I(G), ademas de la etapa de
amorfizacion en la que se encuentra el material, a partir del valor de desplazamiento
Raman donde se presenta G y si existen o no respuestas secundarias en el espectro.

Las etapas de amorfizacion anteriormente mencionadas son 3; la primera de ellas se
da en la transicién de un grafito perfecto a un grafito nanocristalino y los materiales
que se encuentran en esta etapa no poseen atomos de carbén con hibridacion sp3.
La segunda etapa corresponde a la transicion entre un grafito nanocristalino y un
carbén amorfo, es decir, hasta el 20% de los atomos de carbono del material son de
hibridacién sp3. Finalmente, en la tercera etapa se da la transicion entre un carbon
amorfo y un carbon totalmente amorfo, lo cual significa que un material que se
encuentra al final de esta etapa puede contener hasta 85% de atomos de carbon spS.
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Para determinar el grado de grafitizacion, es necesario basarse en el diagrama que
se muestra en Figura 21.

Figura 21. Diagrama para determinar grado de grafitizacion de los materiales de
carbon. Adaptada de ['12],

3.3.4 Fisisorcion

Para la determinacion del area superficial especifica y las propiedades de porosidad
de los materiales de carbon se realizd analisis mediante fisisorcion de nitrégeno, en
un equipo Quantachrome Nova 2200e (Figura 22a). Previamente a su analisis, las
muestras fueron sometidas a un proceso de purga, colocandolas en una celda de
vidrio (Figura 22b), aplicando vacio con temperaturas de 200°C. Las isotermas de
adsorcidn-desorcion obtenidas pueden ser de diversos tipos segun la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) '3, estos tipos se muestran en la
Figura 23.

Figura 22. Instrumentos de laboratorio para determinar area superficial de muestras
de carbdn. a) Equipo de fisisorcion Nova 2200e, b) Celda para colocar muestra en
equipo Nova 2200e.
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Figura 23. Clasificacion de IUPAC de las isotermas de adsorcion. Adaptada de ['13],

Cada tipo de isoterma es propio de algun tipo de material, a continuacién, se da una
breve explicacion de ello:

e Tipo I(a): propias de materiales sélidos microporosos con superficies externas
relativamente pequenas.

e Tipo I(b): se encuentran con materiales que tienen distribuciones de tamario
de poro en un rango mas amplio que incluye microporos mas anchos vy
posiblemente mesoporos estrechos (alrededor de 2.5 nm).

e Tipo Il: ocurren en materiales no porosos 0 macroporosos. El punto B indicado
en la figura corresponde al limite de la formacion de la monocapa.

e Tipo lll: se presentan cuando la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente
es débil, al no existir el punto B, no se forma una monocapa identificable.

e Tipo IV(a): este tipo de isotermas es caracteristica de s6lidos mesoporosos y
va acompanada por ciclos de histéresis. La histéresis se presenta debido a
condensacioén capilar que ocurre en poros que superan cierto ancho critico.

e Tipo IV(b): al igual que el tipo IV(a), también se presenta en sélidos
Mesoporosos, sin embargo, para tener este tipo de isotermas es necesario que
los mesoporos sean de un ancho menor.
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e Tipo V: es un tipo de isotermas que se da al ocurrir interacciones débiles entre
adsorbato y adsorbente, un ejemplo comun es la adsorcién de agua sobre
adsorbentes microporosos y mesoporosos hidrofébicos.

e Tipo VI: ocurre debido a la adsorcion capa por capa en superficies no porosas
altamente uniformes. Un ejemplo comun es la adsorcion de argdn sobre negro
de carbodn.

A partir de las isotermas de adsorcién-desorcién obtenidas se determind la superficie
especifica de las muestras, por medio de las ecuaciones de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) y el modelo de teoria del funcional de la densidad (DFT). Estos modelos fueron
seleccionados debido a que se acoplan bien a materiales de carbén. Para el calculo
de las superficies el modelo BET considerd los puntos de la isoterma en el rango de
presion relativa de 0.05 a 0.3, mientras que el modelo DFT considera la isoterma
completa.

3.3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las muestras de precursor lignoceluldsico y de carbdn se analizaron por medio de la
técnica de microscopia electrénica de barrido utilizando un equipo FE SEM Hitachi
modelo SU-1510 y S-550 de alta resolucion con la finalidad de conocer su morfologia
superficial, asi como para monitorear los cambios ocurridos a diferentes temperaturas
de pirdlisis. El voltaje empleado correspondié a 5 kV con amplificaciones de 1 300X.
Para analizar las muestras de carbodn, estas fueron dispersadas en etanol
concentrado a 96% para formar una solucion, la cual se depositdé sobre placas de
aluminio y se dejaron secar para adherir el carbén al metal. Dichas placas fueron
introducidas al microscopio electronico.

3.3.6 Espectroscopia de dispersion energética (EDS)

Se llevo cabo el analisis por espectrometria de dispersion energética (EDS) de las
muestras de biomasas lignoceluldsicas y materiales carbdn para determinar por qué
elementos quimicos se encuentran conformadas y en qué cantidad. Es importante
mencionar que este es un analisis semicuantitativo y no cuantitativo, es decir,
mediante este analisis se puede detectar la composicion quimica de los materiales
analizados (a excepcion del contenido de hidrégeno), sin embargo, los valores
numéricos obtenidos pueden diferir de los arrojados por analisis de mayor precision.
Se utilizé un aditamento Bruker 133V y X-act Oxford, acoplado al microscopio
electrénico, junto con el software SpiritQT 1.9 aplicando voltaje de 15 kV y
magnificacién de 100 y 5000 aumentos.

3.3.7 Analisis elemental

Se procedié a realizar analisis elemental para cuantificar carbono, hidrégeno,
oxigeno, nitrdgeno y azufre de los precursores lignoceluldsicos y de los materiales de
carbon obtenido. Se tomaron 2 mg de la muestra de estudio y se colocaron en una
capsula de estano (ThermoScientific) junto con 10 mg de V205, como catalizador para
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la deteccion de azufre, en un analizador elemental organico Thermoscientific modelo
Flash 2000 CHNS/O. Se oxida completamente la muestra por medio de combustion
para formar los gases COz2, H20, NO2 y SOz, los cuales fueron detectados por medio
de sensores selectivos, utilizando el software EAGER Xperience Ver. 1.4 March
2014~.

3.3.8 Espectrometria infrarroja mediante reflectancia total atenuada (ATR)

Las muestras se analizaron con la técnica de reflectancia total atenuada, para
determinar los grupos funcionales superficiales que contienen. Para llevar a cabo el
analisis, se depositaron los materiales de carbon sobre un cristal que permite el paso
de radiacién infrarroja, la cual estimula los grupos funcionales para obtener su
respuesta caracteristica. Para este analisis se utilizé un accesorio especial de
reflectancia elaborado de diamante**. El rango de mediciones utilizado va de los 4000
a los 500 cm™'. En la Tabla 7 se muestran los principales grupos funcionales que se
pueden identificar en materiales de carbon, mediante reflectancia total atenuada.

Tabla 7. Respuestas a espectroscopia infrarroja de principales grupos funcionales
presentes en materiales de carbdn [114],

Grupo quimico Numero de onda (cm-)
Hidroxilo (OH) 3700-3300
Amino (NH) 3500-3150
Metileno (CHz) 3200-2980
Alifatico (CH no aromatico) 3000-2700
Carbonilo (C=0) 1900-1550
Anillos aromaticos 1620-1420
Sulfitos, sulfatos, sulfonas 1400-900

(SOx)
Estrechamiento C-O 1300-750
OH, NHs 900-500

Adicionalmente a las respuestas indicadas en Tabla 7 se debe considerar, como
indica el fabricante, que el cristal empleado en el equipo de reflectancia total atenuada

* Debido a que el Instituto de Energias Renovables no cuenta con este equipo de laboratorio, este
analisis fue llevado a cabo en colaboracion con la Dra. Daniella Esperanza Pacheco Catalan, en el
Laboratorio de Tecnologia del hidrégeno de la Unidad de Energia Renovable del Centro de
Investigacion Cientifica de Yucatan (CICY) A.C.

** Este analisis también fue llevado a cabo en colaboracion con la Dra. Daniella Pacheco en el CICY.
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esta compuesto de diamante, dicho material tiene una respuesta particular que es
mostrada en Figura 24. Debido a esto, en los resultados se presenta un corte en el
eje de nimero de onda entre 2700 y 1800 cm™.

Figura 24. Respuesta particular del diamante a espectroscopia infrarroja ['15],

3.4. Caracterizacion electroquimica

En esta seccidn se describe la metodologia experimental utilizada para determinar las
propiedades electroquimicas de los materiales de carbdn y su viabilidad para ser
utilizados en dispositivos de almacenamiento de energia. Especificamente, dentro de
esta seccion se explicara como se fabrican los electrodos, en qué tipo de celdas se
caracterizan los materiales de carbon y como se ensamblan los supercapacitores, que
técnicas electroquimicas se utilizaron y como se realizan los calculos para determinar
las propiedades de almacenamiento de energia. Las pruebas fueron realizadas en un
potenciostato Biologic VMP-300 controlado por software EC-lab version 11.

3.4.1. Caracterizacion en celdas de 3 electrodos

La caracterizacion fundamental electroquimica se llevd a cabo en celdas de 3
electrodos para determinar si los materiales de carbén almacenan carga y bajo qué
condiciones. En esta celda se utilizO como electrodo referencia un electrodo de
sulfatos saturados (SSE), como contraelectrodo una barra de grafito y como electrodo
de trabajo los materiales de carbdn. Se utilizaron dos clases de electrolitos, siendo
uno neutro correspondiente a Na2S0O4 0.5 M y otro acido, correspondiente a H2SO4
0.5 M.

3.4.1.1 Elaboracion de electrodos

La elaboracion de los electrodos de trabajo se utilizaron los diversos materiales de
carbén obtenidos del HOoSIER. Para lo cual primeramente se realizé una mezcla de
60% de material activo (carbén del HOSIER), 30 % de carbén Super Py 10% de teflon.
Se calentd la mezcla a 60°C hasta evaporar el exceso de etanol y obtener una masa
negra de consistencia elastica. Con esta masa se prepararon peliculas de 1 cm?, las
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cuales se colocaron en malla de acero inoxidable (Aisi 316L 250 wire, 250 ym), la cual
cumple la funcion de colector de corriente. La masa colocada en la malla fue secada
en mufla a 60°C durante 2 horas y se dej6 reposar toda la noche. Se aplicd presion
de 7 toneladas para fijar la masa de carbon en la malla de acero y se procedio a pesar
el electrodo. Previamente a las pruebas electroquimicas, los electrodos se dejaron
remojando en electrolito toda la noche para asegurar la impregnacion.

3.4.1.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica de analisis electroquimico, que se basa en aplicar
diferencias de potencial a un electrodo, con respecto a una referencia, para cuantificar
la intensidad de corriente obtenida en cada punto de potencial. Para realizar este
analisis, primeramente, se determino la ventana de potencial de cada electrodo de
trabajo, es decir, en qué rango se pueden aplicar diferencias de potencial sin que se
degrade el electrolito. La ventana de potencial se determind identificando
primeramente el potencial de circuito (OCP) propio de cada material, es decir, la
diferencia de potencial que se presenta por colocar el electrodo en el electrolito sin
aplicar ninguna perturbacién externa. Posteriormente se realizaron barridos aplicando
diferencias de 100 mV, primeramente, con respecto al OCP y después con respecto
a la ventana anterior, a una velocidad de 20 mV/s hasta encontrar la ventana correcta.
Una vez encontrada la ventana de potencial, se realizaron barridos a 5, 10, 20, 50 y
100 mV/s para determinar el efecto de esta velocidad en la capacitancia.

A partir de las voltamperometrias ciclicas a distintas velocidades de barrido, se realizo
el calculo de la capacitancia especifica de cada material (en celda de 3 electrodos)
mediante la siguiente expresion matematica [116:

C= i‘,m:; (1)

dt

Donde:

C= Capacitancia [F/q].

I= Intensidad de corriente [A]

AV= Ventana de potencial [V].
dV/dt= Velocidad de barrido [mV/s].
m= Masa activa del electrodo [mg].

3.4.2 Caracterizacion en celdas supercapacitivas de 2 electrodos

En esta seccion se describe como se llevaron a cabo los ensambles de celdas
supercapacitivas asimétricas de dos electrodos. Estas celdas fueron elaboradas
utilizando los carbones obtenidos del HOSIER, con mejor comportamiento capacitivo,
utilizando diferentes en cada electrodo, es por esta razén que reciben el nombre de
ensamble asimétrico. La caracterizacion se llevo a cabo en el potenciostato VMP-300.
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La forma de determinar la asimetria en la masa de los electrodos positivo y negativo
del ensamble se basa en buscar una eficiencia coulombica de 100%, es decir, que la
misma cantidad de energia que recibe el supercapacitor durante la carga, sea la que
entregue durante la descarga. Para determinar la relacion de asimetria optima, se
utilizan las siguientes expresiones matematicas ['171;

n= (Qdescarga (2)
Qcarga

Donde:

n= eficiencia coulombica (adimensional).

qdescarga= Cantidad de electricidad entregada en la descarga [C].

qearga= Cantidad de electricidad recibida en la carga [C].

Considerando la carga eléctrica en ecuacion (2) como:

q=C-AE-m (3)
Donde:
q= carga eléctrica [C].
C= capacitancia especifica [F/g].
AE= ventana de potencial [V].
m= masa activa del electrodo [g].

Considerando una eficiencia coulombica de 100% la expresion (2) se convierte en:

(carga = Qdescarga (4)
Sustituyendo (3) en (4) se obtiene:
m*  CT-AE”
m-  C+AE+ (%)

Donde:

m+* = masa activa del electrodo positivo [g].

m-= masa activa del electrodo negativo [g].

C+ = capacitancia especifica del material de electrodo positivo [F/g].

C- = capacitancia especifica del material del electrodo negativo [F/g].
AE+ = diferencia entre potencial de circuito abierto y limite positivo de la ventana de
potencial del material [V].

AE- = diferencia entre potencial de circuito abierto y limite negativo de la ventana de
potencial material [V].
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Al utilizarse el mismo material en los electrodos positivo y negativo, los valores de C*
y C- se igualan, por lo que la expresion (5) se reduce a:

mt  AE~
m-  AE*

(6)

Lo cual quiere decir que, para estos casos, el cociente entre las masas del electrodo
positivo y negativo es igual al cociente de la diferencia del potencial de circuito abierto
(OCP) a los limites negativo y positivo de la ventana de potencial en el
voltamperograma del material.

3.4.2.1 Ensamble de celdas supercapacitivas

Con los materiales seleccionados para ensambles de celdas supercapacitivas se
elaboraron colectores de corriente, de malla de acero, con superficie de trabajo de
2x2 cm, en los cuales se coloco la pasta con la misma composicidén que en celdas de
3 electrodos (60% material activo, 30 carbdn super P, 10% teflon). Una vez seca la
pasta sobre el colector de corriente, se coloco sobre ella un papel filtro, elaborado de
celulosa, a manera de aislante eléctrico y se prensé a 7 toneladas para fijarlo. Entre
ambos electrodos, se colocé un filtro. A modo de carcasa y contenedor del electrolito,
se utilizaron dos placas de acrilico como las mostradas en Figura 25.

Figura 25. Carcasa de acrilico de celdas supercapacitivas.

Los electrodos se colocaron entre las placas anteriormente mencionadas, las cuales
se ajustaron con tornillos de acero inoxidable y posteriormente se adiciond el
electrolito. En la Figura 26 se muestra un esquema de como se realizé el ensamble.
El ensamble ya completado (Figura 27) se dejo en reposo la noche previa a los
experimentos para dejar que los electrodos se impregnen del electrolito.
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Figura 26. Esquema del ensamblaje de celdas supercapacitivas.

Figura 27. Celda supercapacitiva ensamblada.
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3.4.2.2 Ciclado galvanostatico

Para analizar las celdas supercapacitivas, se realizaron ciclos de carga y descarga
galvanostaticas, es decir, se aplicaron corrientes constantes hasta lograr la carga y
descarga total del dispositivo. Para este analisis, se utilizaron 5 corrientes especificas,
las cuales corresponden a 0.25 A/g, 0.50 A/g, 1.00 A/g, 1.5 A/gy 2 A/g, en una
ventana de potencial de la misma amplitud que la empleada en voltametria ciclica en
celdas de 3 electrodos.

Para poder realizar una comparacion directa entre los 3 supercapacitores, se recurrio
a las siguientes expresiones matematicas para conocer la capacitancia especifica del
dispositivo y su resistencia serie equivalente (ESR) ['18I:

LAt
Caisp = Ty (7)

Donde:

Cdaisp= capacitancia especifica del dispositivo [F/g].
I= corriente aplicada [A].

At= tiempo de descarga [s].

AV= potencial de descarga [V].

m= masa activa total del dispositivo [g].

ESR = L 8)
At

Donde:

ESR= resistencia serie equivalente del dispositivo [Q].

V= ventana de potencial [V].

V’= ventana de potencial sin considerar cambios verticales de voltaje al invertir
polaridad [V].

At= tiempo de descarga [s].

Una vez determinadas la capacitancia y la resistencia del dispositivo, se elabor6 un
diagrama de Ragone para, el cual es utilizado para comparar diversos dispositivos de
almacenamiento de energia. La elaboracién de este diagrama requiere conocer la
energia y potencia especificas. Para determinar estos valores, se recurrié a las
siguientes expresiones matematicas [119],

1c.Ay2
~C-AV
3600

Donde:

E= energia especifica [Wh/kg].
C= capacitancia especifica [F/kg].
AV= ventana de potencial [V].
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_ E-3600
At

(10)

Donde:

P= Potencia especifica [W/kg].
E= energia especifica [Wh/kg].
At= Tiempo de descarga [s].

3.4.2.3 Pruebas de estabilidad electroquimica

Para determinar la estabilidad electroquimica de los ensambles de celdas
supercapacitivas de 2 electrodos, se realizé un analisis por medio de ciclos sucesivos
de carga y descarga galvanostatica. El ciclado galvanostatico se realiz6 empleando
una corriente especifica de 0.25 A/g hasta completar la carga y descarga total del
dispositivo, debido a que el ciclado al emplear esta corriente supera los 180 segundos.
La prueba finalizé hasta que la capacitancia del dispositivo disminuy6 25% o hasta
completar 5 000 ciclos.
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4.1 Agave

En esta seccion se presentaran los resultados de los analisis llevados a cabo de la
biomasa de agave angustifolia, proveniente tanto de las hojas como de la pifia de
agave angustifolia. Ademas, se presentaran los resultados de la caracterizaciéon
fisicoquimica de los materiales de carbon que se obtienen mediante la pirdlisis solar
de dichas biomasas. En el analisis de los carbones se presenta la influencia que
tienen la rampa de calentamiento y la temperatura empleadas en el proceso de
pirolisis solar.

4.1.1 Anadlisis de pifia de agave

4.1.1.1 Analisis de biomasa

Este apartado muestra los resultados de las caracterizaciones llevadas a cabo de la
biomasa de pifa de agave angustifolia (agave espadin). Cabe mencionar que la pifia
que se utilizé fue recolectada después de la elaboracion de mezcal.

Por medio de un analisis termogravimétrico de la pifa de agave angustifolia en
atmaosfera de nitrégeno, es posible tener una aproximacion del contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina presentes en el precursor lignocelulésico. En la Figura 28 se
muestra el termograma de dicho analisis (linea negra) y su derivada (linea azul),
donde se pueden observar varias etapas de pérdida de peso de la biomasa (pifia de
agave angustifolia) conforme la temperatura incrementa. La derivada de masa
representa el porcentaje de la masa inicial de la muestra que se degrada por efecto
de la temperatura en cada unidad de tiempo, en este caso, es por minuto. Un pico
mas pronunciado en esta linea es un indicativo de que a una temperatura en
especifico la degradacién ocurre de manera mas rapida.

Primeramente es posible notar en la derivada dos pérdidas de masa, de 4.16% y
3.08% a temperaturas menores de 200°C, las cuales suman 7.24% y corresponden a
la eliminacién de alcoholes y agua 441201 | os principales componentes de la biomasa
tienen distintas temperaturas de degradacion: la hemicelulosa se descompone en el
rango de temperaturas comprendido entre 200—800°C, la celulosa entre 260-350°C
para convertirse en anhidrocelulosa y levoglucosano 2l y finalmente, la lignina se
degrada entre 280-500°C [122],
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Figura 28. Termograma en atmédsfera de nitrogeno de pifia de agave angustifolia.

Se aprecia un pico en la derivada con magnitud de 16.80% en el rango de temperatura
de 200-300°C, seguido de otro de 36.34% hasta los 350°C. Estas degradaciones
corresponden a los 3 componentes lignoceluldsicos, sin embargo, mayoritariamente
a la celulosa, ya que su degradacion finaliza a temperatura de 350°C. Al continuar el
incremento de temperatura hasta 500°C, ocurre otra pérdida de masa de 13.70%
debida principalmente a lignina, con contribuciones minoritarias de hemicelulosa. A
650°C ocurre una pérdida adicional debido a la degradacion de hemicelulosa.
Finalmente, al alcanzar los 800°C se obtiene un residuo de 20.14% de la masa
original, compuesto por materia inorganica y carbon.

Se llevo a cabo un analisis termogravimétrico en atmosfera de oxigeno con el objetivo
de eliminar toda la materia organica del precursor lignoceluldsico y cuantificar el
contenido inorganico de este, es decir, cenizas. En la Figura 29, se muestra el
termograma de la pifia de agave angustifolia, donde se puede apreciar los efectos de
la temperatura y de la atmoésfera reactiva sobre el material analizado ['23l, En este
termograma se observan dos importantes pérdidas en masa debido a la degradacién
termoquimica de la materia organica presente en la biomasa. Estas pérdidas se
aprecian facilmente en la derivada, la primera pérdida es de 37.85% y ocurre a
temperatura cercana a 300°C y la segunda corresponde a 21.62%, ocurriendo a
aproximadamente 425°C. Finalmente al alcanzar los 650°C, se obtiene un residuo de
cenizas, compuesto por materia inorganica que se encontraba contenida en la pifa
de agave angustifolia y que representa el 3.91% de la masa original.
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Figura 29. Termograma en atmédsfera de oxigeno de pifia de agave angustifolia.

Se analizé mediante difraccidon de rayos X en polvo, el residuo inorganico obtenido de
la pifia de agave angustifolia, para determinar la presencia de algunas sales
cristalinas, en la Figura 30 se presenta el difractograma obtenido. En dicho
difractograma se pueden apreciar picos relacionados con los patrones de difraccion
de compuestos calcificados, como son el carbonato de calcio (01-072-1937) y el éxido
de calcio (01-076-8925). Esta informacion fue de gran utilidad para el proceso de
eliminacion de las cenizas de los carbones obtenidos de esta biomasa, mediante su
disolucién en HCI 5M.
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Figura 30. Espectro de difracciéon de rayos X de cenizas de pifia de agave angustifolia.
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Se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido para estudiar la morfologia
de la pifia de agave angustifolia y monitorear los cambios que ocurren durante la
pirdlisis. En la Figura 31 se muestran las caracteristicas superficiales de esta
biomasa, previamente al proceso de pirdlisis solar, donde se aprecia que se compone

por una placa sélida con textura rugosa y protuberancias de forma semicircular.

Figura 31. Imagen obtenida mediante microscopia de barrido electrénico de pifia de
de agave angustifolia.

Mediante la técnica semicuantitativa de espectroscopia de dispersion energética
acoplada al microscopio electrénico de barrido de la pifia de agave angustifolia, se
pudo determinar que esta biomasa esta compuesta predominantemente por el
elemento carbono (44.39%) y oxigeno (53.84%), como se muestra en Tabla 8.

Tabla 8. Composicion quimica de pifia de agave angustifolia.

Andlisis elemental (%) EDS (%)

C H 0] N [S [C O Ca Mg Si K Al
Pina de 4257 | 560 |51.83 | - | - 144395384 | 054 | 0.34 | 0.15 | 0.17 | 0.57
agave
angustifolia
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En lo que respecta al contenido de atomos metalicos, mediante este analisis se pudo
detectar la presencia de trazas de calcio (0.54%), coincidiendo con la difraccion de
rayos X, asi como magnesio (0.34%), aluminio (0.57%), silicio (0.17%) y potasio
(0.17%), los cuales no pudieron ser detectados en los difractogramas de rayos X,
posiblemente debido a la dispersion de las particulas de estos elementos, ademas de
la diferencia energética de los haces empleados en ambas técnicas.

Para conocer con mayor precision la composicién de la biomasa de pifa de agave
angustifolia, se realizd un analisis elemental para cuantificar carbono, hidrégeno,
oxigeno, nitrogeno y azufre. Los resultados obtenidos por esta técnica indican que el
elemento con mayor contribucién en la composicién por masa en la pifia de agave
angustifolia es el oxigeno, el cual representa 51.83% del total, seguido por el carbono
con 42.57%. Asi mismo, en este analisis se puede detectar la presencia del elemento
hidrégeno el cual contribuye en el 5.60% del total de la masa. En este precursor
lignoceluldsico no se detecté presencia de nitrogeno ni de azufre.

Al comparar los resultados obtenidos por medio de analisis elemental contra los
obtenidos por medio de EDS, se observa que por ambas técnicas se determiné que
mas del 90% de la masa del precursor lignocelulésico se compone por carbono y
oxigeno. Por otra parte, no es posible detectar la presencia de los mismos atomos por
ambas técnicas, ya que analisis elemental no permite conocer el contenido de materia
inorganica y EDS no revela el contenido de hidrogeno. Estos resultados coinciden con
los reportados previamente Chena-Gonzalez para el analisis elemental de bagazo de
pifia de agave angustifolia 361,

4.1.1.2 Efecto de la rampa de calentamiento

En esta seccidn se discute el efecto de la rampa de calentamiento durante la pirdlisis
solar en las propiedades estructurales, quimicas y electroquimicas de algunos de los
carbones obtenidos de la pifia de agave angustifolia. Se comparan dos pares de
muestras conformados por carbones obtenidos a temperatura de 500°C con rampas
de calentamiento de 4°C/min (Cp 500-4) y 30°C/min (Cp 500-30), asi como obtenidos
a 700°C con rampas de 25°C/min (Cp 700-25) y 40°C/min (Cp 700-40). Como se
puede deducir, se analiza el efecto de una rampa de calentamiento lenta y otra rapida.

La determinacién y remocion de cenizas mediante el tratamiento con HCI 5M
muestran niveles similares de contenido de materia inorganica entre las dos muestras
que conforman el par, tal como se muestra en la Tabla 9. El contenido de cenizas en
los carbones obtenidos a 500°C fue de 36.39% para la rampa lenta de calentamiento
(Cp 500-4) y de 35.06% para el carbén obtenido con una rampa mas rapida (Cp 500-
30), siendo una diferencia menor a 1.5%. En los carbones obtenidos a 700°C, la
cantidad de cenizas correspondié a 28.57% en Cp 700-25 y 28.39% en Cp 700-40,
siendo la diferencia en este caso menor a 0.5%. Por lo tanto, se puede afirmar que la
rampa de calentamiento no tuvo efecto significativo en el contenido de cenizas
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extraidas de las muestras de carbon. Estos valores de contenido de cenizas son
mayores a los reportados por Nieto-Delgado ['?4I (menores al 10%), en la produccion
de carbon activado a partir de pirdlisis de agave salmiana, sin embargo, se utiliza una
variedad diferente de agave y agente activante.

Tabla 9. Contenido de cenizas en carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
con distintas rampas de calentamiento.

Carbon | Contenido organico (%) | Cenizas (%)
Cp 500-4 63.61 36.39
Cp 500-30 64.94 35.06
Cp 700-25 71.43 28.57
Cp 700-40 71.61 28.39

A.Propiedades estructurales

Se llevo a cabo un estudio por difraccion de rayos X en polvo para evaluar el efecto
de las rampas de calentamiento, 4°C/min y 30°C/min a temperatura de 500°C y
25°C/min y 40°C/min a 700°C, en las propiedades estructurales, cristalinas o de
grafitizacion de estas muestras de carbon. En la Figura 32 se muestran los
difractogramas obtenidos, donde podemos observar los picos de difraccidon
caracteristicos en los materiales de carbon, pertenecientes al plano (002) a 26 de 25°
y (100) a 26 de 45° I'?9], Se aprecia que, entre las muestras obtenidas a temperatura
de 500°C, la de rampa mas lenta (Cp 500-4) posee sus picos mas definidos y con
mayor intensidad que su contraparte obtenida con rampa de calentamiento mas
rapida, siendo un indicativo de que Cp 500-4 tiene mayor grado de grafitizacién. Es
importante resaltar que, al referirse a un mayor grado de grafitizacion en carbones
obtenidos a menos de 1000°C, el carbén no alcanza la etapa de grafito, solo se hace
mencion de que el material se torna menos amorfo. Por otra parte, al comparar las
muestras obtenidas a 800°C, se puede encontrar una respuesta de mayor intensidad
en Cp 700-40 que en Cp 700-25, lo que indica que, a esta temperatura de pirdlisis, la
rampa mas rapida promueve un mayor ordenamiento estructural en los materiales de
carbon obtenidos por pirdlisis solar.
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Figura 32. Difractogramas de rayos X de muestras de carbén de pifia de agave
angustifolia obtenidos con distintas rampas de calentamiento.

Para corroborar lo anterior, a partir de los difractogramas se calculd el tamafio de
cristal por medio del método de Halder-Wagner. En el caso de Cp 500-30, la muestra
fue demasiado amorfa como para poder determinar un tamafo de cristal, sin
embargo, en Cp 500-4 el tamafo se determind en 1.05 nm, mientras que, para el caso
de los materiales obtenidos a 700°C, en Cp 700-25 se encontré un tamafo de cristal
de 1.1 nmy 1.7 nm en Cp 700-40.

Se llevé a cabo la caracterizacion de estos materiales de carbdn obtenidos a partir de
diferentes rampas de calentamiento, mediante espectroscopia Raman para
determinar el grado de orden/desorden relacionados con las hibridaciones sp® y sp?
provenientes de los atomos de carbon que conforman la estructura. En Figura 33 se
pueden apreciar los espectros Raman de ambos pares de materiales de carbon
obtenidos de pifia de agave angustifolia. A simple vista se observan espectros muy
similares entre los materiales obtenidos a 500°C (Cf 500-4 y Cf 500-30) y entre los
espectros de los materiales a 700°C (Cf 800-4 y Cf 800-40).
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Figura 33. Espectros Raman de muestras de carbdn de pifia de agave angustifolia
obtenidos con distintas rampas de calentamiento.
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Tabla 10. Posicion de picos D y G y cociente |(D)/I(G) de carbones de pifia de agave
angustifolia obtenidos con distinta rampa de calentamiento.

Posicién de pico (cm™)
Carbén I(D)/I(G)
PicoD Pico G
Cp 500-4 1331 1599 1.29
Cp 500-30 1325 1597 1.18
Cp 700-25 1327 1601 1.37
Cp 700-40 1334 1601 1.45

Existe una ligera variacion en el cociente de la intensidad de los modos vibraciones D
y G, el cual se muestra en la Tabla 10. Esta variacion al ser pequefia indica que las
estructuras obtenidas en los carbones, usando las distintas rampas de calentamiento
son similares ['"2l. Debido al valor de cm-' donde aparece el modo vibracional G
(cercano a 1600 cm') y a que no se presentaron respuestas adicionales aD y G, se
puede afirmar que ambas muestras se encuentran en la segunda etapa de
amorfizacion, es decir, en la transicion entre un grafito nanocristalino y carbén amorfo
[126] En esta etapa los carbones se conforman por hasta 20% de atomos de carbono
con hibridacion sp3, ademas, en esta etapa a mayor valor del cociente I1(D)/I(G) mas
alto es el grado de grafitizacion del material ['?7]. Al comparar el cociente
correspondiente a Cp 500-4 y el de Cp 500-30, se observa que el de Cp 500-4 es
mayor, por lo tanto, esta muestra se encuentra mas grafitizada, es decir, su estructura
es menos amorfa. Analizando los cocientes de las muestras obtenidas a 700°C, es
posible apreciar que el de Cp 700-40 es mayor, por lo tanto, es mas amorfo Cp 700-
25, esto indica que los resultados de nivel de grafitizacidn a partir del cociente [(D)/I(G)
son consistentes con el analisis por difraccion de rayos X.

Las superficies especificas de los carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
a distintas rampas de calentamiento se determinaron mediante fisisorcion de
nitrégeno. En la Figura 34 se muestran las isotermas de dichos materiales de carbon,
donde se puede observar que presentan un isotermas que en la clasificacion de la
Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) corresponden al Tipo [Va,
la cual se presenta en materiales solidos mesoporosos y se caracterizan por presentar
ciclos de histéresis, este fendmeno ocurre debido a condensacion del adsorbato en
los mesoporos del carbén '3l En los 4 casos analizados se observa que los ciclos
de histéresis se presentan inclusive a presiones relativas menores a 0.3, por lo que
se puede clasificar como histéresis a baja presién. Esta puede ocurrir segun la teoria
de McEnaney por perturbaciones en la microestructura del carbon, las cuales
ocasionan fracturas en la matriz e impiden la desorcion del gas de analisis. Otra
explicacion es la teoria de Brocklehurst, la cual establece que la histéresis a presion
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baja ocurre debido a deformaciones de “cintas” de carbon presentes en la estructura,
las cuales se comprimen con los cambios de presiones ocurridos durante el analisis,
impidiendo la completa desorcion del adsorbato [128],
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Figura 34. Isotermas de adsorcidn de nitrogeno de carbones de pifia de agave
angustifolia obtenidos con distinta rampa de calentamiento.

En la Tabla 11 se muestran los valores de area superficial obtenidos mediante el
meétodo BET y DFT calculados como se describe en la seccidon 3.3.4 del capitulo de
metodologia experimental. Se obtuvieron mayores valores tanto de area superficial,
como de volumen de poro para los materiales obtenidos con rampas de calentamiento
mas rapidas (Cp 500-30 y Cp 700-40), debido a que las rampas de calentamiento mas
rapidas propician cavidades internas mas grandes ['29],

Tabla 11. Area superficial y volumen de poros de muestras de carbén de pifia de
agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de calentamiento.

Carbon | Superficie modelo | Superficie modelo | Volumen de
BET (m?g) DFT (m?%g) poro (cm?/g)
Cp 500-4 81.507 66.539 0.080
Cp 500-30 103.318 96.742 0.127
Cp 700-25 59.534 43.723 0.076
Cp 700-40 83.034 70.567 0.083

Existe una discrepancia entre las estimaciones de superficie obtenidas por el modelo
BET y DFT. En esta discrepancia se observa que la superficie estimada por el modelo
BET tiende a ser mayor que su contraparte DFT, lo cual se puede explicar debido a
que ambos modelos tienen bases teodricas diferentes ['3%. Entre las diferencias en las
bases tedricas se puede mencionar que el modelo BET considera al adsorbente como
red de sitios activos sin interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato,
ademas, se hace la suposicion de todas las capas que se forman en la superficie del
adsorbente tienen las mismas propiedades ['3U'32 En general la ecuacion BET
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sobreestima los valores de superficie para materiales con microporos en su
conformacién, por lo que la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada considera
en sus recomendaciones de 1985 y 1994 que los calculos mediante este modelo no
son correctos cuando existe la presencia de microporos [133],

En la Figura 35 se muestran las imagenes del microscopio electrénico de barrido
obtenidas a 1300 aumentos. Se puede observar que los cuatro carbones son de
morfologia indefinida y que al utilizar rampas de calentamiento mas rapidas tanto a
500°C como a 700°C se obtienen particulas de tamafio mas homogéneo. A diferencia
de la biomasa, los carbones no presentan los pliegues que podian observarse en la
biomasa. En general Cp 500-30 muestra particulas de menor tamafio que su
contraparte obtenida con rampa de calentamiento mas lenta (Cp 500-4). Por otra
parte, el carbon Cp 700-40 se diferencia de Cp 700-25 por mostrar una porosidad
aparente en su superficie. Es importante recalcar que el unico tratamiento que tuvo la
materia prima antes de la pirdlisis fue remocién de humedad en secador solar [/,
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Figura 35. Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido de los
materiales de carbon obtenidos de pifia de agave angustifolia, utilizando distintas
rampas de calentamiento.
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B.Composicién quimica

En esta seccion se discutiran los resultados obtenidos de las diversas técnicas de
caracterizacion para conocer su composicion quimica, y como varia con las rampas
de calentamiento utilizadas.

En la Tabla 12 se muestran los porcentajes de C, H, O, N y S obtenidos por la técnica
de EDS y andlisis elemental. En cuanto a la técnica de analisis quimico
semicuantitativo por EDS durante la caracterizacion por microscopia electronica de
barrido, se puede decir que en su conformacién prevalecen los atomos de carbono.
Para las muestras obtenidas a temperatura de 500°C, el material Cf 500-4 contiene
85.15% de atomos de carbono y 14.85% de oxigeno, mientras que en el material Cf
500-30 contiene 90.31% y 9.69% respectivamente. Es decir, a esta temperatura se
encontré menor cantidad de atomos de carbono y mas de oxigeno en la muestra con
menor rampa de calentamiento. Por otro lado, en las muestras obtenidas a 700°C, se
observa que, la muestra con mayor rampa de calentamiento (Cp 700-40) contiene
86.44% de carbono y 13.56% de oxigeno, mientras que Cp 700-25 contiene 91.93%
y 8.07%, es decir, la tendencia es inversa a lo observado en el par de muestras
obtenidas a 500°C.

Tabla 12. Composicién quimica de carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
con distintas rampas de temperatura.

Carboén Anadlisis elemental (%) EDS (%)
C H o N S Cc o
Cp 500-4 67.51 1.20 31.29 --- - 85.15 14.85
Cp 500-30 | 71.41 1.67 26.92 --- --- 90.31 9.69
Cp 700-25 | 76.14 0.88 22.98 --- - 91.93 8.07
Cp700-40 | 74.14 0.89 24.97 --- - 86.44 13.56

En el analisis elemental, el cual, si es una técnica cuantitativa y no semicuantitativa
como el EDS, los valores de los elementos constituyentes en estos materiales de
carbén son mas confiables, debido a la sensibilidad del equipo empleado y al tamafio
de la muestra analizada. En cuanto a los materiales obtenidos a 500°C, se puede
observar que el material Cf 500-4 contiene 67.51% de masa de carbono, 1.20% de
hidrégeno y 31.29% de oxigeno; mientras que el material Cf 500-30 obtenido con una
rampa de calentamiento mas rapida contiene 71.41%, 1.67% y 26.92%
respectivamente. En lo que respecta a los materiales obtenidos a 700°C, Cp 700-25
contiene 76.14%, 0.88% y 22.98% de -carbono, hidrégeno y oxigeno,
respectivamente, mientras que el contenido de estos atomos en Cp 700-40 es de
74.14%, 0.89% y 24.97%. Cabe mencionar que ninguna de las dos muestras
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mencionadas contiene nitrégeno y/o azufre. Se puede observar que la tendencia
mostrada es que los materiales identificados como los mas grafitizados, mediante
difraccion de rayos X'y espectroscopia Raman, contienen menor cantidad de carbono
y mayor de oxigeno que aquellos de menor grado de grafitizacion, obtenidos a la
misma temperatura. La presencia de oxigeno en los materiales es importante, debido
a que este elemento participa en procesos pseudocapacitivos, los cuales favorecen
el almacenamiento de energia en electrodos elaborados con estos materiales.

C.Propiedades electroquimicas

Para determinar las propiedades electroquimicas de los carbones estudiados en esta
seccion, se llevd a cabo la caracterizacion por voltamperometria ciclica de los
materiales de carbon obtenidos a partir de pifia de agave angustifolia con distintas
rampas de calentamiento. En la Figura 36 se muestran los voltamperogramas
obtenidos a velocidad de barrido de 20 mV/s, en dos electrolitos distintos, uno neutro
(Na2S04 0.5 M) y otro acido (H2SO4 0.5 M). Se seleccionaron estas sustancias, con
esta concentracion, debido a que cumplen con las propiedades adecuadas para
funcionar como buenos electrolitos, tales como buena conductividad idnica,
estabilidad quimica y electroquimica, amplio rango de temperatura de operacion y
baja volatilidad 3. Se pueden observar perfiles semirectangulares tipicos de un
mecanismo de almacenamiento de energia en la doble capa, la cual se forma en la
interfaz electrodo-electrolito ['3%1. Se puede notar que la corriente especifica de estos
materiales es mayor en medio electrolitico acido que en el medio de neutro, lo cual es
un indicativo de que estos 4 materiales pueden almacenar mayor cantidad de energia
eléctrica en el electrolito acido, debido a que la corriente especifica es directamente
proporcional a la capacitancia ['3¢], La causa de que se obtengan mayores corrientes
en el electrolito acido tiene que ver con que los electrodos de carbdn pueden
interactuar mas facilmente con iones [H*] del electrolito acido en comparacioén con uno
neutro, debido precisamente a los grupos funcionales, cuya existencia se comprueba
debido al contenido de oxigeno detectado en el analisis elemental, presentes en la
superficie del material [371,
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Figura 36. Voltamperogramas a 20 mV/s en Na2S04 0.5 My H2SO4 5 M de muestras
de carbon de pifa de agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de
calentamiento en celdas de 3 electrodos.

Al comparar las muestras obtenidas a 500°C, puede observarse que la de mayor
rampa de calentamiento (Cp 500-30) posee mayor corriente especifica en ambos
electrolitos que la obtenida con rampa de calentamiento mas lenta (Cp 500-4). Este
fendmeno se puede correlacionar con que Cp 500-30 tiene un area superficial mayor
(103.318 m?/g) que la de Cp 500-4 (81.507 m?/g), es decir, la superficie de Cp 500-30
es 26.76% mayor que la que corresponde a Cp 500-4, por lo tanto, puede almacenar
mas energia por medio del mecanismo de doble capa. En el caso de los carbones
obtenidos a 700°C, Cp 700-40 tiene valores muy similares de corriente especifica, asi
mismo, su ventana de potencial es sutiimente mas amplia.

Otro fendbmeno que puede observarse es que en el electrolito acido se presentan
procesos pseudocapacitivos en potenciales cercanos a 0 V vs SSE. Estos procesos
ocurren por contribucion del oxigeno presente en los carbones y es mas notorio en
las muestras obtenidas con rampas de calentamiento mas lentas (Cp 500-4 y Cp 700-
25). Esto ocurre debido a que los materiales obtenidos con rampa de calentamiento
mas lenta poseen menor area superficial que los obtenidos con rampas de
calentamiento mas rapidas. Por lo anterior las contribuciones pseudocapacitivas del
oxigeno, debidas a la transferencia de cargas faradicas entre el electrodo y el
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electrolito ocasionadas por reacciones redox, propician el aumento de la contribucién
de la pseudocapacitancia con respecto a la capacitancia total del material, siendo esta
Gltima la suma de ambas [138],

Analizando las capacitancias especificas a diferentes velocidades de barrido (Figura
37), se puede observar una diferencia notable entre las de los materiales obtenidos a
500°C. Cp 500-30, el carb6n obtenido con rampa de calentamiento mas rapida tiene
capacitancia mayor con respecto al carbon obtenido con la rampa mas lenta (Cp 500-
4), en ambos electrolitos. En el caso de los carbones obtenidos a 700°C, en medio
neutro las capacitancias de Cp 700-40 son mas altas que las de Cp 700-25 a todas
las velocidades analizadas, sin embargo, en medio acido Cp 700-40 es mas
capacitivo a velocidades de barrido menores a 20 mV/s, pero al sobrepasar esa
velocidad, las capacitancias de ambos materiales tienden a ser muy cercanas,
posiblemente debido a su composicion quimica similar.
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Figura 37. Capacitancia en funcion de velocidad de barrido de muestras de carbén de
pifia de agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de calentamiento.
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4.1.1.3 Efecto de la temperatura

Para determinar el efecto que tiene la temperatura de pirdlisis solar en las propiedades
de los carbones de pifa de agave angustifolia, se analizaron en esta seccion 4
muestras con rampas de calentamiento similares pero diferente temperatura de
pirolisis. Las muestras mencionadas son Cp 500-30, Cp 650-18, Cp 700-25 y Cp 900-
21, las cuales como su nomenclatura lo indican fueron producidas a 500°C, 650°C,
700°C y 900°C, respectivamente.

Al recibir los materiales de carbén del HoSIER se procedié a remover las cenizas
(materia inorganica) presente en ellos, mediante un tratamiento HCI 5M, esto con la
finalidad de que los resultados obtenidos muestren la naturaleza exclusivamente de
los materiales de carbdn, de otra manera, los analisis realizados podrian determinar
informacion de las cenizas, las cuales no son de interés en este proyecto. En la Tabla
13 se observa que el contenido en masa de la mencionada materia inorganica. En las
4 muestras las cenizas representan valores comprendidos en el intervalo del 28% al
35%, por lo que prevalece el contenido de materia organica. Lo anterior representa
un incremento con respecto a la materia inorganica contenida en la biomasa (3.91%),
debido a que durante la pirdlisis la materia organica sufre degradaciones causadas
efecto de la temperatura.

Tabla 13. Contenido de cenizas en carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
a distintas temperaturas.

Carbén Contenido organico (%) | Cenizas (%)
Cp 500-30 64.94 35.06
Cp 650-18 67.47 32.53
Cp 700-25 71.43 28.57
Cp 900-21 69.76 30.24

A.Propiedades estructurales

En la Figura 38 se presentan los difractogramas de rayos X de estas muestras de
carbon donde se esperaria ver el grado de grafitizacion o cristalizacion de las placas
observadas por microscopia electronica de barrido con la temperatura de pirélisis. Se
observa que, con el aumento de la temperatura, la intensidad de los picos
relacionados con el plano (002) y (100) aumenta, volviéndose picos mas estrechos y
definidos. Este fendmeno corrobora que existe una relacion directamente proporcional
entre la temperatura de pirdlisis solar a la que se obtienen los materiales y el grado
de grafitizacion de estos mismos, como se ha reportado en trabajos previos [13,
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Figura 38. Difractograma de rayos X de muestras de carbdén de pifia de agave
angustifolia obtenidos a distintas temperaturas.

Adicionalmente a los difractogramas, se calculé el tamafno de cristal de estas
muestras de carbon de pifia de agave angustifolia y los resultados fueron que Cp 500-
30 posee un grado de amorfizacion que impide determinar tamafo de cristal, Cp 650-
18 posee cristal de tamafo de 1.05 nm, Cp 700-25 1.1 nm y finalmente, Cp 900-21
1.25 nm, lo cual indica que el tamafo de cristal incrementa con el aumento en la
temperatura de obtencién del carbén, siendo este resultado consistente reportado por
trabajos previos 491,

Los materiales de carbdn se analizaron también por espectroscopia Raman como
parte de la caracterizacién estructural. En la Figura 39 se presentan los espectros
Raman para los materiales de carbon obtenidos a partir de pifia de agave angustifolia
a diferentes temperaturas.

Figura 39. Espectros Raman de carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
mediante pirdlisis solar a diferentes temperaturas.

65



En el espectro Raman de estas muestras se observa la presencia de los modos
vibracionales D y G en valores cercanos a 1330 cm™ y 1600 cm-', respectivamente.
Existe una evolucidén en la intensidad de los picos D y G, en la cual el pico D
incrementa su intensidad con respecto a G, ademas de volverse mas estrecho y
definido a medida que la temperatura de pirdlisis se eleva, indicando que los carbones
se tornan menos amorfos, esto se corrobora analizando el cambio en el cociente de
la intensidad de estos dos modos vibracionales (Tabla 14). Es posible apreciar que
con el aumento de la temperatura el cociente [(D)/I(G) incrementa, lo cual es un
indicativo de que ocurren cambios estructurales ['1],

Tabla 14. Posicion de picos D y G y cociente |(D)/I(G) de carbones de pifia de agave
angustifolia obtenidos a distinta temperatura.

Carbén Posicién de pico (cm™)
I(D)/I(G)
PicoD Pico G
Cp 500-30 1325 1597 1.18
Cp 650-18 1335 1602 1.35
Cp 700-25 1327 1601 1.37
Cp 900-21 1342 1605 1.51

Al no aparecer picos secundarios y el pico G mostrarse en valores cercanos a 1600
cm!, se afirma que los carbones se encuentran en segunda etapa de amorfizacion.
En esta etapa de amorfizacion, entre mayor sea el cociente I(D)/I(G) mas grafitizado
se encuentra el carbén. La muestra con el cociente mas bajo es Cp 500-30, seguida
de Cp 650-18, Cp 700-25 y finalmente, el cociente mas alto corresponde a Cp 900-
21, lo cual confirma que en la pirdlisis solar se obtienen carbones con mayor grado
de grafitizacién conforme la temperatura de residencia incrementa.

Se llevd a cabo un estudio por fisisorcion de nitrégeno en los materiales de carbon
obtenidos de la pifia de agave angustifolia a diferentes temperaturas. En la Figura 40
se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno obtenidas de dichos
materiales. Se puede observar que estas isotermas son del tipo IVa en la clasificacion
de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés)
del afno 2015, las cuales se presentan en solidos mesoporosos y se caracterizan por
presentar ciclos de histéresis.
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Figura 40. Isotermas de adsorcidn de nitrogeno de carbones de pifia de agave
angustifolia obtenidos a distinta temperatura.

A partir de estas isotermas se determinaron las areas superficiales utilizando el
modelo BET y DFT, este ultimo también permitié conocer el volumen del poro. En la
Tabla 15 se presentan los valores obtenidos. Se observa a partir de estos datos, que
estos carbones tienen superficies mas grandes al pirolizar la biomasa a temperaturas
menores a 700°C, siendo Cp 650-18 el material con mayor superficie en este grupo.
Asi mismo, se aprecia que los carbones obtenidos a menos de 700°C poseen mayor
volumen de poro que aquellos obtenidos a mayor temperatura.

Tabla 15. Area superficial y volumen de poros de muestras de carbén de pifia de
agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

Carbon | Superficie modelo | Superficie modelo Volumen de
BET (m?/g) DFT (m?g) poro (cm?/g)
Cp 500-30 103.318 96.742 0.127
Cp 650-18 129.199 120.182 0.125
Cp 700-25 59.534 43.723 0.076
Cp 900-21 40.467 33.282 0.071

Mediante microscopia electrénica de barrido, se visualizo la estructura de la superficie
de los carbones obtenidos mediante pirdlisis solar. En la Figura 41 se muestran las
imagenes obtenidas donde se puede observar una morfologia de placas. A diferencia
de la biomasa, los materiales de carbén obtenidos no presentan los pliegues
observados en la Figura 31 (figura de la biomasa). Las formas semicirculares que
podian apreciarse en la biomasa solo se presentan en el carbdén que se obtuvo a
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500°C. En todos los demas se tiene la ausencia de esta caracteristica, lo que indica
que la morfologia cambia cuando la temperatura de pirdlisis se incrementa. Tan es
asi, que las placas observadas se vuelven mas delgadas al aumentar la temperatura.

Figura 41. Imagenes de espectroscopia electronica de barrido a 1300X de muestras
de carbdn de pifia de agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

B.Composiciéon quimica

En los resultados de espectrometria de dispersidn energética de estas muestras
(Tabla 16) se observa la tendencia para los atomos de carbono de encontrarse en
mayor proporcion en carbones obtenidos a temperaturas mas altas, partiendo de un
valor inicial en la biomasa de 44.39% sube a 90.31%, 91.36%, 91.93% y 94.64% en
Cp 500-30, Cp 650-18, Cp 700-25 y Cp 900-21, respectivamente. Por el contrario, el
contenido de oxigeno disminuye a medida que la temperatura incrementa, es decir,
comenzando de 53.84% en la biomasa disminuye a 9.69% en Cp 500-30, 8.64% en
Cp 650-18, 8.07% en Cp 700-25 y finalmente la muestra con contenido mas bajo es
Cp 900-21 con 5.36%. Los datos anteriormente mencionados, corroboran la tendencia
directamente proporcional entre el contenido atomico de carbono con la temperatura
de pirdlisis, ademas de otra tendencia inversamente proporcional entre esta
temperatura y el contenido atdomico de oxigeno ['41],
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Tabla 16. Composicién quimica de carbones de pifia de agave angustifolia obtenidos
a distintas temperaturas.

Carbén Analisis elemental (%) EDS (%)
C H o N S Cc o
Cp 500-30 | 71.41 1.67 26.92 --- --- 90.31 9.69
Cp 650-18 | 73.42 1.21 25.36 --- --- 91.36 8.64
Cp 700-25 | 76.14 0.88 22.98 --- --- 91.93 8.07
Cp 900-21 | 85.52 0.82 13.66 --- --- 94.64 5.36

Lo resultados obtenidos por la técnica cuantitativa de analisis elemental, corroboran
la tendencia observada por medio de EDS. El contenido de carbono inicial de la
biomasa (42.57%) se elevd a 71.41% en el carbéon Cp 500-30 y continud
incrementando a medida que la temperatura de pirdlisis se eleva, hasta alcanzar el
85.52% en Cp 900-21. Este incremento en el contenido de carbon se ha observado
previamente en la obtencion de carbones de otras biomasas como madera y pasto,
entre otras, y ocurre debido a que con la temperatura se desprenden los componentes
volatiles y permanece en el material lo que se conoce como carbon fijado ['41],

El elemento hidrégeno se encontraba presente en la biomasa representando 5.60%
de su masa. Al obtener carbén a 500°C, se observa que este contenido disminuye a
1.67% y su disminucién prevalece hasta conformar solo el 0.82% de la masa del
carboén obtenido a 900°C (Cp 900-21). La disminucion en contenido de hidrégeno que
se presenta se debe a que, durante el proceso de pirdlisis, los atomos presentes de
este elemento en moléculas de celulosa, hemicelulosa y lignina son liberados para la
formacion de metano e hidrégeno molecular y se favorece a rampas de calentamiento
rapidas como en este caso que son mayores a 20°C/min. Sin embargo, para la
eliminacién total de este elemento se requieren temperaturas muy elevadas debido a
que los metales alcalinos presentes en la biomasa que se piroliza inhiben el proceso
de formacién de hidrégeno molecular ['421[143],

En el caso del oxigeno, partiendo de un contenido inicial de 51.83% en la biomasa,
disminuye a 26.92% en Cp 500-30 y con el aumento de la temperatura continua
disminuyendo hasta 13.66% en Cp 900-21. Esta tendencia, también observada
mediante espectrometria de dispersion energética, es debida a las reacciones de
formacion de monoxido y didéxido de carbono, asi como de aceites durante el proceso
de obtencién de carbon mediante la pirdlisis a partir de biomasa lignoceluldsica. La
celulosa es el componente que mayor contribucion tiene en la formacién de CO, por
su contenido de grupos carbonilos; mientras que la hemicelulosa contribuye
mayoritariamente a la formaciéon de CO:2 debido a grupos carboxilicos presentes en
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su estructura 44, Finalmente, al igual que en la biomasa, no se detectd presencia de
nitrégeno ni azufre en este grupo de carbones.

C.Propiedades electroquimicas

Se llevd a cabo un estudio electroquimico en celdas de 3 electrodos en medio neutro
(Na2SO4 0.5 M) y acido (H2SO4 0.5 M). En la Figura 42 se muestran los
voltamperogramas obtenidos donde se puede observar un perfil rectangular, tipico de
un proceso capacitivo debido a la formacién de la doble capa en la interfaz electrodo-
electrolito.

En el medio neutro se observa una mayor corriente para los materiales obtenidos a
una temperatura de pir6lisis menor (Cp 500-30 y Cp 650-18), mientras que para los
materiales de carbon obtenidos a mayores temperaturas (Cp 700-25 y Cp 900-21) se
obtiene una corriente especifica menor pero una ventana de potencial mayor. Por otro
lado, en medio acido se obtuvieron las mayores corrientes especificas, alrededor de
0.8 A/g para los materiales obtenidos a menores temperaturas de pirdlisis (Cp 500-30
y Cp 650-18), debido a que son los materiales con mayores superficies y contenido
de oxigeno, lo cual favorece el almacenamiento de energia tanto por el mecanismo
de doble capa, como de pseudocapacitancia. A temperaturas mayores de pirdlisis, la
corriente especifica disminuye y aumenta la ventana de potencial al igual que en
medio neutro. Cabe mencionar que un proceso faradaico puede apreciarse a
potenciales de -0.05V/0.05V para las muestras obtenidas a partir de 650°C (Cp 650-
18, Cp 700-25 y Cp 900-21), relacionado con los grupos funcionales oxigenados, los
cuales experimentan procesos redox durante el ciclado voltamperomeétrico. Este
proceso fue mas evidente para el material obtenido a la mayor temperatura de
pirdlisis.

El motivo por el cual el proceso pseudocapacitivo se aprecia en mayor medida en
carbones obtenidos a temperatura mas alta, se puede deber a que Cp 900-21 tiene
un area superficial muy pequeria (40.467 m?/g) con respecto al material donde no se
presenta este proceso (Cp 500-30, 103.318 m?/g), por lo cual la contribucion de la
doble capa a la capacitancia disminuye e incrementa la contribucién debida a los
procesos pseudocapacitivos del oxigeno. El oxigeno presente en las muestras genera
intercambios de carga en la interfase electrodo-electrolito, lo cual provoca la aparicion
de los procesos faradicos en el voltamperograma 14, A pesar de que el contenido de
oxigeno también disminuye con la temperatura de obtencién del material, la superficie
especifica disminuye en mayor medida, por lo que el efecto ocasionado por el oxigeno
anteriormente mencionado cobra mayor relevancia en el almacenamiento de energia.
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Figura 42. Voltamperogramas a 20 mV/s en Na2S04 0.5M y H2S040.5 M de muestras
de carbdn de pifia de agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

Estos de carbones de pifia de agave angustifolia exhiben valores de capacitancia mas
altos a velocidades de barrido mas lentas (Figura 43), alcanzando 18.02 F/g en sulfato
de sodio y 44.72 F/g en acido sulfurico para el carbon obtenido a la menor temperatura
de pirdlisis (Cp 500-30). Por otra parte, el carbén obtenido con la mayor temperatura
de pirdlisis (Cp 900-21) exhibe la menor capacitancia, de 5.21 F/g en electrolito neutro
y 8.57 F/g en electrolito acido. Esto corrobora la relacion inversamente proporcional
entre la capacitancia y la temperatura de pirdlisis de los materiales, debido al efecto
del area superficial obtenida, la presencia de grupos funcionales oxigenados y el
grado de grafitizacion de los carbones.
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Figura 43. Capacitancia en funcion de velocidad de barrido de muestras de carbén de
pifia de agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

4.1.2 Analisis de la hoja de agave

4.1.2.1 Anadlisis de biomasa

En esta seccidon se muestran los resultados de los analisis fisicoquimicos realizados
en la biomasa de hoja de agave angustifolia.
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En la Figura 44 se muestra el termograma obtenido a partir del analisis
termogravimétrico llevado a cabo de una muestra de la hoja de agave angustifolia.
Dicho analisis se llevd a cabo en atmésfera inerte de nitrogeno para tener una
aproximacion del contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina. En este termograma
se puede observar que por debajo de los 200°C que ocurren dos pérdidas de masa,
apreciables como picos en la linea de la derivada. Estas contribuciones corresponden
a 4.45% y 6.27%, sumando 10.72% y ocurren debido a la remocion de alcoholes y
agua.

Posteriormente a la eliminacion de alcoholes y agua, se observa un pico mas en la
derivada que ocurre a temperaturas comprendidas de 200°C hasta aproximadamente
350°C y esta relacionado a una pérdida de masa de 44.27%, la cual se debe
principalmente a la degradacion de la celulosa, lo cual explica que la pérdida sea tan
grande, ya que la celulosa es el componente mas abundante de la biomasa. Al
incrementar la temperatura hasta 480°C, se degrada el 11.12% de la muestra debido
a descomposicidon de hemicelulosa y principalmente lignina ['?2. A los 700°C ocurre
una degradacion adicional, la cual se debe a descomposicion termoquimica de
hemicelulosa y finalmente, a los 800°C permanece un residuo de 26.97%. Por lo
anterior, se puede afirmar que la biomasa de hoja de agave angustifolia tiene mayor
contenido de celulosa y menor de lignina que los determinador para la biomasa de
pifia de agave angustifolia. Se ha comprobado en trabajo previo que la hoja de agave
tequilana Weber (agave azul) también contiene mayor cantidad de celulosa que la
pifia de esa planta [146],
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Figura 44. Termograma en atmésfera de nitrégeno de hoja de agave angustifolia.
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Para eliminar la materia organica de la biomasa y cuantificar el contenido de cenizas,
se realiz6 un analisis termogravimeétrico a una muestra de hoja de agave angustifolia
en atmoésfera de oxigeno. El termograma obtenido por medio de este analisis es
mostrado en Figura 45. Se puede observar la degradacion termoquimica de la
celulosa, hemicelulosa y lignina en dos importantes picos de la derivada que se
presentan a 300°C (49.17%) y 450°C (31.98%). Al alcanzar la temperatura de 650°C,
es posible determinar el contenido inorganico, el cual en este caso fue de 9.31%. Al
comparar el contenido de materia inorganica de estas biomasas de agave
angustifolia, se puede afirmar que el de la hoja (9.31%) es mayor que el de la pifia

(3.91%).
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Figura 45. Termograma en atmésfera de oxigeno de hoja de agave angustifolia.

Una vez cuantificada la porcion inorganica de la biomasa de hoja de agave
angqustifolia, se llevé a cabo un analisis por difraccion de rayos X con la finalidad de
conocer las fases cristalinas presentes. El difractograma obtenido se muestra en
Figura 46, en el cual se puede detectar la presencia de carbonato de calcio (01-072-
1937), asi como sulfato de calcio, magnesio y de potasio (00-020-0866). Al comparar
la composicién quimica de la porcion inorganica de la hoja y pifa de agave
angustifolia, se puede apreciar que ambas presentan compuestos calcificados, sin
embargo, en la pifia no se detecto la presencia de sulfatos.
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Figura 46. Difractograma de rayos X de cenizas de hoja de agave angustifolia.

Las hojas de agave angustifolia o espadin se analizaron por microscopia electrénica
de barrido, para conocer su microestructura y poder monitorear los cambios durante
el proceso de carbonizacion. En la Figura 47 se pueden apreciar dos imagenes de la
biomasa con diferentes microscopios electrénicos: a) es una imagen tomada a 100
aumentos, donde se puede apreciar que se compone de fibras de aproximadamente
de 800 nm de diametro con algunos defectos superficiales, y b) es una imagen tomada
en el microscopio de alta definicion a 1300 aumentos, donde se aprecia que las fibras
se componen de laminas aun mas pequefas y placas con espacios entre ellas. A
diferencia de la pifia (Figura 31), este material no se muestra compuesto por una sola
estructura soélida, sino como fibras y placas mas pequefas.
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Figura 47. Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido de hoja
de agave angustifolia. a) 100X, b) 1300X 73],
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La técnica de espectroscopia de dispersion energética se lleva a cabo durante el
analisis de la biomasa de hoja de agave angustifolia por microscopia electronica de
barrido. Los resultados de esta técnica de analisis semicuantitativa (Tabla 17) revela
que los principales componentes no metalicos de esta son oxigeno (27.65%) y
carbono (72.01%), representando casi el total de la masa. En cuanto a atomos
metalicos, los resultados revelan la presencia de calcio (0.04%), magnesio (0.09%)
mismos elementos que fueron detectados también por DRX, ademas, se encontré la
presencia de silicio (0.20%).

Tabla 17. Composicion quimica de hoja de agave angustifolia.

Analisis elemental (%) EDS (%)

C H @) N S C O Ca Mg Si

Hoja de agave | 43.2 | 591 | 49.98 | 0.89 -~ | 72.02 | 27.65| 0.04 0.09 | 0.20
angustifolia

Para cuantificar de manera mas confiable los componentes organicos que conforman
la hoja de agave angustifolia, se llevo un analisis elemental. Por medio de este analisis
se determind el contenido de carbono en 43.2%, hidrégeno 5.91%, oxigeno 49.98%,
nitrégeno 0.89% y no se detectd la presencia de azufre.

A pesar de las diferencias mencionadas en morfologia y contenido de celulosa,
hemicelulosa, lignina y cenizas entre las biomasas de hoja y pifia de agave
angustifolia, se puede ver que su composicion elemental es muy similar.
Considerando los resultados de analisis elemental, la hoja tiene 0.63% mas de
carbono, 0.31% mas de hidrégeno, 1.85% menos de oxigeno, 0.89% mas de
nitrégeno y ambas biomasas carecen de azufre.

4.1.2.2 Efecto de la rampa de calentamiento

En esta seccion se analiza el efecto que produce la rampa de calentamiento del
proceso de pirdlisis en los materiales de carbdn de hoja de agave angustifolia
obtenidos, para lo cual se comparan dos pares de muestras. El primer par
corresponde a materiales de carbén producidos a 450°C, uno con rampa de
calentamiento de 8°C/min (Cf 450-8) y el otro con rampa mas rapida, de 21°C/min (Cf
450-21). El segundo par se encuentra conformado por las muestras Cf 800-13 y Cf
800-21, las cuales se obtuvieron a temperatura de 800°C con rampas calentamiento
de 13°C/min y 24°C/min.

Estas cuatro muestras de carbén se lavaron con una solucion 5 M de HCI posterior a
la pirdlisis para remover las cenizas presentes. Esta eliminacion de las cenizas
permite conocer qué proporcién en masa representa la parte organica e inorganica.
En la Tabla 18 se presenta precisamente el contenido de cenizas y la parte organica
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en los carbones obtenidos. Lo que se puede observar es que a temperaturas de
pirolisis de 450°C el contenido de cenizas es el mismo en ambas muestras, lo que
indica que la rampa de calentamiento a esta temperatura especifica no tiene un efecto
en la composicion de los carbonos. Sin embargo, cuando la temperatura de residencia
o pirdlisis corresponde a 800°C, la rampa de calentamiento rapida tiene un ligero
efecto que favorece el porcentaje de cenizas con respecto a un proceso llevado a
rampa mas lenta, esto debido posiblemente a que rampas de calentamiento mas altas
favorecen la produccion de aceites, mientras que las lentas favorecen la produccion
de carbon 1471,

Tabla 18. Determinacién de contenido organico y cenizas en muestras de carbon de
hoja de agave angustifolia obtenidos a distintas rampas de calentamiento.

Carbén | Contenido organico (%) | Cenizas (%)
Cf 450-8 68.32 31.68
Cf 450-21 68.35 31.65
Cf 800-13 72.75 27.25
Cf 800-21 68.77 31.23

A. Propiedades estructurales

Se llevo a cabo analisis por difraccion de rayos X para conocer el efecto de la rampa
de calentamiento en la grafitizacion del carbén. En Figura 48, se muestran los
difractogramas de rayos X de los dos pares de muestras analizados en esta seccion.
Se puede apreciar la presencia de dos picos principales, los cuales se muestran en
valores de 20 cercanos a 25° y 45°, identificados como (002) y (100) respectivamente,
los cuales son correspondientes al grafito presente en las muestras.

Cf 450-8
Cf 800-13

Intensidad (Unidades arbitrarias)
Intensidad (Unidades arbitrarias)

26 (Grados) 26 (Grados)
Figura 48. Difractogramas de rayos X de muestras de carbén de hoja de agave
angustifolia obtenidos con distintas rampas de calentamiento.
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Mientras que los difractogramas de Cf 800-13 y Cf 800-24 muestran gran similitud,
resultando casi superponibles, puede observarse que la respuesta (002) difiere en la
muestra Cf 450-8 con respecto a Cf 450-2, asi mismo, la respuesta de (100) se
muestra mas definida en la muestra obtenida con menor rampa de calentamiento, lo
que es un indicativo de una diferencia en la estructura. Debido a que estos carbones
no se encuentran lo suficientemente grafitizados, no fue posible determinar un tamano
de cristal en las muestras, por lo tanto, para complementar estos resultados se
procedio a realizar analisis por espectroscopia Raman, el cual también revela el grado
de grafitizacion de los carbones.

De manera complementaria al analisis por difraccién de rayos X, los dos pares de
muestras fueron analizados por espectroscopia Raman y los espectros son mostrados
en Figura 49. En esta figura pueden observarse los modos vibracionales D y G, los
cuales son caracteristicos de los materiales de carbén, ademas de estas respuestas
no se observa alguna otra secundaria.
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Figura 49. Espectros Raman de muestras de carbdn de hoja de agave angustifolia
obtenidos con distintas rampas de calentamiento.

En la Tabla 19, se puede apreciar que en ambos pares de muestras el pico del modo
vibracional G se ubica en valores muy cercanos a los 1600 cm™' y cocientes |(D)/I(G)
entre 1.2 y 1.5, lo cual es indicativo que las 4 muestras se encuentran en la segunda
etapa de amorfizacion, es decir, hasta el 20% de sus atomos de carbén poseen
hibridacién sp® y se encuentran en la transicion entre grafito nanocristalino y carbén
amorfol']. Al encontrarse en esta etapa de amorfizacion, valores de I(D)/I(G) mas
cercanos a cero indican que la muestra es mas amorfa, en caso contrario, valores
altos indican que el material esta mas grafitizado.
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Tabla 19. Posicion de picos D y G y cociente |(D)/I(G) de carbones de hoja de agave
angustifolia obtenidos con distinta rampa de calentamiento.

Posicién de pico (cm™)
Carbén I(D)/I(G)
PicoD Pico G
Cf 450-8 1332 1603 1.25
Cf 450-21 1342 1598 1.27
Cf 800-13 1334 1601 1.42
Cf 800-24 1338 1599 1.46

Se observa que, en ambos pares de muestras, el cociente I(D)/(G) es ligeramente
mayor en el material obtenido con mayor rampa de calentamiento, lo cual indica que
la rampa de calentamiento favorece sutiimente el grado de grafitizacion en estos
materiales.

Se determiné el area superficial y las propiedades de porosidad de estos cuatro
materiales de carbén como parte de la caracterizacion del efecto de la rampa de
calentamiento en sus propiedades estructurales. En la Figura 50 se muestran las
isotermas de adsorcién de nitrogeno, donde se puede observar que las isotermas son
del Tipo IVa que corresponden a solidos mesoporosos. De igual manera que las
isotermas de los carbones de pifia de agave angustifolia, estos presentan histéresis
a presion baja.
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Figura 50. Isotermas de adsorcién de nitrégeno de carbones de hoja de agave
angustifolia obtenidos con distinta rampa de calentamiento.

A partir de estas isotermas se calculd el area mediante el modelo BET y DFT, asi
mismo, este ultimo modelo también fue utilizado para determinar el volumen de poro,
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tal como se describe en la metodologia (3.3.4). En la Tabla 20 se presentan los
resultados de todos estos calculos, donde se puede observar una tendencia
inversamente proporcional entre las areas superficiales de los carbones obtenidos
mediante pirdlisis solar y la rampa de calentamiento empleada durante su obtencién.
Es decir, al utilizar rampas de calentamiento mas lentas para produccion de carbon
de hoja de agave angustifolia, se producen materiales con mayor superficie. En
trabajos previos, se ha encontrado que la produccion de carbén a partir de canola
(brassica napus) a temperaturas de 450-500°C con rampas de calentamiento de
5°C/min produce materiales con menor superficie que aquellos obtenidos con rampa
de 20°C/min, asi mismo, los materiales obtenidos a 650-700°C tienen mayor
superficie al obtenerse con rampa de calentamiento de 20°C/min que con rampa de
5°C/min 48] Asi mismo, en este caso la rampa de calentamiento lenta favorece
mayores volumenes de poro, se ha encontrado previamente que puede existir un
punto 6ptimo de rampa de calentamiento para obtener el volumen de poro mas grande
[149], Estas tendencias son contrarias a las observadas en la obtencién de carbén de
pifia de agave angustifolia, lo cual se puede deber a las diferencias en el contenido
de celulosa, hemicelulosa y lignina de estos materiales. Como se menciond
anteriormente, la biomasa de la hoja contiene mayor cantidad de celulosa que la
biomasa de la pifia de agave angustifolia.

Tabla 20. Area superficial y volumen de poros de muestras de carbén de hoja de
agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de calentamiento.

Carbon | Superficie modelo Superficie Volumen de
BET (m?/g) modelo DFT poro (cm/g)
(m?/g)
Cf 450-8 179.520 123.662 0.244
Cf 450-21 168.729 119.982 0.084
Cf 800-13 164.240 140.692 0.143
Cf 800-24 106.747 96.969 0.127

En ambos pares de muestras se observa una tendencia inversamente proporcional
entre la rampa de calentamiento y la superficie, tanto total como de microporo, por lo
que los materiales obtenidos con rampa de calentamiento mas lenta tienden a tener
mayores superficies.

Las cuatro muestras de carbdn fueron analizadas por microscopia electréonica de
barrido de alta resolucion y en la Figura 51 se pueden apreciar las imagenes obtenidas
a 1300 aumentos (igual que para la Figura 47, de la biomasa correspondiente). Se
observa que la morfologia de los carbones obtenidos a 450°C es mas fibrosa que la
de aquellos obtenidos a 800°C, asi mismo, pueden observarse algunos poros en los
materiales, especialmente en Cp 800-13, el cual se ve mas poro que su contraparte
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obtenido con rampa de calentamiento rapida (Cp 800-24). Ambas muestras obtenidas
a 450°C muestran particulas de tamafos similares.

Figura 51. Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido
electronico de carbones de hoja de agave angustifolia obtenidos a distintas rampas
de calentamiento.

B.Composicién quimica

Mediante la técnica de espectroscopia de dispersion energética, acoplada a la técnica
de microscopia electronica de barrido, se determiné de forma semicuantitativa la
composicién quimica de las muestras de carbén (Tabla 21). Analizando el contenido
de Cy O, se observa que Cf 450-8 contiene 81.09% de carbono y 18.91% de oxigeno,
mientras que Cf 450-21 contiene 87.40% y 12.60% de oxigeno, por lo que a esta
temperatura la rampa de rapida favorece el contenido de carbono y a disminuir el
contenido de oxigeno. Comparando las muestras obtenidas a 800°C se observa que
Cf 800-13 tiene mayor contenido de carbén (91.97%) que Cf 800-24 (88.67%),
mientras que con el oxigeno ocurre lo contrario, es decir, la muestra obtenida con
rampa de calentamiento mas lenta (Cf 800-13) contiene menos oxigeno (8.03%) que
la muestra obtenida con rampa de calentamiento mas rapida (11.3%, Cf 800-24).

Por lo anterior, se puede afirmar que los resultados obtenidos por espectrometria de
dispersion energética indican que las muestras de carbdn obtenidas con rampas de
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calentamiento mas lentas a temperaturas de 450°C contienen menor cantidad de
carbono y mas de oxigeno. Por otra parte, al obtener los materiales a temperaturas
de 800°C, la tendencia se invierte, es decir, la rampa de calentamiento lenta favorece
el contenido de carbono y disminuye el de oxigeno. Al comparar estos resultados, con
los obtenidos en carbones de pifia de agave angustifolia, se observa que se repiten
las tendencias. Los carbones de agave obtenidos a temperaturas de 450-500°C con
rampas de calentamiento mas lentas contienen mayor cantidad de oxigeno, por otra
parte, cuando la temperatura de obtencion se encuentra en el rango 700-800°C las
rampas rapidas favorecen el contenido de oxigeno.

Tabla 21. Composicién quimica de los carbones de hoja de agave angustifolia
obtenidos con distintas rampas de calentamiento.

Carboén Anidlisis elemental (%) EDS (%)
C H o N S Cc o
Cf 450-8 70.45 1.41 28.14 --- - 81.09 18.91
Cf 450-21 71.14 1.90 26.91 --- 0.05 87.40 12.60
Cf 800-13 74.98 0.87 24.03 --- 0.12 91.97 8.03
Cf 800-24 74.75 0.94 24.19 --- 0.12 88.67 11.33

Se utilizé la técnica de caracterizaciéon de analisis elemental para validar los
resultados semicuantitativos obtenidos anteriormente por EDS. Los resultados del
analisis elemental indican que, a temperatura de pirdlisis solar de 450°C, el material
obtenido con rampa lenta (Cf 450-8) contiene 70.45% de carbono, 1.41% de
hidrégeno y 28.14% de oxigeno, el carbon que se obtuvo con rampa de calentamiento
mas rapida (Cf 450-21) contiene 71.14% de carbono, 1.90% de hidrogeno, 26.91%
de oxigeno y 0.05% de azufre. Por lo anterior se aprecia que la rampa de
calentamiento rapida favorece el contenido de carbono y de hidrogeno, pero
disminuye el de oxigeno. Entre las muestras obtenidas a 800°C no se observa un
cambio sustancial en la composicidon quimica, lo cual puede significar que hay poco
efecto de la rampa de calentamiento. Cf 800-13 tiene mayor contenido de carbono
(74.75%) que Cf 800-24, sin embargo, menor de hidrégeno y oxigeno (0.87% y
24.03%) que Cf 800-24, este ultimo contiene 0.94% y 24.19% de estos elementos. En
el caso del azufre, el contenido es el mismo.

Debido a lo anterior, los resultados del analisis elemental coinciden con lo observado
por EDS, mostrando las mismas tendencias. Adicionalmente, puede observarse que
ocurre el mismo efecto, en la composicion quimica, debido a la rampa de
calentamiento en la obtencidén de carbon por pirdlisis solar a partir de hoja y de pifa
de agave angustifolia.

81



C.Propiedades electroquimicas

En esta seccidén se muestran los resultados de los analisis electroquimicos, realizados
mediante voltametria ciclica en celdas de 3 electrodos. Esta caracterizacion se llevo
a cabo para determinar el efecto de las propiedades fisicoquimicas de los materiales
de carbdn obtenidos con diferentes rampas de calentamiento en las propiedades de
almacenamiento de energia.

En la Figura 52 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos para los 4
carbones de hoja de agave angustifolia producidos con distintas rampas de
calentamiento. Estos voltamperogramas se obtuvieron a velocidad de barrido de 20
mV/s, en un electrolito neutro (Na2SO4 0.5 M) y en uno acido (H2SO4 0.5 M). En
general, todos los voltamperogramas obtenidos muestran un perfil semi-rectangular,
lo cual es caracteristico de un comportamiento capacitivo que revela un mecanismo
de almacenamiento de energia correspondiente a la formacién de la doble capa en la
interfaz electrodo-electrolito.

Na,50,05M H,S0,0.5M

24 2
o | o |
= ' Cf 450-8 = '
= ] ; = ]
@ 04 w @ 04
@ 1 e @ 1
=] =]
5 5
8 -2 8 2

] Cf 450-8
3 -3
-12 1.0 -08 06 04 02 00 02 04 06 -12 1.0 -08 06 -04 02 00 02 04 06
Potencial vs SSE (V) Potencial vs SSE (V)
Na,SO,05M H,SO, 05 W

24 2 -
> 1 Cf 800-24 > 1 Cr 80013 '
< SO -
g 0- a 04
[1] [1]
[} o |
£ 1 £ 1
o Cf 800-13 o
8 8 =

-3 34

12 1.0 08 06 04 02 00 02 04 06 12 10 08 06 -04 02 00 02 04 06

Potencial vs SSE (V) Potencial vs SSE (V)

Figura 52. Voltamperogramas a 20 mV/s en Na2S0O4 0.5 My H2SO4 0.5 M de muestras
de carbon de hoja de agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de
calentamiento.
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Los voltamperogramas que se obtienen con el electrolito acido (H2SO4 0.5 M)
muestran una mayor intensidad de corriente que los obtenidos en el electrolito neutro
(Na2S04 0.5 M). Esto demuestra que todos los materiales tienen una mayor capacidad
de almacenar energia eléctrica en electrolito acido, ya que la capacitancia es
directamente proporcional a la intensidad de corriente, asi mismo, se observa que los
voltamperogramas de los materiales obtenidos a 450°C indican que existe mayor
resistencia eléctrica en estos carbones, debido a la inclinacién que se presenta. Otro
efecto que se puede percibir es que la ventana de potencial es mas amplia en el
electrolito acido (1.6 V) que en el electrolito neutro (1 V). Ademas de la mayor corriente
observada, se puede detectar un proceso faradaico alrededor de -0.1 V que esta
relacionado con los procesos pseudocapacitivos de los grupos funcionales
oxigenados presentes en los materiales de carbon.

Comparando las muestras por el efecto de la rampa de calentamiento, puede
observarse entre las muestras obtenidas a 450°C, Cf 450-8 tiene mayor intensidad de
corriente que Cf 450-21, en ambos electrolitos, lo cual ocurre debido al efecto que
tiene el area superficial y contenido de oxigeno "%, Los contenidos de Cf 450-8
(179.520 m?/g y 28.14%, respectivamente) son mayores que en el material Cf 450-21
(168.729 m?/g y 26.91%). En el caso de los carbones obtenidos a 800°C, se aprecia
que Cf 800-24 presenta mayor intensidad de corriente que Cf 800-13

Se llevaron a cabo voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido
para determinar la influencia de la velocidad en la capacitancia. En la figura 53 se
muestran los graficos obtenidos, donde se puede apreciar que, entre las muestras
obtenidas a 450°C, Cf 450-8 es mas capacitivo que su contraparte Cf 450-21 en
ambos electrolitos, a todas las velocidades de barrido empleadas. Entre las muestras
obtenidas a 800°C, Cf 800-24 muestra capacitancias mas altas que Cf 800-13, en
ambos electrolitos.
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Figura 53. Capacitancia en funcion de velocidad de barrido de muestras de carbdn de
hoja de agave angustifolia obtenidas con distintas rampas de calentamiento.

Al analizar la influencia de la rampa de calentamiento en la capacitancia de los
materiales, se puede notar que, dentro del par de carbones obtenidos a 450°C, el
material obtenido con menor rampa de calentamiento (Cf 450-8) tiene mayor
capacitancia que el obtenido con rampa mas rapida (Cf 450-21). Entre estos
materiales existen diferencias en cuanto al grado de grafitizacion y composicion
quimica, sin embargo, la diferencia mas notoria es el area superficial, la cual tiene
importante influencia en la capacitancia. La superficie de Cf 450-8 corresponde a
179.520 m?/g, mientras que en Cf 450-21 este valor alcanza 168.729 m?/g, es decir,
la diferencia entre ambas areas es del 6.01%.

En el caso de las muestras obtenidas a 800°C, Cf 800-13 tiene mayor area que Cf
800-24 con 164.24 m?/g y 106.747 m?/g, respectivamente. Por otra parte, se puede
observar que los contenidos de oxigeno son similares; Cf 800-13 tiene 24.03%,
mientras que Cf 800-24 24.19%. Entre estos dos materiales de carbdén, el mas
capacitivo es Cf 800-24 a pesar de tener menor area superficial. Lo anterior podria
explicarse por la presencia de poros de paredes de diametro muy pequefo en Cf 800-
13 (el material de mayor superficie), lo cual provocaria una constriccién del espacio
del que disponen los iones del electrolito, volviendo estos poros inaccesibles,
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[151](152](153] g5 importante mencionar que rampas de calentamiento propician poros de
mayor tamafio ['29, Este fendmeno limita la capacidad para formar la doble capa y por
lo tanto no toda la superficie se puede utilizar para acumular carga.

4.1.2.3 Efecto de la temperatura de pirdlisis

En esta seccion se analiza el efecto que tiene la temperatura de pirdlisis de la hoja de
agave angustifolia en las propiedades estructurales y quimicos de los carbones
obtenidos con rampas de calentamiento similares. Estas muestras son Cf 450-21, Cf
600-26, Cf 800-24, Cf 935-30, Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564-22, las cuales se
obtuvieron a temperaturas de 450°C, 600°C, 800°C, 935°C, 1100°C, 1430°C y 1564°C
respectivamente. Estas muestras de carbon al ser recibidas del horno solar se
sometieron a un proceso de lavado con HCI 5 M para remover las cenizas. En la Tabla
22 se muestra la porcidon de ceniza removida de cada muestra.

Tabla 22. Determinacién de contenido organico y cenizas en muestras de carbon de
hoja de agave angustifolia obtenidos a distintas rampas de calentamiento.

Carbén Contenido organico (%) | Cenizas (%)
Cf 450-21 68.35 31.65
Cf 600-26 67.63 32.37
Cf 800-24 68.77 31.23
Cf 935-30 68.29 31,71
Cf 1100-26 72.48 27.52
Cf 1430-30 78.46 21.54
Cf 1564-22 71.94 28.06

Como se puede apreciar, las cenizas que se separaron de las muestras de carbon
representaban el 30 £ 2.5% en masa de cada material de carbén, sin un claro efecto
de la temperatura, debido posiblemente a que parte del contenido inorganico es
removido de la biomasa durante la liberacién de aceites. El contenido determinado de
sustancias inorganicas en la biomasa previamente a la pirdlisis, determinado por
termogravimetria correspondié a 9.3%, por lo cual se puede observar que el contenido
de estas sustancias en los materiales de carbdn representa una mayor proporcion
cuantificada en masa, debido a que durante la pirdlisis solar una porcién de la biomasa
se degrada para convertirse en CO y COo..

A.Propiedades Estructurales

Para conocer el efecto de la temperatura de pirdlisis en el grado de grafitizacion de
los materiales de carbdn, se utilizo la técnica de difraccion de rayos X en polvo. En la
Figura 54 se muestran los difractogramas de estos materiales de carbon obtenidos

85



de hojas de agave angustifolia, donde se pueden apreciar 2 picos caracteristicos de
los materiales de carbon a 20 de 25° y 45°. Estos picos estan relacionados con el
plano (002) y (100) de la estructura de grafito en los materiales de carbon, los cuales
se muestran mas intensos y estrechos a medida que la temperatura de pirdlisis
aumentd, indicando que la temperatura tiene un efecto evidente en el grado de
grafitizacion de los materiales.

Figura 54. Difractogramas de muestras de carbon obtenidas mediante pirdlisis solar
a diferentes temperaturas.

En las muestras de carbon obtenidas a menos de 1000°C, el grado de grafitizacion
no fue el suficiente para determinar un tamano de cristal, es decir, los materiales aun
son muy amorfos. Por otra parte, los carbones obtenidos a mas de 1000°C presentan
un mayor grado de grafitizacién. El carbon Cf 1100-26 posee cristales de tamano de
2.3 nm, Cf 1430 de 2.1 nm y finalmente, el carbén Cf 1564-22 posee cristales con un
tamano de 3.5 nm.

Se utilizé la espectroscopia Raman para conocer como es que estos materiales de
carbén van cambiando de un estado mas amorfo a uno mas grafitizado con la
temperatura, tal como se observd por difraccion de rayos X. En la Figura 55 se
presentan los espectros Raman obtenidos de los materiales de carbodn pirolizados a
distintas temperaturas. Se pueden observar los modos vibracionales D y G en todas
las muestras con intensidades distintas. Ademas, se pueden observar
desplazamientos del modo vibracional G. Otro cambio importante es la presencia del
modo vibracional 2D alrededor de 2700 cm', presente en las muestras pirolizadas a
temperaturas altas (Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564). Este modo vibracional un
armonico de la banda D, atribuido al desarrollo de la capa de grafeno [54],
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Figura 55. Espectros Raman de carbones de hoja de agave angustifolia obtenidos
mediante pirdlisis solar a diferentes temperaturas.

En la Tabla 23 se muestran los valores de desplazamiento Raman donde aparecen
los modos vibracionales G, asi como los cocientes I(D)/I(G) de cada muestra, los
cuales indican el grado de amorfizacidén de cada material. En los materiales obtenidos
a menos de 1000°C, el modo vibracional G se presenta a valores cercanos a 1600
cm', sin la presencia del modo 2D. Lo anterior, significa que estos carbones se
pueden clasificar como carbones de segunda etapa de amorfizacién ['''], Como se ha
mencionado anteriormente, esta segunda etapa de amorfizacion significa que estos
carbonos se encuentran en la brecha entre grafito nanocristalino y carb6n amorfo, con
hasta 20% de atomos de carbono con hibridacion sp3. Se puede identificar una
tendencia directamente proporcional entre el cociente I(D)/I(G) y la temperatura a la
que se obtienen las muestras Cf 450-21, Cf 600-26, Cf 800-24 y finalmente Cf 935-
30. Esto se traduce en que, a mayor temperatura de pirdlisis, el carbén tiene un mayor
nivel de grafitizacion.
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Tabla 23. Posicion de picos D y G y cociente |(D)/I(G) de carbones de pifia de agave
angustifolia obtenidos a distinta temperatura.

Carbén Posicion de pico (cm™) Etapa de
I(D)/I(G) | amorfizacion
Pico D Pico G

Cf 450-21 1342 1598 1.28 292 etapa
Cf 600-26 1340 1603 1.34 2% etapa
Cf 800-24 1338 1599 1.46 2% etapa
Cf 935-30 1335 1605 1.70 2% etapa
Cf 1100-26 1332 1589 1.71 1@ etapa
Cf 1430-30 1333 1590 1.61 1@ etapa
Cf 1564-22 1335 1587 1.10 1@ etapa

En lo que respecta a las muestras obtenidas a temperaturas mayores de 1000°C, se
puede corroborar que presentan el modo vibracional G a valores que rondan los 1590
cm', asi como el modo vibracional 2D a valores aproximados de 2700 cm™. El
desplazamiento de G, junto con la presencia de 2D, indica que los carbones obtenidos
a temperaturas superiores a 1000°C (Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564-22) se
encuentran en la primera etapa de amorfizacion. Es decir, estan en la brecha entre
grafito y grafito nanocristalino, es decir, en esta etapa se encuentran grafitos con
diferentes tamanos de cristal y con casi la totalidad de atomos de carbono con
hibridacién sp?. En esta etapa de amorfizacion, entre menor sea el valor de I(D)/I(G),
mayor es el grado de grafitizacion. En este caso, la tendencia en el cociente |(D)/I(G)
de las tres muestras, es inversamente proporcional a la temperatura a la que se
obtienen, corroborando asi lo observado anteriormente por difraccidon de rayos X, es
decir, las muestras obtenidas a mayor temperatura tienen mayor grado de
grafitizacion. Por lo tanto, la muestra de este grupo mas amorfa es Cf 450-21 y la de
mayor grado de grafitizacion es Cf 1564-22.

Para determinar el area superficial de estos carbones, se llevé a cabo analisis por
fisisorcion de nitrégeno, las isotermas obtenidas se muestran en la Figura 56. El tipo
de isotermas obtenidas corresponden al tipo IVa de la clasificacién de la IUPAC, el
cual es propio de adsorbentes solidos mesoporosos. En las isotermas de los carbones
obtenidos a temperaturas superiores a 900°C, se presenta una inclinacion a partir de
presiones relativas a 0.9, lo cual indica mayor presencia de macroporos que en los
carbones obtenidos a menores temperaturas.
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Figura 56. Isotermas de adsorcién de nitrogeno de carbones de hoja de agave
angustifolia obtenidos a distinta temperatura.

En la Tabla 24 se presentan los resultados de los calculos realizado de las isotermas
de adsorcion de N2 para determinar el area superficial y las propiedades de porosidad.
Se puede observar que en el carbon obtenido a menor temperatura (Cf 450-21)
presenta una superficie DFT de 119.982 m?/g, la cual aumenta a 191.198 m2/g al
aumentar la temperatura de pirdlisis a 600°C (Cf 600-26) y posteriormente al seguir
aumentando la temperatura de pirdlisis la estructura porosa parece colapsar,
obteniendo menores valores de area superficial. Lo anterior indica que la temperatura
de pirdlisis primeramente favorece la superficie de los materiales hasta alcanzar un
punto optimo. Al llevar a cabo la pirélisis a una temperatura superior a la de este
punto, los materiales obtenidos se caracterizaran por tener una superficie menor [15],
Relacionando estos resultados con los obtenidos mediante DRX y Raman, se puede
observar que los grafitos nanocristalinos (Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564-22),
tienen menor area superficial que los carbones amorfos (Cf 450-21, Cf 600-26 y Cf
800-24).
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Tabla 24. Area superficial y volumen de poros de muestras de carbén de hoja de
agave angustifolia obtenidas mediante pirdlisis solar a diferentes temperaturas.

Carbén Superficie Superficie Volumen de
modelo BET | modelo DFT | poro (cm®g)
(m?/g) (m?/g)
Cf 450-21 142.946 119.982 0.084
Cf 600-26 228.913 191.875 0.022
Cf 800-24 106.747 96.969 0.127
Cf 935-30 52.649 47.027 0.131
Cf 1100-26 290.848 29.258 0.050
Cf 1430-30 24 147 28.684 0.090
Cf 1564-22 24.555 26.658 0.083

Se estudio la morfologia de los materiales de carbén obtenidos de hoja de agave
angustifolia mediante microscopia electronica de barrido. En la Figura 57 se muestran
las imagenes obtenidas. Se observa que la muestra Cf 450-21, presenta particulas
de mayor tamafo con respecto a las demas muestras, asi mismo, se observan poros
mas grandes que en los otros materiales. La muestra Cf 600-25, obtenida a
temperatura 150°C mayor con respecto a Cf 450-21, se compone por particulas de
menor tamafo y que muestran una mayor porosidad en la estructura. EI material
obtenido a 800°C (Cf 800-24) en general presenta tamanos de particulas de tamano
similar a Cf 600-26, pero porosidad de mayor tamario. Al observar la imagen obtenida
del carbon Cf 935-30, se puede apreciar un colapso en la estructura con respecto a
las muestras obtenidas a menor temperatura. Las estructuras colapsadas que se
mencionan se aprecian en los siguientes carbones obtenidos a temperaturas mayores
a 1000°C (Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564-22), asi mismo, con el aumento de la
temperatura, posteriormente a un punto donde se alcanza el maximo volumen de
poro, el efecto térmico inhibe el desarrollo de poros de mayor volumen [159],
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Figura 57. Irﬁgene; obtenidas mediante microscopia electréonica de barrido de
muestras de carbon de hoja de agave angustifolia a 1300 aumentos.

B.Composiciéon quimica
La composicién quimica de las muestras de carbon de hoja de agave angustifolia
estudiadas en esta seccion fue determinada semicuantitativamente mediante EDS y

cuantitativamente mediante analisis elemental, los resultados de estas técnicas son
mostrados en la Tabla 25.

Los datos obtenidos mediante el analisis semicuantitativo de EDS indican que el
contenido de carbono en las muestras es directamente proporcional a la temperatura
de obtencion, es decir, los carbones de hoja de agave angustifolia obtenidos a
temperaturas mas altas se caracterizan por mayor contenido de carbono que aquellos
obtenidos a temperaturas mas bajas. Partiendo del contenido inicial de la biomasa
(72.02%), la muestra de carbon obtenida a temperatura mas baja (Cf 450-21) contiene
87.40% de carbono, mientras que la obtenida a temperatura mas alta (Cf 1564-22)
contiene 92.98%. El contenido de oxigeno muestra una tendencia inversa; la biomasa
contiene (27.65%), mientras que las muestras de carbon obtenidas a temperaturas
mas bajas tienen un mayor contenido de este elemento que aquellas muestras
obtenidas a temperaturas mas altas. Cf 450-21 contiene 12.60% de oxigeno, mientras
que Cf 1564-22 contiene 7.02%.
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Tabla 25. Composicién quimica de carbones de hoja de agave angustifolia obtenidos
a distintas temperaturas.

Carbén Analisis elemental (%) EDS (%)
Cc H o N S Cc o
Cf450-21 | 71.14 1.90 26.91 0 0.05 87.40 12.60
Cf600-26 | 73.73 1.29 24.93 0 0.05 87.92 12.08
Cf800-24 | 74.75 0.94 24.19 0 0.12 88.67 11.33
Cf935-30 | 75.94 0.81 23.11 0 0.14 91.06 8.94
Cf1100-26 | 79.47 0.55 19.84 0 0.14 91.00 9.00
Cf 1430-30 | 84.03 0.21 15.65 0 0.1 92.61 7.39
Cf 1564-22 | 83.84 0.21 15.84 0 0.11 92.98 7.02

Por otro lado, la técnica cuantitativa de analisis elemental permite conocer con mayor
detalle qué ocurre con el contenido de carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y
azufre debido al efecto de la temperatura, sin embargo, al analizar las muestras
obtenidas a temperaturas mas altas, Cf 1430-30 y Cf 1564.22, se observa que su
contenido de los 5 elementos mencionados es muy similar, o cual puede ser un
indicativo que al partir de temperaturas de pirdlisis solar de 1430°C solo se presentan
cambios estructurales en los materiales y no cambios en la composicion quimica.

Considerando el efecto observado hasta temperatura de obtencion de 1430°C, se
puede observar que el contenido de carbono en los materiales incrementa a medida
que el material de carbon se obtiene a temperaturas mas altas; el analisis elemental
indica que la biomasa se conforma en 43.20% de carbono, mientras que el carbén
obtenido a 450°C (Cf 450-21) presenta 71.14% de este elemento en su conformacion,
lo cual incrementa hasta 84.03% en Cf 1430-30.

En los casos del contenido de hidrégeno y oxigeno, se presenta la tendencia a
disminuir conforme la temperatura de pirdlisis incrementa. Inicialmente, en la biomasa
se detectd 5.91% de hidrogeno y 49.98% de oxigeno. En el carbon Cf 450-21, este
contenido disminuye hasta 1.90% y 26.91%, respectivamente. En el carb6n obtenido
a 1430°C (Cf 1430-30) el contenido de hidrogeno es de solo 0.21% y el de oxigeno
de 15.65%.

En ninguna de estas muestras se detectd la presencia de nitrégeno, a pesar de que
este elemento representa el 0.89% de la biomasa. Al no encontrarse en los materiales
de carbdn, es un indicativo de que este elemento se remueve a temperaturas menores
a los 450°C. La remocion de nitrégeno puede ocurrir por la formacion de NH3 o por la
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reaccion de este elemento con el oxigeno presente en grupos funcionales para formar
oxidos de nitrégeno ['%8]. En estos materiales de carbon de hoja de agave angustifolia,
se detectaron la presencia de trazas de azufre, elemento que no fue detectado en la
biomasa, debido posiblemente a que la cantidad presenta fue menor a la que puede
detectar el equipo en el que se llevd a cabo el analisis. El contenido de azufre
incrementd con la temperatura, siendo Cf 450-21 y Cf 600-26 los materiales con
menor contenido de este elemento (0.05%) y Cf 1430-30 y Cf 1564-22 los materiales
contenido mayor (0.11%).

C.Propiedades electroquimicas

Se llevd a cabo la caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica en
celdas de 3 electrodos de estos materiales de carbdn, para ver el efecto de la
temperatura de pirdlisis en el comportamiento electroquimico. En la Figura 58 se
presentan los perfiles voltamperométricos de estos electrodos de carbdn, donde se
puede observar una forma rectangular en electrolito neutro y una forma semi-
rectangular en electrolito acido. En ambos electrolitos se almacena carga mediante el
mecanismo de almacenamiento de doble capa. Sin embargo, en electrolito acido se
observan adicionalmente procesos pseudocapacitivos relacionados con los grupos
funcionales oxigenados presentes en los carbonos, dando como resultado una mayor
corriente en comparacion con el electrolito neutro. Estos procesos pseudocapacitivos
gque se mencionan son mas evidentes en los materiales de carbon obtenidos a
temperaturas mas altas. La razdn de esto puede ser debido a los carbones obtenidos
a temperaturas mas bajas tiene mayor superficie y, por lo tanto, la doble capa tiene
una mayor contribucion en el almacenamiento de energia, es decir, en materiales
donde la pseudocapacitancia toma mayor contribucién en el almacenamiento de
energia, los procesos redox son mas visibles 1571,

Na,SO, 0.5 M

[——Cf450-21
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Figura 58. Voltamperogramas a 20 mV/s en Na2S04 0.5M y H2SO4 de muestras de

carbdn de hoja de agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

Densidad de corriente (A/g)
Densidad de corriente (A/g)

En la Figura 59 se presentan los valores de capacitancia calculados a partir de los
voltamperogramas anteriormente mostrados, con la velocidad de barrido. Se pueden
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observar valores de capacitancia menores en electrolito neutro (Na2SO4 0.5M), como
era de esperarse al obtener corrientes menores (Figura 58). En cambio, en electrolito
acido se obtienen valores de capacitancia mucho mayores, de hasta 115 F/g a
velocidades de barrido lentas (5 mV/s). En relacién con la temperatura de pirdlisis, se
puede observar que la capacitancia alcanza su punto maximo en el material de carbon
obtenido a 600°C, seguidos por los materiales de carbdn obtenidos a 450°C y 800°C
los cuales son cercanos entre si, lo cual ocurre debido a que a los materiales
obtenidos a estas temperaturas poseen las superficies especificas mas grandes y
mayor contenido de oxigeno que los carbones obtenidos a temperaturas mas altas.
Sin embargo, posteriormente a los 800°C, se aprecia una disminucion drastica de la
capacitancia con el aumento de la temperatura de pirdlisis.
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Figura 59. Capacitancia en funcion de velocidad de barrido de muestras de carbon de
hoja de agave angustifolia obtenidas a distintas temperaturas.

Las muestras mas capacitivas en orden descendente son Cf 600-26, Cf 450-21, Cf
800-24 y Cf 935-30. El motivo por el cual poseen mayor capacidad para almacenar
energia eléctrica se debe a que las cuatro muestras tienen mayor contenido de
oxigeno, elemento que se caracteriza por su capacidad de involucrarse en procesos
de pseudocapacitancia y ademas, son los materiales con mayor superficie especifica
(Cf 600-26, 232.237 m?/g> Cf 450-21, 142.946 m?/g> Cf 800-24, 106.747 m?/g> Cf
935-30, 52.649 m?/g).

La disminucion de la capacitancia en las muestras Cf 1100-26, Cf 1430-30 y Cf 1564-
22 se puede explicar debido al mayor grado de grafitizacién de estos materiales
conforme se incrementa la temperatura. Estos carbones estructuralmente son grafito
nanocompuesto, por lo cual poseen propiedades que los vuelven materiales
conductores ['%8  Otro factor es la menor presencia de grupos funcionales
superficiales que los hacen mas hidrofébicos y la disminucion de la superficie
especifica conforme aumenta la temperatura de pirdlisis. A pesar de no registrar
valores de capacitancia adecuados para supercapacitores, estos tres materiales por
su grado de grafitizacion resultan atractivos para probarse, experimentalmente, como
posibles anodos en baterias de litio [19°111601[161]
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4.2. Planta de Jitomate

4.2.1 Analisis de biomasa

En esta seccion se muestran los resultados de los analisis fisicoquimicos realizados
en la biomasa obtenida de la poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) . En
la Figura 60 se muestra el termograma, obtenido mediante analisis termogravimétrico
en atmdsfera de nitrogeno, donde pueden apreciarse pérdidas por debajo de los
200°C, las cuales tienen magnitud de 4.68% y 2.73%, estas pérdidas corresponden a
la eliminacion de alcoholes y agua.
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Figura 60. Termograma en atmosfera de nitrégeno de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum).

La degradacion termoquimica de los componentes lignoceluldsicos puede apreciarse
en varias etapas; entre 200°C y 350°C ocurren dos pérdidas de masa, una de 7.20%
y la otra 22.25%, debido a procesos de que ocurren principalmente en la celulosa.
Cerca de los 450°C se presenta otra pérdida notable en la masa, correspondiente a
5.37% y ocurre debido principalmente a lignina y en menor medida hemicelulosa. A
los 700°C, la hemicelulosa presenta otro proceso de degradacion, en el cual se pierde
el 10.18% y finalmente a 800°C se obtiene un residuo de 33.00%. Previamente,
mediante distinta metodologia, se ha reportado un contenido de lignina (Komarov) de
11.51% y contenido de celulosa de 15.33% en semillas de jitomate [162].

Al comparar estos resultados con los obtenidos para las biomasas de agave
angustifolia, se observa que en la planta de jitomate (solanum lycopersicum) el
contenido de celulosa es menor debido a la magnitud de las pérdidas de masa que
ocurren a temperaturas cercanas a 350°C, estas son 22.25% para jitomate (solanum
lycopersicum), 36.34% para pifia de agave angustifolia y 44.27% para la hoja. En lo
que respecta a lignina, cuantificada por la pérdida de masa que ocurre cerca de los
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500°C, el contenido (5.37%) en jitomate (solanum lycopersicum) también fue menor
con respecto a la pifia de agave angustifolia (13.70%) y la hoja (11.12%). En cambio,
la hemicelulosa que se cuantifico por las pérdidas cercanas a los 700°C fue mayor en
jitomate (solanum lycopersicum) con 10.18% que, a la presente en pifa y hoja de
agave angustifolia, 3.58% y 3.01% respectivamente.

Adicionalmente, se llevdo a cabo un analisis termogravimétrico en atmosfera de
oxigeno para determinar el contenido de cenizas. En la Figura 61 se presenta el
termograma obtenido donde se observa que los componentes lignoceluldsicos se
degradan en dos etapas principales; una poco después de los 250°C donde se pierde
el 29.42% de la masa y la segunda a los 400°C, en la cual se degrada el 19.31% de
masa. Finalmente, el residuo inorganico que se presenta es de 36.06%, el cual es
mucho mayor al observado en biomasas de agave angustifolia (3.91% en la pifa y
9.31% en las hojas). Se ha reportado previamente que el alto contenido de cenizas
parece influir significativamente en la generacion de area superficial y porosidad de
los carbones obtenidos por pirdlisis, ya que las cenizas es materia inorganica que

funciona como un agente autoactivante [163],
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Figura 61. Termograma en atmdsfera de oxigeno de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum).

Una muestra de cenizas de biomasa de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) se analizé por difraccidon de rayos X para determinar la composicion del
contenido inorganico. En la Figura 62 se presenta el difractograma de la porcién
inorganica, donde se detectd la presencia de CaCOs (01-072-1937) y HiKNO4S (01-
087-2359). Este ultimo compuesto tiene aplicaciones en la industria de fertilizantes,
siendo un indicativo de que la sustancia quedd absorbida dentro la poda de la planta
de jitomate (solanum lycopersicum). Esto puede explicar por qué se obtiene mayor
cantidad de cenizas al realizar el analisis termogravimétrico en oxigeno (Figura 61)
de la biomasa proveniente de la poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum)
en comparacion con la biomasa de agave angustifolia (Figura 29 y Figura 45), ademas
de aportar azufre y nitrégeno a la biomasa.
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Figura 62. Espectro de difraccion de rayos X de cenizas de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum).

Se llevo a cabo la caracterizacion de esta biomasa por microscopia electronica de
barrido para determinar la morfologia superficial de la poda de planta de planta y asi
mismo, monitorear los cambios que ocurran debido a la pirdlisis solar. En la Figura 63
se presenta una imagen obtenida a 1300 aumentos. Se puede apreciar que su
morfologia es la de una placa con rugosidades en su superficie, donde en dichas
rugosidades también es posible visualizar la presencia de porosidad aparente.

Figura 63. Imagen obtenida mediante microscopia de barrido electronico de poda de
planta de jitomate (solanum lycopersicum).
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Durante el estudio por microscopia electronica de barrido se llevo a cabo un estudio
semicuantitativo de composicion quimica por la técnica de EDS, que se complementd
con un analisis elemental cuantitativo de la biomasa obtenida de la poda de la planta
de jitomate (solanum lycopersicum). En la Tabla 26 se muestran los porcentajes
obtenidos donde se aprecia que el elemento con mayor contenido, determinado
mediante EDS, es el oxigeno con 50.71%, seguido por el carbono con 42.51%. Es
importante mencionar que por medio de esta técnica en esta biomasa se detecto la
presencia del heteroatomo de azufre en 0.80%, el cual también aparecié en los
resultados de difraccion de rayos X en el compuesto H1tKNO4S, asi mismo, se detecto
potasio en 3.90% vy calcio 2.08%, sin embargo, por esta técnica no se detecto
nitrégeno, debido probablemente a su dispersion en la matriz de biomasa.

Tabla 26. Composicion quimica de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum).

Analisis elemental (%) EDS (%)
C H O N S C O S K Ca
Poda de 29.24 (396 [61.93 |247 |240 4251 | 50.71 [0.80 |3.90 2.08
planta de
jitomate

En los resultados de analisis elemental de la poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum), se puede ver que el contenido de carbono representa el 29.24% de
esta biomasa, el hidrogeno 3.96%, oxigeno con 61.93%, nitrégeno 2.47% y azufre
2.40%. Esto corrobora que oxigeno y carbono son los elementos mas abundantes en
la biomasa y permite cuantificar el contenido de nitrégeno y azufre, los cuales juntos
conforman aproximadamente el 5% de la masa, a diferencia de las biomasas de
agave angustifolia donde solo se encontré nitrégeno como trazas en la hoja.

4.2.2 Materiales de Carbén obtenidos de la poda de la planta de jitomate.

En esta seccidn se presenta la caracterizacion de los diferentes materiales de carbon
obtenidos mediante pirdlisis solar a diferentes temperaturas, de la biomasa de la poda
de la planta de jitomate (solanum lycopersicum). Se obtuvieron 3 materiales de carbén
a temperaturas de pirdlisis de 450°C (Cj-459), 600°C (Cj-600) y 900°C (Cj-900), en
los 3 casos las rampas de calentamiento estuvieron comprendidas entre 12°C/min y
14°C/min, por lo que, al ser muy cercanas, no se toma en cuenta su efecto para los
resultados que se presentan. Una caracteristica propia de la pirdlisis solar de la poda
de planta de jitomate (solanum lycopersicum) es que en el carbon obtenido ocurre un
aumento considerado de volumen con respecto a la biomasa original (Figura 64).
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Figura 64. Aumento de volumen posterior a la pirdlisis solar de carbon de poda de
planta de jitomate (solanum lycopersicum). a) Vista superior, b) vista lateral.

Estas muestras al salir del HOSIER se lavaron para eliminar las cenizas de los
materiales de carbon provenientes de la poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum). Este tratamiento se llevé a cabo con acido clorhidrico 5 M, pesando
los materiales antes y después del lavado para determinar el contenido inorganico en
los materiales de carbdon. Se obtuvo un contenido inorganico en los materiales de
carbon en un rango del 66% al 69% (Tabla 27). Es decir, al salir del reactor de pirdlisis
los materiales se encuentran compuestos principalmente por cenizas, lo cual se debe
al alto contenido de materia inorganica presente en la biomasa. Sin embargo, como
se menciond anteriormente esto puede tener efecto benéfico en las propiedades
superficiales y de porosidad en los materiales de carbon ['3] tal como el aumento de
volumen que se muestra en Figura 64.

Tabla 27. Determinacién de contenido organico y cenizas en muestras de carbdn de
poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) obtenidos a distinta temperatura.

Carbén | Contenido organico (%) | Cenizas (%)
Cj-450 33.38 66.62
Cj-600 31.06 68.94
Cj-900 33.14 66.86

A.Propiedades Estructurales

Estos materiales de carbon se analizaron por DRX para determinar su grado de
grafitizacion. En la Figura 65 se presentan los difractogramas donde es posible
apreciar que al igual que ocurre en el caso de carbones obtenidos de las biomasas
de agave angustifolia, |la temperatura de pirdlisis si tiene también un efecto notorio en
la grafitizacion de los materiales. Es decir, los materiales pirolizados a temperaturas
mas bajas presentan picos menos intensos y mas anchos, denotando su caracter mas
amorfo. Por otro lado, el material pirolizado a la temperatura mas alta (Cj-900)
presenta los mismos picos, pero mas intensos. Esto se puede apreciar en la evolucién
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de los picos de difraccion a 206 de 25° relacionado con el plano (002) y a 45°
relacionado con el plano (100) ['84, siendo Cj-450 el material mas amorfo obtenido de
biomasa de jitomate (solanum lycopersicum), seguido de Cj-600 y finalmente, el mas
grafitizado es Cj-900.

En ninguno de estos 3 materiales de carbdn fue posible determinar el tamafio de
cristal, debido a que son materiales muy amorfos, al igual que en el caso de los
carbones de hoja de agave angustifolia obtenidos a temperaturas menores a 1000°C,
por lo tanto, entre las biomasas analizadas en este trabajo, la pifia de agave
angustifolia produce los carbones menos amorfos en pirdlisis solar por debajo de los
1000°C.

Figura 65. Difractogramas de rayos X de carbones de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) obtenidos a distintas temperaturas.

Mediante espectroscopia Raman llevada a cabo en los carbones, se complemento el
estudio del grado de amorfizacién de los materiales. En Figura 66 se muestran los
espectros obtenidos, donde se observa la presencia de los picos D y G, este ultimo a
valores que rondan los 1600 cm™', ademas no se presentan respuestas secundarias
como el pico 2D "], Lo anterior, es indicativo de que estos materiales se encuentran
en la segunda etapa de amorfizacién. Con el aumento de la temperatura de obtencion
por medio de la pirélisis solar, la relacion entre la intensidad de los picos sufre
modificaciones.
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Figura 66. Espectros Raman de carbones de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) obtenidos mediante pirdlisis solar a diferentes temperaturas.

Entre mas alta es la temperatura de obtencion el pico D se va tornando mas intenso
con respecto al G. En la segunda etapa de amorfizacion, el incremento de I(D)/I(G)
(Tabla 28), es un indicativo de que el material se grafitizal''!l. Por lo tanto, mediante
espectroscopia Raman se determind que en este grupo de carbones el mas amorfo
es Cj-450, seguido de Cj-600 y el mas grafitizado es Cj-900, lo cual corrobora la
tendencia que se observd mediante difraccion de rayos X.

Tabla 28. Posicion de picos D y G y cociente I(D)/I(G) de carbones de planta de
jitomate (solanum lycopersicum) obtenidos a distinta temperatura.

Posicién de pico (cm™)
Carbén I(D)/I(G)
PicoD Pico G
Cj-450 1329 1597 1.34
Cj-600 1330 1604 1.43
Cj-900 1324 1599 1.49

Para determinar

la estructura porosa que determina el area superficial de los

materiales de carbon, se llevaron estudios por fisisorcién de nitrégeno. En la Figura
67 se presentan las isotermas obtenidas, donde se puede observar que pertenecen
al tipo IVa segun la clasificacion de la IUPAC del afio 2015, el cual es propio de solidos
mesoporosos, sin embargo, presentan histéresis del tipo H4, lo cual indica que
ademas de mesoporos existen también microporos en estos materiales '3,
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Figura 67. Isotermas de adsorcion de nitrogeno de carbones de poda de planta de
jitomate (solanum lycopersicum) obtenidos a distinta temperatura.

Las superficies y volumen de poro calculados a partir de las isotermas de los
materiales de carbon son mostradas en la Tabla 29. La muestra Cj-450 presenta areas
mayores a 420 m?/g empleando ambos modelos, BET y DFT, ademas de un volumen
de poro de 0.295 cm3/g, la muestra Cj-600 superficie de mas de 930 m?/g y poros de
volumen de 0.738 y Cj-900 superficies de mas de 640 m?/g con volumen de poro de
0.453 cm?®/g. Por lo anterior, se puede apreciar que la muestra con mayor y menor
superficie son Cj-600 y Cj-450, respectivamente.

Tabla 29. Area superficial y volumen de poros de muestras de carbén de poda de
planta de jitomate (solanum lycopersicum) obtenidas a distintas temperaturas.

Carbén Superficie Superficie Volumen de
modelo BET | modelo DFT | poro (cm?g)
(m?/g) (m?/g)
Cj-450 500.765 424 .506 0.295
Cj-600 1130.672 932.674 0.738
Cj-900 806.944 641.384 0.453

Al comparar las superficies de los carbones de poda de planta de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) contra las de los carbones de agave angustifolia se observa
una diferencia significativa, teniendo los de jitomate (solanum lycopersicum)
superficies mayores debido al efecto autoactivante ocasionado por las cenizas (Tabla
30).
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Tabla 30. Comparacion de superficie especifica de carbones obtenidos mediante

pirolisis solar de distintas biomasas a temperaturas menores a 1000°C.

Precursor Carbén Superficie modelo | Superficie modelo
BET (m?/g) DFT (m2/g)
Pifia de agave | Cp 500-30 103.318 96.742
angustifolia Cp 650-18 129.199 120.182
Cp 700-25 59.534 43.723
Cp 900-21 40.467 33.282
Hoja de agave | Cf450-21 142.946 119.982
angustifolia Cf 600-26 228.913 191.875
Cf 800-24 106.747 96.969
Cf 935-30 52.649 47.027
Poda de planta de | Cj-450 500.7565 424.506
jitomate (solanum | Cj-600 1130.672 932.674
lycopersicum) Cj-900 806.944 641.384

En Figura 68 se presenta una imagen a 5 000 aumentos del material Cj-450, donde a
diferencia de la biomasa puede apreciarse una morfologia similar a la de una esponja,
en donde existen poros de distintos tamafos. Se logran apreciar a simple vista poros
menores a 10 ym. En la Figura 69 se muestran las imagenes obtenidas por
microscopia electronica de barrido a 1300 aumentos de las 3 muestras de carbdn de
poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum), donde es posible observar que
todos estos materiales tienen una textura que asimila a una esponja, la cual posee
poros en su conformacion. Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura se
observa que la estructura experimenta cambios tornandose en pedazos de menor
tamafo y de textura mas rugosa, debido a las degradaciones termoquimicas de la
celulosa, hemicelulosa y lignina.

Figura 68. Imagen a 5000 aumentos de carbdn de poda planta de jitomate (solanum
lycopersicum) obtenido a 450°C.
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Figura 69. Imagenes de espectroscopia electronica de barrido a 1300 aumentos de
muestras de carbon de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) obtenidas
a distintas temperaturas.

B. Composicion quimica

Se llevé a cabo un analisis semicuantitativo por EDS durante la caracterizacion por
microscopia electronica de barrido y una cuantificacion mediante analisis elemental,
para determinar el contenido de C, H, O, S, N presente en las muestras de carbon.
En la Tabla 31 se presentan los porcentajes obtenidos por ambas técnicas, donde
primero se discute sobre los resultados por tenidos por EDS seguido del analisis
elemental.

Tabla 31. Composicion quimica de carbones de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) obtenidos a distintas temperaturas.

Carboén Analisis elemental (%) EDS (%)
Cc H o N S (o o N S
Cj-450 59.81 2.03 | 29.31 | 546 | 3.39 | 7065 | 17.99 | 8.63 | 2.73
Cj-600 60.39 | 1.55 [ 29.90 | 0.09 | 8.07 | 78.19 | 14.67 0 7.14
Cj-900 67.15 | 1.21 [ 23.27 | 0.00 | 8.37 | 80.79 | 8.08 0 11.12

Los resultados obtenidos por EDS de los materiales de carbdon obtenidos con la
biomasa de poda de la planta de jitomate (solanum lycopersicum), muestran que el
porcentaje de carbono aumenta a medida que la temperatura de pirdlisis solar
aumento; al igual como se observa en los carbones de agave angustifolia. Esto es: el
carboén obtenido a 450°C (Cj-450) presenta el 70.65% de C, a 600°C (Cj-600) contiene
un 78.19% y el carbén obtenido a 900°C (Cj-900) presentd un 80.79%. Para el caso
del oxigeno se observa lo contrario, es decir, carbones obtenidos a temperaturas altas
presentan un menor contenido de oxigeno en comparacion con los obtenidos a
temperaturas bajas, coincidiendo con la literatura reportada ['4'l. EI material Cj-450
contiene un 17.99% de atomos de oxigeno, Cj-600 contiene 14.67% y Cj-900 un
8.08%.
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Ademas de los elementos mencionados, estos carbones se diferencian de los
obtenidos de agave angustifolia debido al contenido de nitrégeno y azufre. En el caso
del nitrégeno, solo se encontré en Cj-450, representando 8.63% de su masa, lo cual
indica que la remocion de nitrégeno ocurre a temperaturas menores a 600°C, al
sobrepasar esta temperatura, el elemento reacciona quimicamente para convertirse
en NH3 ['85 y separarse del carbdn. Por otra parte, el elemento azufre presentd la
misma tendencia que el carbono, es decir, aumenta su contenido a medida que el
carbon se obtiene a temperatura mas alta comenzando por 2.73% en Cj-450, seguido
de 7.14% en Cj-600 y finalmente, en Cj-900 alcanza 11.12%. Este incremento se debe
a la formacién de sulfuros organicos, es decir, durante la pirdlisis el azufre presente
en H4KNO4S comienza a reaccionar con los atomos de carbono de la biomasa para
formar nuevos enlaces entre estos dos elementos, inhibiendo la remocién del azufre
de la matriz de carbdn obtenida [16611167],

Los resultados del analisis elemental presentados en la Tabla 30 confirman la
tendencia observada por EDS. El contenido de carbén aumenta conforme incrementa
la temperatura de pirdlisis, contrario al de oxigeno, el cual disminuye al igual que el
hidrogeno. El material de carbon Cj-450 contiene 59.81% de carbono, 2.03% de
hidrogeno y 29.91% de oxigeno, Cj-600 contiene 60.39%, 1.55% y 29.30%
respectivamente, mientras que Cj-900 contiene 67.15%, 1.21% y 23.27% de estos
elementos. La diferencia en los porcentajes determinados mediante EDS y analisis
elemental radica en que la primera es una técnica semicuantitativa y, ademas, no
puede detectar la presencia del hidrégeno, por otra parte, el analisis elemental es una
técnica mas confiable y cuantitativa. El nitrogeno fue detectado en Cj-450
representando 5.46% de la masa total y en Cj-600 como traza, representando 0.09%,
mientras que el azufre representd el 3.39%, 8.07% y 8.37% de la masa en los
materiales Cj-450, Cj-600 y Cj-900, respectivamente.

En general, se puede apreciar que al obtener carbones a las temperaturas de 450°C,
600°C y 900°C a partir de las 3 biomasas que se analizan en este trabajo, los
obtenidos a partir de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) contienen
menor cantidad de carbono y mayor de hidrogeno con respecto a los producidos a
partir de agave angustifolia (Tabla 32). Estas diferencias en los carbones se pueden
atribuir a que el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina difiere de una biomasa
a otra, lo cual ocasiona que, durante el proceso de pirdlisis las interacciones entre
estos componentes sean diferentes, afectando el producto final. Mediante los
termogramas obtenidos se pudo observar que la biomasa de jitomate (solanum
lycopersicum) contiene menor cantidad de celulosa y lignina que el agave angustifolia,
pero por otra parte, su contenido de hemicelulosa es mayor. Otra diferencia
importante, es que solo los carbones de jitomate (solanum lycopersicum) contienen
en porcion significativa nitrégeno y azufre.
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Tabla 32. Comparacion de contenido de carbono e hidrogeno de carbones de distintas
biomasas obtenidos mediante pirdlisis solar a 450°C, 600°C y 900°C.

Temperatura Precursor Carbén Contenido | Contenido de
de pirdlisis de carbono | hidrégeno (%)
(°C) (%)
450 Hoja de agave Cf 450-8 70.45 1.41
angustifolia
450 Hoja de agave Cf 450-21 71.14 1.90
angustifolia
450 Planta de jitomate Cj-450 59.81 2.03
(solanum
lycopersicum)
600 Hoja de agave Cf 600-26 73.73 1.29
angustifolia
600 Planta de jitomate Cj-600 60.39 1.55
(solanum
lycopersicum)
900 Pifia de agave Cp 900-21 85.52 0.82
angustifolia
900 Planta de jitomate Cj-900 67.15 1.21
(solanum
lycopersicum)

Finalmente, se llevé a cabo un estudio por reflectancia total atenuada para determinar
como el O, N y S conforman los posibles grupos funcionales presentes en los
materiales de carbdn de jitomate (solanum lycopersicum). En la Figura 70 se
presentan los espectros de infrarrojo obtenidos. Se pueden observar 4 respuestas
presentes en este grupo de carbones, las cuales se presentan a numeros de onda de
3400 cm™, 1600 cm™', 1250 cm™ y 1100 cm™".

La respuesta que se presenta a 3400 cm™' es debida a las contribuciones de grupos
hidroxilo (OH) y amino (NH). Esta respuesta se muestra mas intensa en el material
Cj-450, pierde intensidad en Cj-600 y se muestra casi imperceptible en Cj-900.
Relacionando esto con el andlisis elemental, solo Cj-450 presenta una cantidad
significativa de nitrogeno y la presencia de oxigeno disminuye con el aumento en la
temperatura de obtencién, lo cual coincide con la tendencia mostrada por esta
respuesta. El pico que se presenta a 1600 cm™' corresponde a las respuestas propias
de grupos carbonilo (C=0) y nitratos organicos (N=0). Al igual que en el caso anterior
se presenta con intensidad decreciente conforme incrementa la temperatura de
pirdlisis solar, debido a que tanto nitrdgeno como oxigeno son removidos del carbén
como efecto de la temperatura. Finalmente, las respuestas presentes a 1300 cm-' y
900 cm-"! se deben a la presencia de oxigeno el cual contribuye en estiramientos C-O
y como OH. Este par de respuestas disminuye su intensidad con el aumento de la
temperatura en menor medida que las dos primeras, debido a que dependen solo de
la presencia del oxigeno. Debido a lo anterior, se corrobora que el efecto de la
temperatura es remover los grupos funcionales presentes en los carbones.
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Figura 70. Espectros de infrarrojo de carbones de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) obtenidos a distintas temperaturas.

C. Caracterizacion Electroquimica

En esta seccidn se muestran los resultados de los analisis electroquimicos, realizados
mediante voltametria ciclica en celdas de 3 electrodos, utilizando como electrodos de
trabajo los materiales de carbon obtenidos de la poda de la planta de jitomate
(solanum lycopersicum).

En la Figura 71 se muestran los perfiles voltamperométricos de los carbones de poda
de planta de jitomate (solanum lycopersicum) en 2 electrolitos distintos, neutro
(Na2S04 0.5 M) y acido (H2SO4 0.5 M). Los materiales de carbon al estudiarse en un
electrolito neutro se obtienen voltamperogramas rectangulares con corrientes
especificas entre 1 A/g y 2 A/g, tipico de un perfil capacitivo de almacenamiento de
carga a través de la formacién de la doble capa en la interfaz electrodo/electrolito. La
diferencia mas notable en estos voltamperogramas es el intervalo o ventana de
potencial, la cual es mas amplia para el material de carbén Cj-450 (-0.9V a 04V,
AV= 1.3 V) obtenido a la menor temperatura de pirdlisis, seguido por los materiales
obtenidos a 600°C (Cj-600) y 900°C (Cj-900) con una ventana de AV=0.9V.
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Figura 71. Voltamperogramas a 20 mV/s en Na2S0O4 0.5M y H2SO4 0.5M de muestras
de carbon de poda de jitomate (solanum lycopersicum) obtenidas a distintas
temperaturas.

Por otro lado, los voltamperogramas obtenidos en medio acido presentan también un
perfil rectangular, pero con corrientes especificas mayores (de 2 Alg a 4 A/Q),
indicando una mayor acumulacion de carga de la doble capa. Este incremento en las
propiedades de almacenamiento de carga se debe a que en medio acido los grupos
funcionales participan en dicho mecanismo 42, Ademas, estos grupos funcionales
contribuyen con procesos faradaicos que se pueden observar a potenciales entre -0.2
V'y 0 V. Este proceso faradaico es mas evidente para el material de carbén obtenido
a menor temperatura (Cj-450, 450°C), seguido por el material obtenido a 600°C (Cj-
600) y finalmente en el material obtenido a la mayor temperatura (900°C) es donde
casi desaparece el proceso. En cuanto a la ventana de potencial obtenida se puede
decir que fue de 1 V para Cj-450 y Cj-600, mientras que para el material Cj-900 de
1.3 V. Si se compara con los materiales de carbdn obtenidos de agave angustifolia
(Figura 40 y Figura 56), se puede decir que el area de estos voltamperogramas de
carbones de jitomate (solanum lycopersicum) es mucho mayor, debido a la diferencia
tanto de los heteroatomos presentes, como al efecto autoactivante ocasionado por
las cenizas. El efecto autoactivante favorece de forma significativa el aumento del
area superficial (superficies mayores a 400 m?/g), la cual es mayor en carbones de
jitomate que en los de agave, por lo que la corriente especifica registrada en los
voltamperogramas se ve favorecida.

Los resultados parecen demostrar que, en los carbones de solanum lycopersicum, los
grupos funcionales nitrogenados tienen mayor influencia que los oxigenados en la
capacitancia de los carbones. Este efecto se puede apreciar debido a que Cj-450 tiene
una superficie significativamente menor que Cj-600, sin embargo, debido al dopaje
con nitrégeno (elemento que se encuentra en menor cantidad en Cj-600) su corriente
especifica es mayor.
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A partir de los voltamperogramas llevados a cabo a diferentes velocidades de barrido
para cada material de carbon, se calculd la capacitancia especifica, tal como se indica
en la seccidén 3.4.1.2. En la Figura 72 se presentan estos valores de capacitancia
graficados para cada material y en diferente electrolito, en las diferentes velocidades
de barrido aplicadas.

En electrolito neutro se observan mayores valores de capacitancia para el material
Cj-600, de 83.73 F/g a 52.27 F/g con velocidades de barrido de 5 mV/s y 100 mV/s
respectivamente, seguido de los otros 2 materiales obtenidos a 450°C (Cj-450) y a
900°C (Cj-900), entre 70 F/g para velocidades lentas (5 mV/s) y 40 F/g para las mas
rapidas (100 mV/s). Esto puede deberse a una combinacion de factores en el material
de carboén Cj-600, relacionados con las propiedades estructurales; a pesar de que los
3 materiales son carbones amorfos, como se determind por difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman, Cj-600 es el de mayor superficie. Al evaluar la capacitancia
en medio electrolitico neutro, la superficie especifica es de mayor importancia que los
grupos funcionales, por este motivo puede apreciarse que, a mayor superficie de los
carbones de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum), mayor es su
capacitancia en Na2SO4 0.5 M. Ademas, el material Cj-600 presenta mejores valores
de capacitancia en comparacion con el material de carbén proveniente de agave
angustifolia, Cf 600-26 (28.64F/g) obtenido a condiciones de pirdlisis similares.
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Figura 72. Capacitancia en funcion de velocidad de barrido de muestras de carboén de
poda de jitomate (solanum lycopersicum) obtenidas a distintas temperaturas.

Por otro lado, analizando lo que ocurre en electrolito acido, puede observarse que el
material de mayor capacitancia es Cj-450, el cual alcanza hasta 187.61 F/g a
velocidad de barrido de 5 mV/s y 97.95 F/g a 100 mV/s, sin necesidad de haber sido
activado mediante algun otro tratamiento fisico o quimico. El segundo material con
mayor capacitancia en este electrolito es Cj-600, alcanzando 139.11 F/ga 5 mV/s y
88.94 F/g a 100 mV/s y finalmente, Cj-900 con capacitancia de 119.09 F/gy 69.39 F/g
a 5 mV/sy 100 mV/s, respectivamente.
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Estos altos valores de capacitancia se deben a diversos factores. En primer lugar, se
puede mencionar el efecto de autoactivacion debido a la cantidad de materiales
inorganicos, tales como potasio y calcio, presentes en el precursor lignocelulésico
previamente a la pirdlisis ['83. La autoactivacion ocasionada por estos elementos
inorganicos, ocasiona que los carbones de poda de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) tengan superficies mayores a 400 m?/g, la cual representa mas del
doble de la alcanzada por los carbones de biomasa de agave angustifolia. Otro factor
de importancia es la composicion quimica de los carbones; debido a que, a diferencia
de los carbones de agave angustifolia, los de planta de jitomate (solanum
lycopersicum) contienen nitrogeno y azufre, los cuales favorecen las propiedades de
almacenamiento de energia, debido a que son electroquimicamente activos, por lo
que favorecen procesos de pseudocapacitancia. Ademas, el nitrbgeno mejora la
humectabilidad del electrolito en el material, sin embargo, la presencia de sulfonas y
sulfitos también tiende a propiciar la degradacién de dispositivos de almacenamiento
de energia [1681169]

El carbdén Cj-450, presenta la mayor capacitancia a pesar de no ser el material con la
mayor superficie especifica entre los carbones de poda de planta jitomate (solanum
lycopersicum). La alta capacitancia de este material se debe al efecto potenciador que
tiene el nitrdgeno en medio electrolitico acido. Se ha comprobado anteriormente que
el dopaje con nitrébgeno suele tener mayor influencia en la capacidad de
almacenamiento de energia que la superficie especifica ['’%. En los otros carbones
de jitomate (solanum lycopersicum), la contribucién es minima en el caso de Cj-600
debido a su poco contenido de nitrégeno y en Cj-900 es nula debido a que no contiene
este elemento.

Debido a los altos valores de capacitancia que presentan estos carbones, se
determind que pueden ser aptos para ser utilizados como electrodos de
supercapacitores. Para evaluar su viabilidad es necesario conocer previamente su
estabilidad electroquimica. EI método utilizado para evaluar esta estabilidad consistio
en someter las celdas de 3 electrodos a 500 ciclos de voltamperometria, con velocidad
de barrido de 20 mV/s. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 73, donde
se presenta el segundo ciclo como una linea continua y el ciclo numero 500 como
linea punteada.
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Figura 73. Estabilidad electroquimica de muestras de carbon de poda de planta de
jitomate (solanum lycopersicum) a 500 ciclos voltamperométricos.

Los tres materiales presentan una buena ciclabilidad, sin embargo, Cj-450 presenta
los cambios mas notorios en el perfil voltamperométrico, mientras que los perfiles de
Cj-600 y Cj-900 practicamente no presentan alteraciones. A partir de los perfiles
anteriores, se calculo la capacitancia al inicio y al final de la prueba de estabilidad y
los resultados se muestran en Figura 74. Se puede ver que los cambios en la
capacitancia no son significativos, por lo tanto, se considera que los 3 materiales
mantuvieron su estabilidad en los 500 ciclos voltamperométricos.

Figura 74. Retencion de capacitancia de carbones de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) después de 500 ciclos voltamperométricos a 20 mV/s.
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Previamente al ensamblaje de celdas, se determind el efecto el efecto que tiene la
velocidad de barrido en la eficiencia del almacenamiento, es decir hasta que velocidad
de barrido el voltamperograma conserva su forma rectangular. Para esto se realizaron
voltamperometrias ciclicas a velocidades de barrido de 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50
mV/s y 100 mV/s. Los resultados se muestran en la Figura 75, donde se puede
observar a velocidades de barrido rapidas los voltamperogramas toman una
inclinacion cercana a los 45°, lo cual indica un aumento en la resistencia de la difusion
de los iones del electrolito en el carbén ', El carbon Cj-450 mantiene su forma
rectangular a velocidades de barrido de hasta 20 mV/s, mientras que los carbones Cj-
600 y Cj-900 conservan esa forma hasta velocidades de barrido de 100 mV/s, por lo
anterior, se puede afirmar que el carbon mas resistivo es Cj-450, lo cual ocurre por el
efecto de los grupos funcionales, los cuales agregan resistencia al material [°6],
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Figura 75. Voltamperogramas ciclicos de carbones de poda de planta de jitomate
(solanum lycopersicum) a diferentes velocidades de barrido.

4.3 Ensamble y caracterizacion de celdas supercapacitivas

Para llevar a cabo el ensamble de las celdas supercapacitivas, se determind que la
opcién que ofrece mejor desempeiio es el ensamble asimétrico ['72, aun cuando el
mismo material de carbén es utilizado en ambos electrodos. En este tipo de
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configuracion se utiliza una masa distinta del material de carbén en el electrodo
negativo y en el electrodo positivo.

Utilizando la metodologia de la seccion 3.4.2 y los voltamperogramas de los
materiales de carbén de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) en celdas
de 3 electrodos (Figura 71), se calcularon las masas para cada electrodo
considerando el potencial a circuito abierto (OCP) y la diferencia entre este valor y los
limites de la ventana de potencial. En la Tabla 33 se muestran los datos considerados
para el calculo de las masas de los electrodos.

Tabla 33. Relaciones de asimetria de masa de electrodos para ensamble de
supercapacitores.

Material OCP en Limite de | Limite de | AE" (V) | AE* (V) m*/m-
celda de 3 | potencial | potencial (Relacién
electrodos | negativo positivo de
vs SSE (V) | vs SSE (V) | vs SSE asimetria)

V)
Cj-450 -0.211 -0.7 0.3 0.489 0.511 0.96
Cj-600 -0.325 -0.6 0.4 0.275 0.725 0.38
Cj-900 -0.019 -0.85 0.4 0.831 0.419 1.99

Se utilizo la técnica de ciclado galvanostatico para llevar a cabo ciclos de carga-
descarga a diferentes corrientes especificas (A/g) de los 3 dispositivos ensamblados.
En la Figura 76 se muestran los perfiles de carga y descarga para los 3 dispositivos
ensamblados con los materiales de carbon obtenidos de la poda de la planta de
jitomate (solanum lycopersicum), por pirdlisis solar. Es importante recalcar que las
ventanas de potencial de los supercapacitores Cj-450 y Cj-600 son de 1 V, mientras
que en el caso del supercapacitor Cj-900, esta ventana es de 1.25 V.
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Figura 76. Perfiles de carga y descarga de supercapacitores elaborados con carbon
de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum).

Como se puede observar, las formas triangulares con lineas rectas o semirrectas de
los perfiles de carga-descarga son indicativos de una mayor contribucion capacitiva
al almacenamiento de energia, debido a la formacion de la doble capa en la interfaz
de los electrodos con el electrolito, como previamente se observéo por
voltamperometria ciclica en celdas de 3 electrodos.

A las corrientes de carga-descarga mas lentas (0.25 A/g), el ciclo completo dura
alrededor de 290 segundos para el supercapacitor Cj-450, 200 segundos para Cj-600
y 185 segundos para Cj-900. Al aumentar la corriente de carga/descarga al maximo
(2 A/g), el tiempo del ciclo disminuye considerablemente, siendo de 20 segundos para
el dispositivo Cj-450, de 12 segundos para Cj-600 y de 20 segundos para Cj-900.
Cabe mencionar que el tiempo de descarga esta relacionado directamente con el
valor de capacitancia, por lo que a mayor tiempo mayor sera el almacenamiento de
carga. En este sentido, el dispositivo Cj-450 ensamblado con carbén obtenido a la
menor temperatura de pirdlisis es el que mostré mejores propiedades de
almacenamiento de carga, las cuales disminuyen al incrementar la temperatura de
pirdlisis. Lo anterior se explica a que, con el aumento de la temperatura de pirdlisis,
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los grupos funcionales presentes en la superficie se degradan, es importante recordar
que tanto los grupos funcionales que contienen oxigeno, nitrogeno y azufre, como en
el caso de estos carbones, favorecen la capacitancia de los materiales. Finalmente,
es importante mencionar que la caida de potencial al invertir la polaridad de la
corriente especifica para obtener las curvas de descarga en cada dispositivo esta
relacionada con la resistencia en serie del dispositivo ['”3]; la cual aumenta en todas
las celdas al incrementar la corriente especifica aplicada, debido a una mayor
resistencia a la difusién de iones ['72].

Para poder realizar una comparacion directa de los 3 supercapacitores ensamblados,
a partir de los ciclos galvanostaticos de la Figura 74 se calcularon los valores de
capacitancia (seccion 3.4.2.2) para las diferentes corrientes especificas aplicadas. En
la Figura 77 se muestra esta correlacion entre los valores de capacitancia obtenidos
a las mismas corrientes especificas empleadas, donde se puede observar claramente
que a mayores corrientes especificas, la capacitancia en los dispositivos tiende air a
la baja. Los valores de capacitancia de los dispositivos, sigue la misma tendencia de
la capacitancia obtenida a partir de los voltamperogramas obtenidos en celdas de 3
electrodos (Figura 70): Cj450>Cj600>Cj900.

Figura 77. Capacitancia en funcion de intensidad de corriente aplicada en
supercapacitores de carbén de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum).

Debido a su alto contenido de nitrégeno en el material de carbén obtenido a 450°C y
utilizado para ensamblar el supercapacitor Cj-450, esta celda resultd ser la mas
capacitiva. En este supercapacitor se puede apreciar una caida drastica del valor de
capacitancia a partir de una intensidad de corriente de 1.50 A/g con respecto al
obtenido con la corriente de 1.00 A/g. Lo anterior se puede explicar debido a que los
procesos pseudocapacitivos ocasionados por los grupos funcionales tienen una
contribucion importante en la capacitancia total del material. Sin embargo, estos
procesos se manifiestan de manera mas intensa al aplicar intensidades de corriente

115



de carga-descarga de menor magnitud ['"#l. Los supercapacitores Cj-600 y Cj-900
mostraron pérdidas de capacitancia menores al aumentar la intensidad de corriente,
en comparacion a la observada en Cj-450, debido a que en estos materiales la
contribucion de la doble capa es mayor que en Cj-450, siendo este un proceso de
rapida cinética electroquimica.

Hasta el momento, se ha determinado la influencia de la intensidad de corriente de
los supercapacitores ensamblados en los valores de capacitancia. Sin embargo, la
evolucion de la capacitancia durante ciclos sucesivos de carga descarga y de la
resistencia en serie (ESR) de los 3 supercapacitores ensamblados son parte muy
importante para determinar las propiedades de almacenamiento de carga de los
supercapacitores. En la Figura 78 se muestra la evolucion de la capacitancia y de la
ESR durante ciclos sucesivos de carga-descarga.
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Figura 78. Evolucién de capacitancia y ESR de celdas supercapacitivas elaboradas
con carbdn de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum).

En cuanto a la evolucién de la capacitancia en los ciclos sucesivos de carga-descarga,
el dispositivo Cj-450, con mayores valores de capacitancia (iniciando en 39.5 F/g)
exhibié una importante pérdida después de los primeros 1000 ciclos de carga y
descarga disminuyendo en 17.51%. La pérdida de capacitancia continué durante los
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3000 ciclos a los que se sometid el dispositivo, finalizando en 30.85 F/g, esto se
traduce en una pérdida total de 21.89%. La razén de esta pérdida de capacitancia
puede deberse al efecto de los grupos funcionales presentes en el carbon empleado
en el ensamblaje, ya que estos contribuyen a la inestabilidad de los dispositivos y
aumentar su resistencia 75,

En cuanto al supercapacitor Cj-600, muestra el comportamiento mas estable. El valor
inicial de capacitancia fue de 28.13 F/g, manteniendo un comportamiento estable a
través de los 5000 ciclos de carga y descarga sin la presencia de caidas abruptas. Al
finalizar la prueba de estabilidad la capacitancia registrada fue de 25.77 F/g, es decir,
después de 5000 ciclos solo se perdieron 2.36 F/g lo cual representa apenas 8.3%
del valor inicial.

Finalmente, el dispositivo Cj-900 cuya capacitancia inicial fue de 21.30 F/g también
mostré un comportamiento estable. Sin embargo, sus pérdidas en su capacidad de
almacenamiento resultaron mayores que en Cj-600. El valor final de la capacitancia
tras 5000 ciclos de carga y descarga correspondié a 18.14 F/g, una pérdida de 3.16
F/g los cuales representan 14.83%.

Los resultados de la retencion de capacitancia de los dispositivos mostrados
anteriormente son consistentes con los registrados por los materiales activos en
celdas de 3 electrodos. Se puede concluir que la disminucion de capacitancia
mencionada en el supercapacitor Cj-450 es ocasionada por la cantidad de grupos
funcionales que se encuentran presentes en el carbon de los electrodos, mismos que
se identificaron mediante reflectancia total atenuada y analisis elemental. La
presencia de la mayor cantidad de grupos funcionales contribuye a que el dispositivo
sea inestable afectando su desemperio ['59. La diferencia en la estabilidad entre los
supercapacitores Cj-600 y Cj-900 tras 5000 ciclos de carga y descarga, puede
explicarse debido a que en Cj-600 el azufre representa 20.32% de atomos distintos a
carbono en el material, mientras que en Cj-900 este valor se eleva a 25.38%. Como
se menciond anteriormente, el azufre reduce el ciclo de vida de los dispositivos de
almacenamiento de energia [60],

Otra propiedad importante de los supercapacitores, ademas de su capacitancia
especifica, es la resistencia de serie equivalente (ESR, Figura 78). Esta ESR esta
relacionada con la resistencia interna del material, resistencia a la difusién ionica y
presencia de grupos funcionales ['76],

La resistencia del dispositivo Cj-450 inicialmente es la mas alta de los 3
supercapacitores, debido a que es esta ensamblado con el material que contiene
mayor cantidad de grupos funcionales. Esta resistencia muestra ondulaciones durante
los 3000 ciclos de carga y descarga, alcanzando sus puntos minimos entre el ciclo
1000 y 2000 coincidiendo con el rango donde la capacitancia tiene un ligero
incremento. Posteriormente, del ciclo 2000 al 3000 se observa una estabilizacion en
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valores similares a los iniciales. Porcentualmente hablando, la ESR comenzé en 1.96
Q yfinaliz6 en 1.89 Q, lo cual representa una disminucion del 3.57% después de 3000
ciclos, debido posiblemente a que durante el ciclado se pierden grupos funcionales.

En cuanto al supercapacitor Cj-600 se aprecia una tendencia mas estable en la
resistencia, hasta el ciclo numero 4600, después de este se observa un incremento.
La resistencia inicial se determin6 en 1.48 Q, disminuyendo hasta 1.14 Q en el ciclo
4600, el cual es el punto minimo, la disminucién en este lapso fue de 22.97%.
Posteriormente al alcanzar el ciclo 5000 el valor sube a 1.56 Q, representando un
incremento de solo 5.40% con respecto al valor inicial, este aumento puede
ocasionarse debido a cambios estructurales en el material de carbon. Finalmente, la
resistencia del supercapacitor Cj-900 se caracterizé por un crecimiento escalonado.
Inicialmente, el valor de resistencia del dispositivo se determin6 en 1.31 Q. El valor
mas alto de la resistencia a través de todo el ciclado se registra en el ciclo numero
4200 llegando hasta los 2.67 Q. A partir de este punto, la ESR disminuy6 hasta llegar
a 1.50 Q en el ciclo 5000, lo cual representa un incremento del 14.50% con respecto
al valor inicial, al igual que en el caso anterior, esto puede ser ocasionado por cambios
degradaciones que ocurren en el material activo.

4.4 Diagramas de Ragone

Los diagramas de Ragone (llamados asi en honor a David R. Ragone) son una
herramienta util para comparar el desempefio de diversos dispositivos de
almacenamiento de energia que se ha venido usando desde el afio de 1968['771[1787].
Para elaborar estos diagramas, es necesario determinar la energia y potencia
especificas de los dispositivos, estos valores se calculan como se indica en la seccién
3.4.2.2.

En la Figura 79 se presenta el diagrama de Ragone donde se puede determinar la
region optima de trabajo para los 3 supercapacitores ensamblados y con ella sus
posibles aplicaciones. Dicha region es aquella parte de la curva donde convergen
energia y potencias altos ['7°1180],
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Figura 79. Diagramas de Ragone de supercapacitores elaborados con carbon de
poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum).

Los diagramas obtenidos muestran que el dispositivo que alcanza la mayor potencia
con las corrientes empleadas en este trabajo es Cj-900 con un valor de 509.17 W/kg,
mientras que el dispositivo de mayor energia es Cj-450 llegando a entregar hasta 5.03
Wh/kg. La mayor energia especifica de Cj-450 puede atribuirse a los valores de
capacitancia que registra este dispositivo debido a la presencia de grupos funcionales,
y que fueron la razdn de su peor estabilidad. Analizando su curva, se puede apreciar
que su rango optimo de operacién comprende corrientes especificas cercanas a 1
A/g, debido a que a corrientes menos intensas la potencia disminuye
apreciablemente. Asi mismo, si se aplican corrientes de mayor intensidad la
disminucién se da en la energia especifica. Por otro lado, el supercapacitor Cj-600,
con mayor estabilidad durante el ciclado, muestra un rango 6ptimo de operacién en
corrientes cercanas a 1 A/g, coincidiendo con Cj-450. La maxima potencia de este
dispositivo se encontré al utilizar una corriente de 0.5 A/g donde se alcanzan 332.03
W/kg y la maxima energia que entrega este dispositivo es 3.36 Wh/kg con una
corriente especifica de 0.25 A/g. Finalmente, el dispositivo Cj-900 también tiene un
rango de operacion 6ptimo con corrientes cercanas a 1 A/g, su maxima potencia
(509.17 W/kg) se obtiene al aplicar 2 A/g y su mayor energia (4.06 Wh/kg) se obtiene
cuando la corriente es de 0.25 A/g. Puede apreciarse que a pesar de que la
capacitancia de Cj-600 es mayor que la de este dispositivo, Cj-900 tiene una mayor
energia especifica, la cual se debe a la mayor ventana de operacion siendo 0.25 V
(de 1V para Cj-6000 a 1.25V para Cj-900) [181],

Finalmente, a modo de cierre de la seccion de resultados, se muestran dos graficos
de Ragone (Figura 80) donde se comparan los supercapacitores elaborados en este
trabajo de tesis contra un supercapacitor elaborado con carbén comercial YP50F
(Kuraray Chemical Co.) y contra otros dispositivos de almacenamiento de energia.
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Figura 80. Comparativo de supercapacitores elaborados en este trabajo a) contra
supercapacitor elaborado con carbdn comercial, b) contra otros dispositivos de
almacenamiento de energia.

En la Figura 80a, se observa que los supercapacitores elaborados con carbon de la
planta de solanum lycopersicum muestran valores similares de energia y potencia
especificas que el supercapacitor elaborado con el carbén comercial YP50F. Por Otra
parte, estos dispositivos asimétricos elaborados con carbdn de poda de planta de
jitomate (solanum lycopersicum), ademas de su estabilidad después de miles de
ciclos, cumplen satisfactoriamente con la energia y potencia especificas requeridas
en un supercapacitor (Figura 80b). Cabe mencionar, que el hecho de utilizar una
biomasa que realmente no tiene un aprovechamiento comercial, para la obtencién de
materiales de carbdén mediante pirdlisis solar sin la necesidad de un proceso de
activacion adicional, da las propiedades estructurales, quimicas y electroquimicas
adecuadas para su utilizacion como materiales de electrodo utiles y competitivos para
supercapacitores.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este proyecto de tesis se realizé un estudio de las propiedades fisicoquimicas de
materiales de carbon obtenidos mediante el proceso verde de pirdlisis solar. El estudio
comenzo desde los precursores lignocelulésicos de los que se obtienen los carbones
y abarco hasta la implementacion de estos materiales en celdas supercapacitivas. Es
importante resaltar que los precursores lignocelulésicos empleados en este trabajo
suelen ser desechados como residuos agricolas e industriales, carentes de valor
econdmico.

Existieron diferencias notorias entre los precursores lignoceluldsicos analizados, las
cuales tuvieron influencia en los materiales de carbén obtenidos. En lo que respecta
a contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, la planta de jitomate (solanum
lycopersicum) contiene menor cantidad de celulosa y lignina que los precursores de
agave angustifolia, pero casi el triple de hemicelulosa. En cuanto a su composicion
quimica y morfolégica, las biomasas de hoja y pifia de agave angustifolia muestran
ligeras diferencias en su composicion estructural y quimica, siendo las hojas el mejor
precursor entre estos dos para producir carbones mas adecuados para
supercapacitores. La poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) contiene en
su composicion, ademas de carbono, hidrogeno y oxigeno, cantidades considerables
de nitrogeno y azufre. Estos elementos favorecen las propiedades de
almacenamiento de energia de los carbones que se obtienen a través de este
precursor. Asi mismo, esta biomasa contiene cantidades altas de compuestos
inorganicos, lo que propicia una autoactivacion en los carbones obtenidos, es decir,
se favorecen areas superficiales grandes en los carbones, lo cual mejora el
almacenamiento de energia.

El efecto mas significativo de la rampa de calentamiento pudo apreciarse en las
superficies especificas de los materiales de carbon. En los carbones obtenidos a partir
del precursor de hoja de agave angustifolia, las rampas lentas propiciaron superficies
mas grandes. En el caso de los carbones obtenidos a partir de la pifia de agave
angqustifolia se pudo observar lo contrario, es decir, las rampas de calentamiento mas
rapidas favorecieron el aumento de la superficie en los materiales. Esto se puede
relacionar con el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de las biomasas. La
biomasa de hoja tiene mayor contenido de celulosa, pero menor de hemicelulosa y
lignina que la biomasa de pifia de agave angustifolia.

La temperatura de la pirdlisis solar fue la variable de mayor influencia en las
propiedades de los materiales de carbdén obtenidos. Los materiales obtenidos a
temperaturas menores de 1000°C se clasificaron como carbones amorfos, mientras
que los obtenidos a temperaturas mayores fueron clasificados como grafito
nanocompuesto. Las diferencias entre los carbones amorfos y los grafitos
nanocompuestos, radican en que los carbones amorfos poseen mayor superficie
especifica, mayor presencia de carbonos con hibridacion sp3, asi como mayor
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contenido de grupos funcionales. Estas propiedades de los materiales de carbon
amorfos los vuelve aptos para ser usados en supercapacitores, mientras que los
grafitos nanocompuestos pudieran tener propiedades mas aptas para ser utilizados
en baterias.

En general, las capacitancias registradas en electrolito acido fueron marcadamente
mayores que las registradas en electrolito neutro y las de los carbones amorfos
mayores que las de grafitos nanocompuestos. Asi mismo, se observé una disminucion
directamente proporcional entre la capacitancia del material y la velocidad de barrido
a la que analiza el material.

Entre los carbones de agave angustifolia, existe una diferencia significativa entre los
producidos a partir de la hoja y los producidos a partir de la pifia. Los carbones de
hoja, al tener mayor superficie especifica son mas capacitivos que los de la pifia. Asi
mismo, su ventana de potencial fue mas amplia, lo que los vuelve mas aptos para
dispositivos de almacenamiento de energia.

Debido a su alta area superficial y mayor presencia de grupos funcionales, los
carbones obtenidos de la poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum) fueron
los materiales mas capacitivos, alcanzando capacitancias de hasta 187 F/g sin
necesidad de llevar a cabo ningun proceso extra de activacion. Estas caracteristicas
se lograron debido solo al efecto que tienen las sales presentes en la biomasa
mientras se lleva a cabo la pirdlisis.

De los 3 supercapacitores ensamblados en este trabajo, 2 de ellos, producidos a
600°C y 900°C, mostraron buena estabilidad después de 5 000 ciclos de carga y
descarga galvanostatica conservando mas del 85% de la capacitancia inicial, sin
cambios abruptos desfavorables en la resistencia.

Los diagramas de Ragone, muestran que los dispositivos asimétricos ensamblados
con electrodos de carbén de poda de planta de jitomate (solanum lycopersicum)
obtenidos mediante pirdlisis solar cumplen perfectamente con los requerimientos de
energia y potencia especificas requeridas para un supercapacitor.

Por todo lo anterior, se puede concluir que es posible obtener a partir de residuos
lignoceluldsicos, empleando unicamente energia solar concentrada en el proceso
verde de pirdlisis solar, carbones con propiedades fisicoquimicas que los vuelven
aptos para ser utilizados en dispositivos de almacenamiento de energia.
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Trabajo futuro

Se sugiere llevar a cabo la produccion de carbones mediante la pirdlisis solar de las
biomasas utilizadas en este proyecto, utilizando agentes activantes, amigables con el
medio ambiente, para obtener materiales con mayor superficie especifica. Asi mismo,
también se sugiere determinar las propiedades fisicas de los carbones activados
anteriormente mencionados y elaborar celdas supercapacitivas asimétricas con los
materiales mas aptos para almacenamiento de energia.
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ANEXOS
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s

dades m

se incluye la distribucion de tamafno de poro de estos materiales.

’

En esta seccidn se presentan una tabla comparativa de todos los carbones
, @si como sus propie

presentados en este trabajo

Tabla A.1. Comparacién de carbones obtenidos por pirdlisis solar de biomasas de

jitomate, hoja y pifia de agave.
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Figura A.1. Distribucién de tamano de poro de carbones obtenidos por pirdlisis
solar de diferentes biomasas. A) Pifa de agave angustifolia, B) Hoja de agave

angustifolia, C) Jitomate.
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