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RESUMEN
Los materiales como el endocarpio del fruto del café (cisco) y la cascara del fruto de la palma
africana (cuesco), debido a sus propiedades fisicoquimicas, su alta abundancia, disponibilidad,
importancia econdémica y bajos costos de adquisicion, pueden ser considerados como los
residuos agricolas colombianos mas promisorios para la produccion de materiales carbonosos y
su implementacion en aplicaciones como las celdas de combustible y dispositivos de
almacenamiento de energia eléctrica y gases combustibles. Ademas, son considerados una
alternativa importante para la generacion de mayor valor agregado y manejo integral de residuos
solidos al sector agricola. En este trabajo se realiz6 la activacion quimica del cisco de café y el
cuesco de palma africana con hidroxido de potasio (KOH) y cloruro de zinc (ZnCl,), a
diferentes temperaturas de activacion, relaciones masicas de impregnacion (R/: masa agente
activante/masa precursor) y velocidades de calentamiento. Los materiales obtenidos se
caracterizaron morfoldgica, fisico-quimica, porosa y texturalmente, para relacionar las
condiciones de activacion con estas propiedades e identificar posibles aplicaciones en el area de
la energia.
El material con mayor desarrollo poroso fue el obtenido a partir de la activacion del cisco de
café con KOH a una R/ de 2/1 y 800 °C, presentando un valor alto de Sgzr, didmetro medio de
microporos y volumen de microporos aproximadamente de 2000 m*/g, 0.90 nm y 0.80 cm’/g,
respectivamente, lo que indica un alto desarrollo microporoso. Sin embargo, el material que
presentd el mejor desempefio electroquimico como electrodo para supercondensadores en acido
sulfurico (H,SO,4) 1 M, fue el obtenido mediante la activacion del cuesco de palma con KOH a
una R/ de 2/1 y 700 °C con un valor de capacidad gravimétrica de 46 F/g y una resistencia en
serie equivalente de 1.7 Q. Esto fue atribuido principalmente a una mayor presencia de grupos
carboxilicos, fendlicos, éteres y quinonas que favorecen la mojabilidad y efectos
pseudocapacitivos en medios 4cidos, y un ancho medio de microporos de 1.2 nm,
correspondiente al tamafio de los iones sulfatos solvatados en medios acuosos SO2(H,0);,.
A partir de los resultados obtenidos y en comparacion con la revision bibliografica, se encontro
que los materiales a partir del cuesco y/o cisco activados con ZnCl, a una R/ de 1/1 a 800 °Cy 5
°C/min, podrian ser utilizados en aplicaciones de almacenamiento de H, y CH,4 por tener
quimica superficial apolar y un didmetro medio de microporos de 1.5 nm lo mas ajustado
posible al tamafio del gas combustible solvatado. Por otra parte, carbones activados para celdas
de combustible podrian ser obtenidos con ZnCl, a partir del cuesco y/o cisco con R/ mayores de
1/1 a 550 °C y 5 °C/min, a causa del posible desarrollo de area superficial especifica (Szzr)
mayor de 1000 m*/g y constituidas con un 70 % de mesoporos, alta densidad de carga y
actividad electroquimica.
Palabras clave: Residuos agroindustriales, activacion quimica, carbones activados, grupos

funcionales, almacenamiento de gases combustibles, supercondensadores.



ABSTRACT
The materials such as the endocarp of the coffee fruit (cisco) and the palm kernel shell (cuesco),
due to its natural structure and physical-chemical properties, its high abundance, availability,
economic importance and low acquisition costs; they are considered the most promising
Colombian agricultural residues in order to the production of carbonaceous materials for
applications related to energy storage and conversion, such as fuel cells and electrochemical
energy storage and fuel gases storage devices. Thus, they are considered an important
alternative for the generation of greater added value and integral management of solid waste in
the agricultural sector.
Therefore, in this work, the use of the cisco and cuesco was carried out by chemical activation
with potassium hydroxide (KOH) and zinc chloride (ZnCl,) taking into account the influence of
the activation temperature, mass ratio of impregnation (R/: g activating agent/ g precursor) and
heating rate, on the textural, chemistry and morphological properties of activated carbons and
their corresponding performances as electrochemical supercapacitors.
The highest porous development was obtained by activation of cisco with KOH at 2/1 and 800
°C with Sggr; average width of micropores and micropore volume of approx. 2000 m*/g, 0.90
nm and 0.80 cm’/g, respectively. However, the best electrochemical performance as a
supercapacitor (46 F/g; 1.7 Q) in sulfuric acid (H,SO,) was by activation of cuesco with KOH at
2/1 and 700 °C. This was attributed to greater presence of carboxylic groups, phenolic, ethers
and quinones that favor wettability and pseudocapacitive effects in acid media, and an average
width of micropores of 1.2 nm, which corresponds to the size of solvated sulfate ions in aqueous
media SO, (H,0);.
Based on the results obtained and in comparison with the bibliographic review, it was found that
the materials from the cuesco and/or cisco activated with ZnCl, at R/ of 1/1 to 800 °C and 5
°C/min, could be used in storage applications of H, and CH,4 by having apolar surface chemistry
and an average micropore diameter of 1.5 nm the most adjusted to the size of the solvated fuel
gas. On the other hand, activated carbons for fuel cells could be obtained with ZnCl, from the
cuesco and/or cisco with R/ greater than 2/1 at 550 °C and 5 °C/min, because of the possible
development of apparent specific surface area (Szz7) greater than 1000 m*/g constituted for 70

% of mesopores, high charge density and electrochemical activity.

Key words: Agro industrial waste, chemical activation, activated carbon, functional groups,

storage of combustible gases, supercapacitors
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1 INTRODUCCION

El incremento masivo de la poblacion global y el alto nivel de desarrollo tecnologico ha
implicado un crecimiento anual en la demanda de energia mundial [1]. De acuerdo a la Agencia
Internacional de la Energia (IEA) [2], cerca de 81.1 % de la demanda mundial de energia es
suministrada por el petréleo (31.3 %), el carbon (28.6 %) y el gas (21.2 %), implicando un
aumento anual del 80 % en las emisiones de gases efecto invernadero especialmente de dioxido
de carbono (CO,) y consigo, el agotamiento de recursos minerales y fosiles en los ultimos 50
afios. Los factores anteriores han llevado a leyes mas restrictivas para reducir el impacto
ambiental y asi evitar un futuro no sostenible de las energias tradicionales [1]-[7]. Algunas de
estas leyes e iniciativas de los gobiernos mundiales son la declaraciéon de Estocolmo en la
conferencia de las Naciones Unidas sobre el medio ambiente (1972), la declaracién de Rio
sobre el medio ambiente y el desarrollo (CNUMAD) (1992), el protocolo de Kyoto
(CMNUCC) y la vigésimo primera Conferencia de la Naciones Unidas sobre Cambio

Climatico en Paris (COP21) [8]-[10].

En Colombia, el gobierno nacional se comprometié con el programa COP21, el cual tiene
como meta, reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en un 20 % para el afio 2030.
Si bien Colombia tan solo ocasiona el 0.4 % de las emisiones globales de CO,, existen
condiciones y mecanismos gubernamentales que permitan mitigar el dafio al medio ambiente,
como la ley 1715 del 2014 que incentiva el uso de energias renovables, el Plan Nacional de
Desarrollo (2014-2018) con la conformacion de la Mision de Crecimiento Verde y la Reforma
Tributaria (Ley 1819 del 2016), los cuales introducen el mercado voluntario de bonos de

carbono e impuestos por emisiones de CO, a la gasolina y al ACPM. [10].

Con el proposito de mitigar el calentamiento global, satisfacer la creciente demanda de energia
para mantener los niveles de vida y evitar el agotamiento de recursos no renovables, se ha
evidenciado un incremento en el aporte al suministro de energia mundial por la implementacion
de tecnologias de energias renovables de hasta un 18.9 % [1]. Los porcentajes de contribucion
mas importantes corresponden a un 10.3 % para los combustibles renovables y residuos, 4.8 %
para nuclear, 2.4 % para hidraulica y 1.4% para edlica, geotérmica, fotovoltaica y térmica [1],
[2]. Por tales contribuciones, las energias renovables se presentan como potenciales sustitutos a
mediano y largo plazo del proceso de generacion de energia por medio de combustibles
minerales y fosiles. De tal forma que la Unién Europea (UE) ha adquirido el compromiso para
el afo 2020 de alcanzar una contribucion a la generacion de potencia por medio de las energias
renovables de al menos un 25% de la energia total generada [11], [12]. A nivel del territorio
colombiano, también se han puesto en marcha mecanismos gubernamentales como los

impuestos al carbono, el mercado voluntario de bonos de carbono y algunas normativas como la
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ley 1715 del 2014 que promueven e incentivan el uso de energias renovables en Colombia [10],

[13].

No obstante, uno de los principales inconvenientes que presentan las energias renovables, es la
produccion de energia intermitente que fluctia con las condiciones climatologicas. Es por esto
que en los sistemas de energias renovables, eolica y fotovoltaica, es indispensable la
implementacion de dispositivos de almacenamiento de energia para mitigar pequeiias
fluctuaciones de potencia y equilibrar el suministro de energia a la red eléctrica, almacenando
energia durante las horas de baja conversion y produccion energética para su posterior

disponibilidad en las horas de mayor demanda [12], [14].

Por lo tanto, diferentes portadores de energia y vectores energéticos se han propuesto como
alternativa para permitir el aprovisionamiento de energia a poblaciones alejadas de la red de
transmision de energia eléctrica local y renovable off grid, de forma que el suministro de
energia sea confiable, seguro y mas limpio respecto a los combustibles y formas de suministro
de energia renovables. Es por esto que las autoridades y gobiernos han promovido la
investigacion de dispositivos de almacenamiento de energia como baterias,
supercondensadores, sistemas de almacenamiento de metano (CH,) e hidrogeno (H,) y
dispositivos de transformacion de combustibles como las celdas de combustible. Todo con el
objetivo de fortalecer el sector de la energia aumentando la viabilidad técnico—econdmica de
las energias renovables e impulsando la disponibilidad de combustibles alternativos (CH, y H,),
que permitiran en un futuro, el suministro de energia a poblaciones menos beneficiadas y
alejadas del suministro de energia eléctrica, de una forma confiable, portatil y segura [15]-[21].
En las ultimas décadas, las labores investigativas realizadas a través de todo el mundo han
demostrado que el avance de estas tecnologias, depende en gran medida al desarrollo a bajo
costo de materiales con altos desempefios en la aplicacion, que permitan suplir la creciente
demanda tecnologica y energética mundial de forma renovable, eficiente y respetuosa con el

crecimiento sostenible de la sociedad y el medio ambiente [19], [22]-[28].

Los materiales de carbono como el grafeno y derivados, nanotubos y nanofibras de carbono,
geles de carbono y el carbon activado, han atraido un considerable interés por sus propiedades
fisicoquimicas y texturales excepcionales que proporcionan un mayores desempefios, brindando
un desarrollo tecnolégico en aumento para los sistemas de almacenamiento y transformacion de
energia como baterias, supercondensadores y celdas de combustible [11], [15], [17], [23], [25],
[29]-{36]. En particular, el carbon activado debido a su estabilidad quimica y térmica, y control
de las caracteristicas fisicoquimicas, porosas y estructurales mediante el proceso de produccion
[24], [26]-28], [37]-[40] ha sido uno de los materiales mas utilizados en aplicaciones como
soportes cataliticos, adsorbentes selectivos, y electrodos para baterias, supercondensadores y

celdas de combustibles.
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Cabe resaltar que existen otros materiales porosos de alto desempefio que exhiben mejores
propiedades fisicoquimicas y una porosidad mas controlada que los carbones activados, como
por ejemplo plantillas de carbon (template carbons), carbinos y sus derivados (carbine — derived
carbons) y redes metalicas con ligandos organicos (metal organic frameworks). Sin embargo,
los métodos de fabricacion de estos materiales, alin se encuentran en fase de desarrollo
tecnoldgico por lo que el proceso de elaboracion de estos materiales son poco simples, costosos
y no estan bien definidos, en comparacion con el proceso de obtencion de carbon activado que
representa una forma adecuada y controlada para la generacion de materiales carbonosos para

diferentes aplicaciones en el area de energia, la Figura 1 [15]-[21], [26], [35], [41].

Estas virtudes han llevado a los carbones activados a alcanzar especificaciones comerciales que
satisfacen los requerimientos en multiples sectores de interés como el minero, energético, salud,
catalisis y medioambiente (Figura 1) [15]-[21]. Referente al sector energético, se busca
aumentar la relacion beneficio/costo y por tanto mejorar la viabilidad técnico—econdmica de
nuevas tecnologias relacionadas con las energias renovables como los supercondensadores,
sistemas de almacenamiento de combustibles gaseosos como CH, e H, y sistemas de
transformacion electroquimica de hidrégeno y alcoholes livianos como las celdas de

combustible, Figura 1 parte sombreada [1], [15]-[17], [19], [24], [26].

Adsorbentes
metales pesados y
Preciosos

Medicamentos de
liberacion confrolada

Baterias

L Mineria Salud Adsorbentes de
Catalizadores gases H._ CO._.
CH,
.. ) E. Electrodos celdas
“ats CARBON -
Catalisis ACTTVADO | Emergético | solares
50??.?’" Electrodos celdas
cataliticos de combustible
Biologico - ambiental Electrodos
supercapacitores
Adsorbentes Tamices
metales pesados moleculares
Adsorbentes

sustancias organicas

Figura 1. Radar tecnoldgico con sectores (interior) y aplicaciones (exterior) del carbon

activado. Autoria propia.

En particular, los supercondensadores han presentado en los Gltimos afios un mayor desarrollo
tecnologico (alrededor de un 21.1 %) frente a las baterias (3.1 %) y los sistemas de
almacenamiento de gases combustibles y transformacion electroquimica como las celdas de

combustible.
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La mayoria de los carbones activados comerciales se producen a partir de precursores tales
como antracitas, carbones grasos, coque de petroleo, turba, huesos, lodos, plasticos, breas,
neumaticos, entre otros, que hacen que el proceso de produccion sea costoso y no amistoso con
el medio ambiente [18], [24], [26], [42]-[44]. Por estos factores, se ha presentado un creciente
interés sobre los precursores de biomasa residual que son mas econdmicos, facilmente
disponibles, renovables y son considerados susceptibles a ser activados gracias a sus
propiedades fisicoquimicas naturales [45]-[47]. Es por esto que, en las ultimas décadas, se estan
elaborando una amplia variedad de carbones activados a partir de precursores renovables como
la biomasa, para el aprovechamiento de las propiedades de los carbones mediante la ampliacion
del espectro de aplicacion y el mejoramiento de la relacion beneficio/costo en las aplicaciones
implicadas.

Entre los residuos reportados a partir de biomasa residual se encuentran granos de café usados
[48], [49], las cascaras de coco y cascaras de almendra de palma africana [47], [50]-[56],
racimos de la palma africana sin fruto [46], [57], cascaras de arroz [58]-[60], racimos de platano
[61], bagazo de cafa [62]-[64], endocarpio del café [65]-[67], cascara de semilla de argan [68],
semillas de girasol, granos y la mazorca de maiz [69] y productos maderosos como el bambu
[70]; los cuales se han estudiado segun su lugar de cultivo, su abundancia, facilidad y bajo costo
en la region de origen.

Es por esto que se presenta como recurso tecnoldgico a nivel mundial, el recurso renovable -
biomasa- con una generacion anual alrededor de 220 mil millones de toneladas en base seca,
convirtiéndose en uno de los residuos carbonosos mas promisorios para reemplazar los recursos
derivados del petroleo en la elaboracion a bajo costo de materiales a base de carbon [71], [72].
Colombia siendo el segundo pais mas biodiverso del planeta y en via de desarrollo con una
economia primaria enfocada a la industrializacion, produce una cantidad considerable de
desechos agricolas y forestales (biomasa) en proporcion a las hectareas cultivadas en todo el
territorio, especialmente de tres de sus principales cultivos como son el café, la palma africana y
cafia de azlcar, los cuales suman mas del 61.5 % del area agroindustrial del pais. En la Figura 2,
se presenta un diagrama del informe resumido del Censo Nacional Agropecuario (CNA)
realizado por el Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural a través del Departamento
Administrativo Nacional de Estadistica [73]. Este inventario agropecuario para el 2015,
indicaba que el mayor aporte a la actividad agricola colombiana correspondié al sector
agroindustrial con 3.4 millones de hectareas (33.5 % del territorio nacional), tres veces mas del
aporte de los cereales (maiz y arroz) y aproximadamente dos veces mas de la contribucion de
tubérculos y platanos [73]. La contribucion del sector agroindustrial en la economia colombiana
tiene un aporte al PIB del 9 %, una participacion del 21 % en las exportaciones y una

contribucion en la generacion de empleo total en el pais del 19 %, lo que favorece un mayor
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desarrollo empresarial en Colombia y una produccion agroindustrial agil con altas relaciones

beneficio/ costo, eficaz y competitiva [73], [74].
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Figura 2. Inventario agropecuario en las unidades de produccion en Colombia [73].

Algunos cultivos agricolas como tubérculos, frutas, cereales, hortalizas, verduras y legumbres,
entre otros, no requieren procesos de beneficio para llevar al producto comercial asociado al
cultivo agricola (aceites, azicares y bebidas) como es el caso del sector agroindustrial del café,
la palma africana y el sector azucarero, generando mayor valor agregado y subproductos con
valor comercial y tecnologico [73], [75]-[79]. Ademas, el Censo Nacional Agropecuario, a
partir de los porcentajes de hectareas cultivadas, refleja y contrasta la importancia economica
mundial del café como segundo producto mas comercializado después del petroleo [80], [81].
Por otra parte, este censo agropecuario permitio inferir la expansion de grandes areas de cultivo
de palma africana en América Latina, especialmente en el territorio nacional, convirtiéndose en
un sector econdémico en continuo crecimiento alcanzando para el 2013 un crecimiento alrededor

del 6 % equivalente a 25067 hectareas en el territorio colombiano [8], [76].

Los sectores de la agroindustria del café y la palma africana se presentan como dos de los
sectores mas importantes generadores de biomasa residual por hectarea cultivada en
comparacion con otros cultivos agroindustriales como el cacao, caucho, tabaco, algodon, cafia
de azucar, cafia panelera, entre otros. En las Figuras 3 y 4, se presentan los productos y

subproductos con los correspondientes porcentajes en peso del fruto fresco relacionados con el
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sector agroindustrial cafetero y palmero del pais [73], [75]-{79], [81]-[84]. El rendimiento
asociado a la etapa de separacion, para el caso especifico del endocarpio del café (cascara
alrededor del grano de café o cisco de café) corresponde aproximadamente al 4.2 % en peso del
fruto de café a beneficiar [80], [81], [85] y para el caso de la cascara de la almendra de palma
(cuesco de palma africana) entre un 5 a 7 % de los racimos de fruta fresca de cosecha [82],
[86]-[89]. Se estima que la cantidad de cisco de café generado es de aproximadamente
206917.2 toneladas y en cuanto al cuesco de palma su produccion se encuentra alrededor
556920 toneladas teniendo en cuenta las hectareas cultivadas en Colombia, como se observa en
la Figura 2, y un nivel de produccion de cosecha alrededor de 5175 y 21000 kg/ha del fruto

fresco del café [90] y la palma africana [91], respectivamente.

Cosechas de café

|

Beneficio del fruto fresco

l 1 B
Procesamiento himedo Procesamiento seco

A) Pulpa de café (29%) B) Cascaras del fruto de
café (12%)

Cascara de café pergamino (12%) C

_‘\\ /"_
Torrefaccion del café pergamino

C) Endocarpio o cisco de café (4.2%)

Elaboracion de bebidas

D) Granos de café usados

Figura 3. Produccion de diversos subproductos de la agroindustria del café [85], [90].
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Figura 4. Indices de produccién de biomasa y productos asociados de la palma africana en

Colombia [75], [76].

Estos dos residuos debido a sus poderes calorificos de 17.90 MJ/kg para el cisco de café [90] y
12.56 MJ/kg para el cuesco de la palma africana [89], han sido valorados como recursos
energéticos valiosos a través de diferentes procesos industriales como son la combustion directa,
co-generacion y gasificacion, proporcionando en los paises subdesarrollados menos del 30 %
del suministro local de energia y un 5 % en paises desarrollados [8], [26], [81], [82], [87]-[89],
[91]. El cisco y el cuesco a nivel comercial e industrial en Colombia, se encuentran valorados
como enmiendas en proporciones adecuadas en el area de cultivo, como fertilizantes, compost y
por ultimo en suplementos y complementos para alimento animal, generando con ésto, un
mayor valor agregado con un menor volumen de subproducto utilizado y un adecuado manejo
integral de estos residuos solidos, por su alta produccion y numero de hectarea en el pais [82],
[86]-192]. Sin embargo, existen otros procesos de aprovechamiento del cisco de café y el cuesco
de palma como la produccion de carbon activado, que posibilitan la generacion de mayor valor
agregado al sector agroindustrial mediante la valoracion del residuo desde un punto de vista
tecnoldgico, como se muestra en la Figura 5 (segundo nivel). Estos materiales carbonosos son
utilizados en diferentes sectores comerciales de interés gracias a sus diversas propiedades

fisicoquimicas, porosas y texturales infringidas por el método de activacion [93].
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Figura 5. Opciones de uso de los subproductos [92].

Asimismo, estos procesos de activacion de residuos podrian ser una solucién alternativa para los
problemas asociados con el manejo y disposicion final de residuos solidos en el sector
agroindustrial y la disminucion de las emisiones asociadas a la combustion directa del cisco de
café y cuesco de palma [1], [19], [24], [26]-[28], [37], [43], [94], [95]. Los carbones activados
provenientes de residuos agroindustriales, entre ellos el cisco de café y el cuesco de palma
africana, pueden ser preparados con caracteristicas y propiedades especificas para su
implementacion en dispositivos asociados en las aplicaciones mencionadas, contribuyendo al
uso eficiente de los recursos naturales, al mejoramiento de la calidad de vida de la poblacion,
sostenibilidad del sector productivo y prevencion y cuidado del medio ambiente [1], [15]-[17],

[19], [24], [26].

En esta investigacion se evalu6 el proceso de activacion quimica del cisco de café y cuesco de
palma africana con ZnCl, y KOH. Se analiz6 la influencia de la temperatura de activacion,
velocidad de calentamiento, relacion de impregnacion, tipo de agente activante y precursor,
sobre las propiedades fisicoquimicas, texturales y morfologicas. Adicionalmente, se
identificaron las propiedades fisicoquimicas y texturales mas determinantes de los carbones
activados en funcion de las potenciales aplicaciones en el area de la energia como
almacenamiento de CH, e H, y celdas de combustible. Finalmente, los carbones activados
producidos se utilizaron como electrodos de supercondensadores en medio acuoso y las
propiedades electroquimicas se relacionaron con las propiedades fisicas y texturales. Esto con el
objetivo principal de evaluar la posibilidad de dar un valor agregado a los residuos
agroindustriales y fortalecer el sector energético en cuanto a los sistemas de almacenamiento de
energia, aumentando la viabilidad técnico-econdémica de las energias renovables y promover
nuevos vectores energéticos que permitan el suministro de energia a poblaciones menos
beneficiadas y alejadas del suministro de energia eléctrica, de una forma confiable, portatil y

segura.
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2.1

2 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener carbones activados a partir de cisco de café y cuesco de palma africana para posibles

aplicaciones en el area de energia de acuerdo con sus caracteristicas fisicoquimicas, porosas y

texturales.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Analizar la influencia de los principales parametros del proceso de activacion quimica
sobre el desarrollo poroso y textural de carbones activados obtenidos a partir de
residuos agroindustriales.

2.2.2 Evaluar el desarrollo poroso y superficial y grupos funcionales de los carbones
activados preparados a partir de activacion quimica utilizando como materia prima
cisco de café y cuesco de la palma africana.

2.2.3 Establecer las caracteristicas quimicas, porosas y texturales mas apropiadas para la
implementacion de carbones activados obtenidos a partir de residuos agroindustriales en
aplicaciones del area de energia como almacenamiento de energia electroquimica,
celdas de combustible y almacenamiento de gases combustibles.

2.2.4 Evaluar el desempefio electroquimico de carbones activados quimicamente a partir de

cisco de café y cuesco de la palma africana para su implementacion como materiales de

electrodos en supercondensadores.
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3 PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO Y PRINCIPALES APLICACIONES EN
EL AREA DE ENERGIA

El carbono es un elemento versatil que forma diversos alétropos como carbono amorfo y
grafitico, diamante, grafeno, nanotubos, fullerenos, etc. Estos pueden producirse en diferentes
formas, incluidos polvos, espumas, monolitos, fibras, peliculas delgadas y particulas granulares.
Las propiedades fisicoquimicas de los materiales de carbono, como el area superficial especifica
(Sper), distribucion de tamafio de poro, quimica de superficie y conductividad, pueden ser
ajustadas mediante la eleccion de materiales precursores, métodos de preparacion y diversos
tratamientos secundarios. La versatilidad y las posibilidades de controlar las propiedades del
carbono han generado materiales como los carbones activados, los cuales han sido utilizados en
una amplia gama de aplicaciones, que incluyen adsorbentes para el tratamiento de aguas
residuales, la purificacion de gases y materiales para el almacenamiento de energia y soporte de
catalizadores debido a su bajo costo de produccion. Nuevos nanomateriales de carbono como
plantillas de carbono (template carbons), carbinos y sus derivados (CDCs), redes metélicas con
ligandos organicos (MOFs), nanotubos y xerogeles, han demostrado un gran potencial como
materiales electronicos, catalizadores y adsorbentes. Sin embargo, se requieren avances
significativos en las técnicas de produccion de nanomateriales de carbono para reducir el costo
asociado a la obtencion de dichos materiales y aumentar sus volumenes disponibles a un nivel
que permita su aplicacion industrial generalizada.

En esta seccidn, se presenta una revision de las principales técnicas y multiples precursores
utilizados en la elaboracion de carbones activados, principalmente a partir de recursos agricolas.
Ademas, se identificaron las propiedades fisicoquimicas mas determinantes de los carbones
activados en aplicaciones como almacenamiento de gases combustibles (CH4 e H,), celdas de
combustible y supercondensadores que posibilitan el suministro de energia de una forma

confiable, portatil y segura [15]-[17].

3.1 CARBON ACTIVADO.

El carbon activado es un material carbonoso so6lido, caracterizado por tener una estructura
porosa bien desarrollada y propiedades fisicas y quimicas que le confieren una adecuada
superficie especifica y capacidad de adsorcion de gran cantidad de sustancias. Los carbones
activados poseen gran versatilidad en virtud a los diversos precursores utilizados y el proceso de
manufactura, lo cual posibilita la modificacion y control de la distribucion de tamafio de poro en
la matriz s6lida porosa, asi como la distribucion de grupos funcionales superficiales que definen

la naturaleza quimica de su superficie [96], [97].
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La quimica superficial de los carbones activados depende de la presencia de heteroatomos tales
como azufre, nitrogeno, oxigeno, fosforo, halégenos, entre otros, y de regiones ricas en
electrones m en la superficie. Estos heteroatomos pueden provenir del material precursor
seleccionado, del agente activante seleccionado, o bien ser introducidos sobre la superficie

después de la activacion por tratamientos quimicos [97], [98].

Bansal y col. [99] detallaron que el conjunto de laminas grafénicas (unidad estructural del
grafito) en el carbon activado, se encuentran unidas entre si de forma irregular y aleatoria
formando espacios intersticiales entre las ldminas aromaticas dando lugar a la formacion de
espacios vacios (poros), electrones desapareados, defectos estructurales y vacantes en el borde
de los planos basales. En contraste a lo anterior, Mykola Seredych y col. [100], afirmaron que la
estructura del carbon activado estd constituida por micro cristales de grafito, conformados por
anillos aromaticos entrelazados segun la estructura del grafito. Segun B. Steenberg y col. [101],
en los bordes de la micro estructura grafitica, existe la presencia de grupos funcionales
superficiales oxigenados, los cuales son los mas abundantes y relevantes en la superficie o en
los bordes de la estructura porosa de los carbones activos en comparacion a los grupos
nitrogenados de cardcter basico como piridina, pirrol, piridona, nitrogeno cuaternario, entre

otros [98], [102]-[104] mostrados en la Figura 6a.

Los grupos funcionales oxigenados (Figura 6b) brindan caracteristicas a los carbones activados
bien sea 4cidas por grupos funcionales superficiales de tipo carboxilico, anhidridos, hidroxilos y
lactonas o caracteristicas basicas debido a grupos cromeno, pirona, quinona y electrones 7 de
los planos basales (electrones © deslocalizados) [103], [105], [106]. Estos grupos se forman
como consecuencia de la reaccion quimica entre los centros activos del carbon con oxigeno
procedente del material precursor o de cualquier otro agente oxidante presente en el proceso de
produccion. Como se menciond, dichos grupos funcionales superficiales distribuidos a lo largo
de la Sper definen tanto las propiedades acido-base como las propiedades hidrofobicas e
hidrofilicas de los carbones activados, definiendo en gran proporcion sus caracteristicas

adsorbentes [96], [103], [106]—[108].

Ademas, estos grupos funcionales oxigenados de la superficie carbonosa son susceptibles de ser
eliminados al exponerlos a una temperatura determinada. En la Figura 7, se observa la desorcion
de los grupos funcionales oxigenados del carbon activado como monoxido de carbono (CO) y
diéxido de carbono (CO,) y su correspondiente temperatura de desorcion en medios reductores

como el nitrogeno (N,), helio (He), argdn (Ar), hidrogeno (H,), etc.
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Figura 7. Grupos funcionales oxigenados del carbon activado desorbidos como monoxido de

carbono (CO) y didxido de carbono (CO,) y temperaturas de desorcion asociada [96].

La quimica superficial del carbon activado por lo general es hidrofoba debido a la naturaleza de
las laminas grafénicas caracterizadas por interacciones intermoleculares de tipo Van der Waals,
a pesar de ésto, la presencia de grupos superficiales oxigenados otorgan caracteristicas
hidrofilicas a la superficie, lo cual puede ser de gran interés para diversas aplicaciones

relacionadas con el area de energia como electrodos para supercondensadores [1], [16], [26],
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[94], [109], [110], catodos para baterias ion litio [15], [16], [111], celdas de combustible [112]-
[114], y sistemas de almacenamiento de gases [17], [20], [21], [34], [115]{117].

Los resultados de varias investigaciones demuestran que los carbones activados pueden ser
sintetizados practicamente a partir de cualquier material organico, los mas empleados son
residuos agricolas o forestales, productos de naturaleza lignoceluldsica como cascaras de coco,
cascaras y almendra de palma africana [47], [SO]-[56], racimos de la palma africana sin fruto
[52, 63], racimos de platano [61], recursos minerales no renovables por ejemplo la antracita,
carbones grasos y coque de petroleo [17], turba, hulla, carbon bituminoso [16] y recursos
alterativos derivados del petroleo como plasticos, breas [123, 124] y neumaticos [125-128], que
hacen que el proceso de produccion sea costoso o poco amistoso con el medio ambiente al no

implementar sistemas de control para la minimizacion de los impactos ambientales asociados.

Histéricamente, los carbones activados provenientes de recursos derivados del petréleo han sido
utilizados con fines comerciales gracias a sus propiedades fisicoquimicas adquiridas a partir del
método de obtencion (fisico o quimico). Sin embargo, los recursos agroindustriales han
demostrado brindar ventajas operativas desde el punto de vista de la disponibilidad y
variabilidad de la materia prima y control de las propiedades del producto terminado, lo cual
define en gran proporcion su funcionalidad y desempefio en diferentes sectores [8], [24], [26]—
[28], [37]-[40], [66], [104]. Los métodos utilizados para la produccion de estos materiales
activados son los procesos de activacion fisica o térmica, activacidon quimica por conveccion o

microondas y procesos de carbonizacion hidrotérmica (HTC) [15], [19], [24], [26], [124]-[126].

3.2 OBTENCION DE CARBON ACTIVADO.

La obtencion de carbon activado consiste en primera instancia de un proceso de carbonizacion y
posteriormente un proceso de activacion del material precursor. Estos procesos pueden
realizarse de forma independiente (dos etapas) o de forma combinada en un proceso de una sola
etapa [19]. La etapa de carbonizacion de diferentes precursores induce la liberacion de agua y
componentes volatiles, generando asi una nueva conformacion estructural irregular del material
precursor con propiedades fisicoquimicas y texturales no muy bien desarrolladas; este proceso
ocurre a temperaturas entre 400 y 750 °C en atmosfera inerte [24]. La activacion es un proceso
de descomposicion térmica mediante la interaccion del precursor con un agente activante en un
horno bien sea de calentamiento por conveccion o un horno asistido por microondas en donde se
refinan las propiedades fisicoquimicas, porosas y texturales del material carbonizado a
temperaturas entre 700 y 1100 °C y diferentes gases segun la funcionalizacién y aplicacion

deseada [26].
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3.2.1 BIOMASA RESIDUAL Y COMPOSICION.

Los materiales provenientes de desechos agricolas han sido ampliamente estudiados debido a
que se pueden convertir facilmente en carbdn activado controlando los parametros de
activacion, adicional a que son recursos renovables y poco costosos lo que puede representar
alta eficiencia en su utilizacién [43]. Otro motivo por el cual estos materiales son utilizados
como precursores es el hecho de que son materiales lignocelulosicos y de bajo contenido
inorgénico, beneficiando técnica y ambientalmente el proceso de activacion [127]. En la Tabla
1, se reportan composiciones elementales y el porcentaje de cenizas de algunas de las biomasas,
entre ellas el cisco de café y el cuesco de palma que presentan contenidos muy similares de
carbono (>47 %) y un porcentaje de cenizas para el caso del cisco de café con 6.3 % y cuesco de
palma con 1.1 %. Los valores presentados en la Tabla 1 se encuentran sujetos al lugar, clima,
época del aflo y especie de cultivo donde se generé el residuo. Aunque el rendimiento de los
carbones activados provenientes de estos materiales puede ser bajo respecto a los derivados el
petrdleo, la presencia de grupos funcionales con oxigeno, nitrogeno, azufre y otros
heteroatomos en la materia prima, pueden mejorar las caracteristicas fisicoquimicas y

superficiales del carbon activado para aplicaciones en el area de la energia [128].

Tabla 1. Composicion elemental de biomasas precursoras de carbon activado.

Biomasa C H o N S Ceniza Ref.
(%wt) (%ow1) (%ow1) (%wt) (%wt) (%wt)

Cisco del café 473 6.4 37.7 2.7 0.3 6.3 [66]
Céascara de coco 48.6 6.5 44.6 0.1 0.0 0.1 [53]
Cuesco de palma 50.0 6.9 41.0 1.9 - 1.1 [50]
Céscara de arroz 36.5 4.8 41.1 0.8 - 16.7 [59]
Bagazo de cana 473 6.2 46.2 0.3 - 0.9 [62]
Mazorca de maiz 46.8 6.0 46.3 0.9 - 0.9 [69]

Céscara de almendra 50.5 6.6 42.6 0.2 0.01 0.6 [52]
Bambu 455 4.6 - 0.2 - 6.5 [70]

Racimos de platano vacios 41.7 5.1 51.7 1.2 0.2 15.7 [61]
Cascara de nuez 45.1 6.0 48.6 0.3 - 1.3 [52]
Vastago de la palma 455 5.9 47.7 0.8 - 4.0 [129]
Céascara de mani 453 6.1 47.8 0.7 - 1.7 [130]
Semillas de oliva 49.7 6.0 39.0 1.9 0.2 3.0 [131]

Tallos de maiz 72.3 3.1 22.4 1.0 - 16.7 [132]
Céscara de yuca 593 9.7 28.7 2.0 0.1 0.3 [133]

Semillas de granadilla 49.6 7.5 38.1 4.0 0.6 1.8 [134]

%wt: Porcentaje en peso, C: Carbono, H: Hidrogeno, O: Oxigeno; N: Nitrogeno; S: Azufre.
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3.2.2  ACTIVACION ASISTIDA POR MICROONDAS.

El proceso de activacion asistida con microondas es un proceso de calentamiento en via de
desarrollo, en el cual se suministra energia directamente al material carbonoso a través de la
conversion de energia en forma de microondas a energia de rotacion dipolar y conduccién
ionica dentro de las particulas del material precursor [135]. Este proceso en las tltimas décadas
ha sido investigado con el fin de evitar los problemas asociados con el proceso de activacion
fisica y quimica, como el gradiente térmico desde la superficie exterior del carbonizado hasta el
interior del precursor; lo que influye en el desarrollo homogéneo de las propiedades porosas del
carbon activado [136], [137]. En el proceso de activacion asistida con microondas el gradiente
térmico es contrario respecto al proceso de activacion por conveccion, implicando una reaccion
mas rapida y eficiente dando como resultado un menor tiempo de procesamiento, mayor ahorro
energético y alto nivel de seguridad y automatizacion segun lo reportado en las literaturas

revisadas [135]-[140].

3.2.3 ACTIVACION FiSICA (TERMICA).

El proceso de activacion fisica consta en primer lugar de una etapa de carbonizaciéon del
precursor carbonoso a temperatura entre 400 y 850 °C y consecutivamente la activacion del
carbonizado por gasificacion controlada en presencia de gases oxidantes, como el dioéxido de
carbono (CO,), aire, vapor de agua (H,O) o una combinacién de estos en un rango de
temperaturas entre 600 y 900 °C. Uno de los agentes activantes principalmente utilizado es el
CO,, el cual proporciona una forma facil, limpia y amigable con el ambiente, ya que no se
requieren procesos de lavado ni de recuperacion del agente [141], [142]. Ademas, al utilizar
CO, como agente activante se promueve una forma sencilla de controlar el desarrollo de la
estructura porosa en el proceso de activacion fisica, debido en mayor proporcion a la naturaleza
endotérmica de la reaccidn entre el gas y el carbonizado, implicando una velocidad de reaccion
lenta a temperatura cercanas a 800 °C [18], [43], por lo que al utilizar CO, como agente
activante, se poseen ventajas operativas en cuanto al control de la activacion por ser un proceso
endotérmico y amigable con el ambiente. No obstante, carbones activados con vapor de agua
han presentado mayor formaciéon de microporos y por tanto mayores areas superficiales
especificas en menor tiempo (> 1000 m?/g) en relacion con carbones activados con CO, (270 —
980 m*/g) [122], [123], [143]. Esto fue atribuido al tamafio molecular del H,O, el cual es menor
que el CO,, lo que favorece una mayor velocidad de difusion al interior del precursor
carbonizado [123], [144]. Se ha observado que la activacién con H,O es aproximadamente dos o
tres veces mas rapida que la activacion fisica con CO, segun lo informado por Park y col.,

[145].
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3.2.4 ACTIVACION QUIMICA.

En el proceso de activacion quimica a diferencia del proceso de activacion fisica o térmica, el
material precursor en primera instancia es mezclado con agentes activantes como hidroxido de
potasio (KOH), cloruro de zinc (ZnCl,), hidroxido de sodio (NaOH), cloruro de calcio (CaCl,),
carbonato de potasio (K,CO;), acido fosforico (H;PO,) y cloruro férrico (FeCls). Los agentes
quimicos alteran el curso normal del proceso de carbonizacion, debido a su efecto deshidratante
y/o oxidante que disminuye la formacion de alquitranes, implicando un mayor rendimiento en el
carbonizado y un mejoramiento del control y desarrollo de la estructura porosa del material
[44], [97], [146]-[149].

La carbonizacién y la activacion del material precursor ocurre en una sola etapa de proceso en
un rango de temperaturas inferior al empleado en la activacion fisica, entre 300 y 900 °C en
funcién del agente activante utilizado y propiedades requeridas del producto terminado [143],
[149], [150]. Ademas, este proceso requiere que el carbon activado obtenido sea lavado para
eliminar restos del agente activante empleado, con el fin de que la porosidad desarrollada sea
accesible a los fendmenos de transporte y de adsorcion implicados en la aplicacion deseada
[149]. Dentro de los agentes activantes mas utilizados se encuentran el KOH, ZnCl, y H;PO,,
debido a que son los agentes que generan mayor desarrollo de la microporosidad en el material
precursor y por lo general mayores areas superficiales especificas. Sin embargo, existe una clara
diferencia entre estos agentes activantes en términos de la distribuciéon de tamafio de poro y
grupos funcionales del carbon activado obtenido, y las condiciones de activacion que garantizan
el mayor desarrollo textural y poroso [44], [149], [151].

Generalmente, el KOH produce una microporosidad estrecha y ensanchamiento del tamafio de
los microporos en mayor proporcion por el aumento de la temperatura de activacion que por el
incremento de la relacion masica de impregnacion (gramos agente activante/gramos precursor);
el ZnCl, promueve el desarrollo de una microporosidad de tamafio uniforme y genera una
mesoporosidad controlada conforme incrementa la relacion de impregnacion, y el H;PO,
conduce a una distribucion de tamafio de poros mas heterogénea (micro y mesoporos) en
funcién de la relacion de impregnacion y la temperatura [16], [20], [44], [149], [151].
Adicionalmente, el H;PO, industrialmente es el agente activante que mas facil se recupera para
su posterior reutilizacion en la etapa de impregnacion con el material precursor. Por otra parte,
Rodriguez-Reinoso y col., [20], [44], [151] investigaron la variacion de las condiciones de
proceso de activacion tales como tipos de agente activante H;PO, y ZnCl, (deshidratantes) y
KOH (oxidante), a relaciones masicas de impregnacion entre 0 hasta 1.5 y temperaturas de
activacion entre 450 a 800 °C. Los resultados permitieron confirmar que, para una misma
relacion masica de impregnacion, el maximo desarrollo de Szgr para cada agente activante
depende en gran proporcion de la temperatura de activacion, reportando para carbones activados

con H;PO, temperaturas alrededor de 450 — 550 °C, para el caso del KOH 700 — 800 °C y por
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ultimo para el ZnCl, temperaturas alrededor de 500 — 600 °C. La seleccion del agente activante
obedece al desarrollo de propiedades texturales y acido-base (grupos funcionales), requeridas en
aplicaciones especificas.

Adicionalmente, los autores identificaron que cada agente activante en virtud a su naturaleza
(oxidante o deshidratante) y las condiciones de activacion como relacion de impregnacion (R/),
temperatura de activacion (7,,,), tiempo de activacion, atmosfera y velocidad de calentamiento
(Vca), definen un mecanismo de activacion en particular que permite el desarrollo de las
propiedades fisicoquimicas, porosas y texturales en mayor o menor proporcion teniendo en
cuenta la funcionalidad y aplicacion del producto terminado. Cabe resaltar que los agentes
activantes KOH y ZnCl, promueve el desarrollo de microporos en lugar de mesoporos,
caracteristicas apropiadas para la adsorcién de gases combustibles y el almacenamiento de
energia electroquimica en supercondensadores [44], [97], [146]-[149], [152].

Viswanathan y col. [149], han reportado el siguiente mecanismo de reaccion ampliamente
aceptado por investigadores para el proceso de activacion de materiales carbonosos mediante
KOH [16], [104]. En general, la reaccion quimica entre KOH y los diferentes materiales

carbonosos puede ser escrito de forma global con la Ecuacion /:

6 KOH + 2C — 2K,C05 + 2K + 3 H, (1)

Este proceso consiste en diversas reacciones en simultdneo y consecutivas en donde se
desarrolla la microporosidad o mesoporosidad de los carbones activados dependiendo de las
condiciones estequiométricas y termodinamicas de las reacciones, es decir, en funcion de la R/ y
T,..empleada en el proceso.

El proceso de activacidn comienza con reacciones redox de descomposicion del KOH a
temperaturas alrededor de 400 °C y finaliza aproximadamente a 800 °C con la formacion de
potasio metalico tal y como se evidencia en el sistema de reacciones desde las ecuaciones 2

hasta la 70 [16], [149].

KOH - K,0 + H,0 2)
C + H,0 > CO + H, 3)
CO + H,0 - CO, + H, 4)
CO, + K,0 - K,CO;q (5)

Las reacciones 2, 3, 4 y 5 definen la etapa de activacion inicial que es caracterizada por la

generacion de K,COj; a temperatura de 400 °C por descomposicion de KOH. Se ha encontrado
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que las reacciones anteriormente descritas no cumplen un orden especifico y son espontaneas a
temperaturas desde 570 °C hasta 630 °C. Posteriormente, el K,CO3 comienza a descomponerse a

temperaturas cercanas a 700 °C como se muestra en el sistema de reacciones de activaciéon como

sigue.
K,CO0; - K,0 + CO, (6)
CO,+ C—-2CO (7)
K,CO5 + 2C - 3CO + 2K (5 (8)
K,0+ C > CO + 2Ky 9)
K,0 + H, - H,0 + 2K (10)

Por ultimo, cabe destacar que las reacciones de activacion 6, 7, 8, 9 y 10, implican la formacién

de K entre 700 y 800 °C por descomposicion espontanea del K,O y K,CO;. Aunque las

reacciones 6, 7, 8, 9 y 10, tienen un efecto positivo en mayor proporcion sobre el desarrollo del

Visiero TeSpecto al Vi, mediante el control de las condiciones de proceso, se podria promover

un mecanismo determinado con R/ mayores de 2/1 y temperaturas cercanas a 800 °C, puesto que

se favorece el avance de la reaccion hasta la formacion de mayor cantidad de K,COs y K €
inclusion de estos elementos al interior de la estructura porosa por medio de reacciones de
intercalacion, dando como resultado la ampliacion, ensanchamiento y expansion del Vygic.o.

Tres principales mecanismos de activacion han sido ampliamente aceptados como generadores

en mayor proporcion de microporosidad o mesoporosidad en carbones activados con KOH,

estos mecanismos son los siguientes [16]:

1) Apertura y conformacion de la red estructural microporosa debido a las reacciones redox
involucradas entre diversas especies de potasio, la descomposicion del KOH en la estructura
carbonosa se presenta en las Ecuaciones 6, 7, 8, 9y 10.

2) Desarrollo y refinacion de microporos en la nueva matriz carbonosa a partir de la formacion
de agentes gasificantes como el agua y el CO, como se evidencia en las reacciones 2, 3, 7y
10.

3) Ampliacion del tamafio de poro a partir de la estructura microporosa a causa de la formacion
de K, que implica reacciones de intercalacion entre la matriz carbonosa porosa y especies
intermediarias del potasio dan como resultado un ensanchamiento y expansion de
microporos gracias a la descomposicion del K,CO; en la estructura carbonosa como se

muestran en las ecuaciones 6, 7, 8, 9y 10.
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En la Tabla 2 se presenta una recopilacion de las condiciones operativas y propiedades porosas

y superficiales de carbones activados obtenidos de diferentes residuos agroindustriales

utilizando KOH como agente activante.

Tabla 2. Revision bibliografica del proceso de activacion quimica con KOH.

Condiciones operativas

Propiedades porosas y superficiales

Agente materia (g agelnte / T act VCal SBET VT Vmicro Vmeso Vmicro Ref
. . 0 o . 2 2 3 3 .
Activante prima precursor) °C) (°C/min) (m°/g) (cm/g) (em’/g) (em/g) /Vieso
Granos 4 800 10 2690 1.9 1.7 02 67 [153]
de maiz
Semilla 1 700 3 936 0.5 0.5 0.0 157
de 2 700 3 1309 0.7 0.7 0.0 217 [154]
girasol 3 700 3 2509 1.3 1.1 0.2 5.1
" 1.1 600 4 769 0.4 0.3 0.2 1.5
orera 1.1 700 4 1212 08 02 06 03 [155]
del papel
1.1 800 4 1538 0.9 0.4 0.5 0.7
dcues"o 4 500 5 462 04 0.2 0.2 0.8 [47]
¢ palma
0.053 800 5 723 04 0.3 0.1 5.5
Racimos ~ 0.053 800 5 1100 0.6 0.4 0.2 2.3
depalma  0.053 800 5 1704 0.9 0.6 0.3 23 [46]
sin fruto 0,053 800 5 1219 0.7 0.5 0.2 3.3
0.053 800 5 1279 0.7 0.5 0.2 2.0
Cisco de 0.5 750 5 893 08 0.4 04 08 [66]
café
Madera
de Aboto 1 780 10 1064 0.6 0.5 0.1 0.8
= [156]
-ascara 1 780 10 1096 0.6 0.6 0.1 0.9
Koy  Pistachos
0.5 780 10 891 0.6 0.5 0.1 4.6
Madera 1 780 10 1371 0.8 0.6 0.2 4.0 157
de Abeto 4 780 10 2179 12 1.0 0.3 3.5
6 780 10 2794 1.5 1.2 0.4 3.2
1 1000 - 217 0.1 0.1 00 110
1 1000 - 155 0.1 0.1 0.0 6.5
1 1000 . 141 0.1 0.1 00 168
1 900 - 72 0.0 0.0 0.0 0.3
Cuesco 1 900 - 54 0.0 0.0 0.0 02 1559
de palma 1 900 - 73 0.0 0.0 00 0.1
1 800 . 127 0.1 0.0 0.1 0.0
1 800 . 17 0.0 0.0 0.0 0.6
1 800 - 20 0.0 0.0 0.0 0.5
1 600 5 645 03 0.3 0.0 145
Amentos [159]
de Sauce 1 700 5 1106 0.6 0.4 0.1 4.0
1 800 5 1586 0.8 0.6 0.2 3.3
Residuos 2 700 10 934 1.0 0.7 0.3 2.6
do caft [160]
e café 3 700 10 1058 1.2 0.9 0.3 2.6
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En el caso del ZnCl,, éste es usualmente usado para activar precursores con alto contenido de
oxigeno y bajo contenido de carbono, tales como los materiales lignoceluldsicos a diferencia del
KOH, que generalmente es utilizado en la activacion de precursores con altos contenidos de
carbono. Esto puede ser atribuido a la naturaleza deshidratante y alta reactividad del ZnCl,
frente a los grupos OH ampliamente distribuidos a lo largo de todo el material lignocelulosico.
La naturaleza deshidratante del ZnCl, es causada por su comportamiento acido en presencia de

agua segun la siguiente reaccion [104]:

Zn[H,0]¢? & ZnOH[H,0] + H* (11)

Cuando el ZnCl, entra en contacto con agua presente en la biomasa o por adicion en la etapa de
impregnacion, la solvatacion del ion de zinc toma lugar liberando protones como se muestra en
la reaccion (11), implicando la degradacion de los compuestos constituyentes de los materiales
lignocelulésicos que son hemicelulosa, celulosa y lignina. En contraste a lo anterior, el ZnCl, es
considerado como un acido de Lewis, capaz de interactuar con los electrones no enlazantes de
atomos de oxigeno en los materiales lignoceluldsicos, los cuales se encuentra como grupos OH
unidos a la cadena principal de estos o como un enlace entre monomeros de azucar. Estos
grupos funcionales pueden reaccionar con el agente mediante la formacion de complejos del
tipo Zn-O que forman “moldes” para la generacion de estructuras carbonosas aleatorias en
funcién de la relacion de impregnacion, seguido por la mayor eliminaciéon de agentes
gasificantes como el agua por mecanismos similares a los involucrados en el proceso de

activacion con H;PO, reportados por Rufford y col., [104].

Ademas, las diferencias observadas entre la activacion con KOH y ZnCl,, pueden estar
asociadas a la naturaleza deshidratante del ZnCl, respecto a la naturaleza oxidante del KOH. El
mecanismo de reaccion o activacion con KOH ocurre sobre la matriz carbonosa,
especificamente en el carbono volatil y fijo de la materia prima [16], [149], [161] a diferencia de
la reaccion con ZnCl,, que la generacion de porosidad no ocurre sobre el carbon fijo sino sobre
el oxigeno presente en grupos como fenoles, carboxilicos, carbonilos, anhidridos, etc. Es por
esto que para la activacion con KOH se aplica para recursos carbonosos con alto rango de
carbono independiente de la morfologia natural del precursor [29].

En la Tabla 3 se presenta una recopilacion de las condiciones operativas y propiedades porosas
y superficiales de carbones activados obtenidos de diferentes residuos agroindustriales

utilizando ZnCl, como agente activante.
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Tabla 3. Revision bibliografica del proceso de activacion quimica con ZnCl,.

Condiciones operativas Propiedades porosas y superficiales
Agente materia (g aIgeeInt e / T, act VCal SBET VT Vmicro Vmeso Vmicro Ref
. . o 0 . 2 2 3 3 .
Activante  prima precursor) (°C) (°C/min) (m“/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) /Viyeso
1 900 1155 0.6 0.4 0.3 1.3
dBagafo 2 900 5 1373 08 0.5 02 23 [64]
e cafla
35 900 1788 1.7 0.2 1.6 0.1
Granos 5 900 1021 1.3 0.4 1.0 0.4
usados 1 900 5 1019 0.5 0.2 0.3 0.8 [162]
de café 3.5 900 940 0.9 0.4 06 0.6
ZnCl, R:Zi)uo 0.75 800 5 1635 1.0 0.8 02 34 [163]
1 800 1874 1.0 0.8 0.2 3.8
0.5 800 1355 0.7 0.6 0.1 5.9
Cascara 10 [164]
de coco 1.5 800 2011 1.2 0.9 0.3 3.1
2 800 2450 1.6 1.1 0.4 2.6
2.5 800 2217 1.7 0.6 1.2 0.5
Cascara 10 [165]
de palma 3 800 2191 1.9 0.5 1.4 0.4

En los ultimos afios se ha presentado un constante avance en el desarrollo y control de las
propiedades fisicoquimicas, porosas y texturales de los carbones por activacion quimica a
diferencia del proceso de activacion fisica o térmica. El proceso de activacion quimica
proporciona mayor versatilidad y control en el procesamiento de materiales con
especificaciones y propiedades particulares en multiples aplicaciones de interés [24], [26],
[140]-[142], [149]. El proceso de activacion quimica se ha consolidado como una forma
relativamente facil a bajo costo de producir materiales carbonosos de interés industrial, llevando
a los carbones activados a ampliar su espectro de aplicacion en los sectores mas exigentes como
en el area de la energia [15]-[17], [20], [21], [23], [26], [30], [34], [35], [108], [115]-[117],
[166], salud [38], [104], [167]-[169] y catalisis [19], [28], [112], [113], [150], [170]-[174].

3.2.5 CARBONIZACION HIDROTERMICA.

La carbonizacion hidrotérmica (hydrothermal carbonization - HTC) o pir6lisis himeda, es una
técnica de conversion termoquimica de sustancias organicas (celulosa, hemicelulosa, lignina,
polisacaridos, carbohidratos, residuos agricolas, etc.) a compuestos solubles en agua derivados
de la descomposicion de la materia organica y un producto solido rico en carbon. La
distribucién de estos productos depende de las condiciones de operacion como tipo de
catalizador (peroxido de hidrogeno -H,0,-, ZnCl,, KOH), tiempo de residencia, tipo de biomasa

y las condiciones supercriticas del agua de proceso a presiones mayores de 22.1 MPa y
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temperaturas mayores a 374 °C, o bajo condiciones subcriticas, a presiones menores a 22.1

MPa y temperaturas de alrededor de 100 hasta 374 °C [19], [124]-[126].

Titirici y col., [175], a partir del método de carbonizacion HTC, demostraron la posibilidad de
modificar las reacciones de carbonizacion y por ende brindar al producto final
(hidrocarbonizado), diferentes estructuras y grupos funcionales que los materiales porosos
obtenidos mediante activacion térmica o activacion quimica. Ademas, los gases liberados
durante los procesos de activacion, bien sea térmicos o quimicos a presion atmosférica, resulta
en la pérdida de atomos de carbono desde el precursor carbonoso, lo que implica un mayor

rendimiento sélido para el caso de la HTC en comparacion con la activacion quimica y fisica.

Sin embargo, Fechler y col., [176], han reportado que la HTC y variaciones del mismo, entregan
productos con areas superficiales especificas relativamente bajas (673 m*/g) a partir de glucosa
y solucién salina bajo condiciones supercriticas en comparacion con carbones activados
obtenidos por activacion quimica con KOH (aprox. 3200 m*/g) o ZnCl, (aprox. 1935 m%/g) a
partir de céascaras de Camellia oleifera [177] y granos de maiz [153] respectivamente. Es
importante mencionar que para desarrollar atin mas las propiedades de los hidrocarbonizados, se
requiere la activacion quimica o fisica de este material. Este “precarbonizado” utilizado como
precursor, confiere algunas ventajas operativas en el proceso de activacion, ya que regularmente
el hidrocarbonizado posee conformaciones estructurales porosas establecidas y presenta grupos
funcionales en la superficie como grupos carboxilicos, fenolicos y carbonilos, que brinda
susceptibilidad a la activacion y generacion de propiedades texturales [14], [19], [35], [125],
[126], [175],[176].

La HTC como proceso de generacion de materiales porosos, requiere una etapa de activacion
para la generacién de mayores propiedades texturales y lograr asi mayores desempefios en
aplicaciones de interés, implicando un incremento en los costos de produccion. Algunas de las
aplicaciones donde se presencia el uso directo del hidrocarbonizado son en remocion de
cationes metalicos y soportes cataliticos. Para otras aplicaciones como electrodo en
supercondensadores, no garantiza desempefios satisfactorios como los obtenidos por carbones

obtenidos por activacion quimica y fisica [125], [175], [176].

3.3 APLICACIONES EN EL AREA DE LA ENERGIA.

Las aplicaciones del carbon activado en el sector energético podrian llevar a favorecer el uso
eficiente de los recursos naturales, mejorar la calidad de vida de la poblacion, promover el
desarrollo sostenible del sector productivo y cuidar del medio ambiente. Ademas, se busca
aumentar la aplicabilidad de los carbones activados en sectores mas rentables con respecto a los

sectores del mercado actualmente cubiertos por los carbones activados comerciales, como son el
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tratamiento, purificacion y separacion de sustancias en efluentes bien sea en fase liquida, vapor

o gas [24], [43], [66], [67], [85], [95], [111].

3.3.1 ALMACENAMIENTO DEHIDROGENO.

El vector energético que ha presentado mayor atencion internacional en los ultimos afios es el
Hidrogeno (H,), ya que es un portador de energia para la proxima generacion con una alta
energia quimica de aprox. 39 kWh/kg y una combustion libre de contaminacion (combustible
limpio). Eso lo hace estar postulado por la comunidad cientifica como posible sustituto a largo
plazo de los combustibles derivados del petroleo en sistemas de transporte, sistemas de

almacenamiento de energia portatil y celdas de combustible [178].

El almacenamiento seguro y eficiente de una cantidad suficiente de H, es uno de los principales
retos para la implementacion de aplicaciones de almacenamiento portatili de H, como
combustible de transporte y celdas de combustible. Hay diferentes formas de almacenamiento

de H, viables y se limitan a las siguientes:

1) Tanques de almacenamiento de H, como liquido criogénico: Una forma de almacenar
H, es en estado liquido usando bajas temperaturas (21 K) alcanzdndose elevadas
densidades, pero es un sistema que resulta costoso y consume grandes cantidades de

energia [179].

2) Tanques de almacenamiento de H, como gas comprimido: El H, es almacenado en estado
gaseoso [180], sin embargo, aunque esta tecnologia de almacenamiento es menos costosa
que el H, liquido, conserva la caracteristica de requerir contenedores pesados y de
dimensiones considerables para su comercializacion por las caracteristicas voluminosas del
gas, aproximadamente de 4 a 5 contenedores de 250 L o mas teniendo como referencia los

actuales de gasolina, con un peso mucho mayor y presiones alrededor de 40 MPa [1].

3) Tanques de almacenamiento de H, con hidruros metalicos: Una tercera forma de
almacenar cantidades considerables de H, en fase de investigacion es por medio de MOFs o
hidruros metalicos con Niquel (Ni), Cobalto (Co), Lantano (La) [15] mediante adsorcion
quimica que es mas energética que otros mecanismos de adsorcion como la fisisorcion. Estos
tienen ventajas considerables con respecto a los demds sistemas de almacenamiento en
términos del control del proceso de almacenamiento, ya que la insercion y liberacion del H,
es basada en mecanismos electroquimicos irreversibles, los cuales son lentos y se llevan a
cabo de forma controlada y no espontanea. Por lo regular estos sistemas presentan
capacidades gravimétricas de hidrégeno menores del 2 % (g Hy/g hidruro metalico),
brindandoles a estos sistemas desventajas competitivas ya que son muy poco rentables y

pesan 8 veces mas que la cantidad equivalente de H, liquido o gasolina. En el caso especifico
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del hidruro de magnesio, la liberacion del H, es alrededor de 500 °C por consideraciones
termodindmicas [181] implicando que en la practica no sean muy utilizados y sean

restringidos a labores de investigacion [1], [15]-[17], [111].

4) Tanques de almacenamiento de H, con nano estructuras de carbono: Las labores de
I+D+i en este tema, evidencian la busqueda del adsorbente ideal para ser utilizado en
dispositivos a temperatura ambiente y que permita, con un volumen razonable, almacenar
cantidades de H, gaseoso en solidos porosos. Uno de los mayores retos es garantizar que el
H, se adhiera mediante adsorcion fisica a un material en mayor proporcion ultra microporoso
(distribucion de tamafio de poro menor a 0.8 nm) que microporoso (distribucion de tamafio
de poro entre 1 y 2 nm), como el carbon activado, nanotubos o nanofibras de carbon, que
permitan la implementacion de tanques de almacenamiento a presion atmosférica y a
temperatura ambiente, que serian mucho mas ligeros, baratos y seguros [17], [178], [181]—
[184]. La fisisorcion del gas H, en materiales porosos depende de la interaccion débil y de
largo alcance tipo Van der Waals entre las moléculas de H, no polares y el adsorbente sin
centros de polarizacion relativamente fuertes. Una cantidad significativa de H, adsorbido
generalmente tiene lugar solo a temperatura criogénica y altas presiones y cantidades
limitadas de H, adsorbido se pueden lograr a temperatura ambiente y bajas presiones. Esto
concuerda con el fendmeno de fisisorcion que se ve promovido por altas presiones y bajas
temperaturas, lo cual hace al mecanismo de fisisorcion mds favorable para su
implementacion en el almacenamiento de H, con fines de transporte y movilidad [178]. Por
lo tanto, para desarrollar adsorbentes fisicos Optimos para una alta capacidad de
almacenamiento de H,, los materiales porosos normalmente necesitan una superficie de
adsorcion altamente accesible, areas superficiales especificas altas con tamafios de poros
menores a 1nm, baja densidad aparente y un significativo calor de adsorcion dentro del rango

de la fisisorcion, lo cual promueve mayor movilidad del hidrogeno [183].

De la Casa Lillo [182] evalud la adsorcion de H, en fibras de carbon activadas fisicamente con
CO, y vapor de H,O, una antracita activada quimicamente con KOH y varias muestras de
carbon y fibras de carbon comerciales. Todos los materiales evaluados tenian una
microporosidad ampliamente desarrollada con una mesoporosidad y macroporosidad
despreciables. La mayor disminucion de la presion para una misma cantidad de H, a diferentes
temperaturas, fue presentada por la antracita activada quimicamente con KOH a bajas relaciones
de impregnacion. Esto desarrollé en el material, un Szgr aprox. 1058 mz/g, un volumen de
microporos 0.5 cm’/g y una distribucion de tamafio de poro entre 0.36 a 0.66 nm.
Adicionalmente, logro establecer el beneficio en los costos de la operacion de compresion al
utilizar materiales nanoestructurados en los tanques, presentando una disminucion de la presion

empleada para una misma cantidad de H, almacenada.
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En la Tabla 4 se observa que mediante compresion asistida por adsorcion es necesaria una
menor presion para almacenar la misma cantidad de H,, es decir, para almacenar por ejemplo
11.8 kg/m’® de H,, se requieren 10 MPa por adsorcién y por compresion 15 MPa. Esta reduccion
de presion conservando la misma cantidad de H, almacenada en el sistema de adsorcion hace
que el almacenamiento de H, pueda hacerse de forma mas segura a menores costos al disminuir
las presiones de los depositos y que el peso de ellos disminuya al tener que soportar presiones

inferiores sobre sus paredes [1].

Tabla 4. Relacion entre H, almacenado y presion necesaria mediante adsorcion y compresion

[182].

Cantidad almacenada H, Compresion asistida con adsorcion Compresion
(kg/m®) (MPa) (MPa)
6.9 5 9
11.8 10 15
15.3 15 22
19 20 27

A partir de estos resultados, De la Casa Lillo concluye que la distribucion de tamafio de poro en
adsorbentes carbonosos obtenidos por activacion quimica de minerales de carbon con KOH, es
una propiedad o requerimiento fundamental para lograr un desempefio significativo en el
almacenamiento de H, por medio de materiales carbonosos adsorbentes. La distribucion de
tamafio de poro es ubicada en la region de los ultramicroporos de tal forma que el tamaiio
optimo de poro en materiales carbonosos como fibras de carbon activado, asi como carbones
activados quimicamente con KOH, se encuentra alrededor de 0.36 nm. Esto supondria una
optimizacion de la adsorcion de H, en los sistemas de almacenamiento. Los resultados
experimentales a temperaturas de 293 K con 10 y 70 MPa, confirman este tamafio éptimo con
un méaximo en la cantidad de H, adsorbido con 16 kg/m’ y 45 kg/m’, respectivamente.
Adicionalmente De la Casa Lillo [182], pudo confirmar que las fibras de carbon activado de uso
general, asi como algunos carbones activados quimicamente, son materiales que presentan un
considerable interés para su aplicacion como adsorbentes en los sistemas de almacenamiento de

H,.

Otras formas alternativas de produccion de materiales adsorbentes para los sistemas de
almacenamiento de H, por adsorcion, es la carbonizacién con aire o nitrogeno (N,) de
materiales minerales como el carbon bituminoso y el coque. Asi lo demostraron Hernandez y
col., [185], los cuales relacionaron la capacidad de adsorcion a diferentes condiciones de presion
de 10 a 30 atmoésferas con las condiciones de activacion fisica de un semicoque como la

temperatura desde 300 a 900 °C, tiempo de activacion de 70 min hasta 350 min y las
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propiedades porosas como Szzr y volumen de microporos. Para este estudio se encontré que a
partir del semicoque activado con 300 °C y 245 min, se obtuvieron capacidades de
almacenamiento de H, de 2.1% en peso a 30 atmosferas con areas superficiales especificas de
aprox. 420 m*/g y volumen de microporos de 0.33 cm’/g. Ademas, cabe resaltar que a las
presiones trabajadas en esta investigacion, obtuvieron buenos resultados por adsorcion en
comparacion con los reportados en la literatura que usualmente no superan el 0.3 % [186],

[187].

La revision de articulos de investigacion publicados en las ultimas décadas, demuestran que los
investigadores se encuentran enfocados en la elaboracion de carbones activados destinados al
almacenamiento de H, mediante carbonizacion simple de residuos agroindustriales como la
pulpa de coco [188] y mediante activacion quimica con NaOH de la cascarilla de arroz [189] y
con KOH a partir de fibras de yute [190], semillas de tamarindo [191] y granos de café usados
[192]. Entre las observaciones se confirma que el tamafio de volumen micro y area superficial
especifica tienen un efecto positivo, en cambio el volumen mesoporoso y la densidad tiene un
efecto adverso sobre la fijacion de H,. Ademas, se observod que los carbones activados a partir
semillas de tamarindo tratados con KOH proporcionaban una capacidad de almacenamiento de
H, del 4,73 % a 4 MPa y temperatura ambiente. La capacidad obtenida corresponde al 80 % de
la capacidad de almacenamiento de hidrogeno objetivo establecida por el Departamento de
Energia de los E.E.U.U (USDOE). Adicionalmente, se detallé que los carbones activados a
partir de cascarilla de arroz presentaron uno de los mayores almacenamientos de H, hasta el
momento revisados, con 7.7 g Hy/ g carbdn activado a 77 K 'y 1.2 MPa, demostrando asi, que los
materiales carbonosos fabricados a partir de residuos agricolas, podrian satisfacer los
requerimientos de capacidad de almacenamiento de hidrégeno, a partir de desechos que son de

composicion variable, segln la época de la cosecha, clima y especie.

A parte del almacenamiento de H, como gas adsorbido, mediante mecanismos de fisisorcion,
debido a la buena conductividad electronica, el peso ligero y propiedades adsorbentes de los
materiales provenientes de carbon, la sorcion del hidrogeno durante la electro-descomposicion
catodica del agua en medio alcalino sobre un electrodo de carbono es un método alternativo,
viable y eficaz, para el almacenamiento del hidrégeno electroquimico a una temperatura y
presion ambiental. En la mayoria de los estudios, los electrodos contenian nanotubos de
carbono; estos materiales fueron mezclados en una fraccion menor con otras cargas conductoras
metalicas, por ejemplo con Ni (> 90%), cobre (Cu) en proporcion de 1:3; concluyendo asi, que
la capacidad gravimétrica de los nanotubos es significativamente limitada por su conductividad

[193].

El carbon activado y las fibras de carbono han demostrado ser buenos candidatos para el

almacenamiento de hidrogeno electroquimico [181], [182]. Jurewicza K y col. [194] evaluaron
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el almacenamiento reversible de hidrogeno por medio de la electro-descomposicion
galvanostatica del agua en KOH 6 M sobre carbones activados en mayor proporcion
microporosos que mesoporosos (producidos a 1000 °C en atmosfera de CO,) y con diferentes
grados de oxidacion (grupos funcionales oxigenados basicos y acidos). Las mejores respuestas a
la sorcion electroquimica de hidrogeno fueron aprox. de 2 % en peso. Estas capacidades fueron
presentadas por los materiales con mayor Sgzr alrededor de 1500 m*/g y contenido de grupos
funcionales menores al 0.5 meq/g tanto basicos como acidos por ejemplo grupos carboxilicos,

lactonicos, fenolicos y carbonilos.

Cabe resaltar, que el desempefio alcanzado por este carbon activado (2 % de H,) es al menos
cuatro veces mayor que los valores obtenidos para el mismo material, bajo el mecanismo de
almacenamiento por presion. Esta mejora se interpreta por la formacion electrolitica de
hidrogeno naciente que penetra facilmente en la porosidad, util de la nanoestructura de carbono.
Estos resultados confirman totalmente la posibilidad del almacenamiento eficiente de hidrogeno
en materiales de carbono, caracterizados por la especial nanoestructura desordenada tipica de
los carbones activados. Ademds, el almacenamiento reversible de hidrogeno mediante un
método electroquimico, puede ser mas eficaz que otros métodos complicados, basados en
compresion o bajas temperaturas. La capacidad de adsorcion de aprox. 2% en peso, es del

mismo orden que el cadtodo de aleacion Ni/MH utilizada para los acumuladores.

Bleda-Martinez y col. [195] han evaluado la influencia de caracteristicas texturales como el Sper
(m%/g), porosidad menor a 2 nm y caracteristicas quimicas como grupos oxigenados
superficiales sobre el almacenamiento electroquimico de H, en multiples carbones activados
sintetizados, a partir de antracita mediante activacion quimica con KOH. Estos carbones
activados fueron obtenidos a temperaturas de activacion entre 350 a 900 °C, relaciones de 1,2 y
3 g de KOH/g antracita y modificaciones superficiales con acido nitrico (HNOs), con el fin de
obtener diferentes propiedades texturales y multiples quimicas superficiales. La mayor
capacidad de almacenamiento electroquimico de H, (aprox. 1% wt) como en el caso de la
fisisorcion de H,, se ha visto favorecida en carbones activados con Sz mayores a 1500 m*/g
con una distribucién de tamafio de poro con alta presencia de microporos estrechos menores a
0.7 nm y ausencia de grupos de oxigeno, bien sean acidos (carboxilicos, lacténicos, anhidridos y
fenolicos) o basicos (cromeno, pirona y quinona), lo cual define una quimica superficial en
mayor proporcion hidrofoba que hidrofilica [195], [196]. Estas caracteristicas texturales y
quimicas superficiales corresponden a carbones activados a temperaturas de 900 °C con una
relacion de 3:1 (KOH: antracita) y menor grado de modificacion superficial con HNOj;. Los
investigadores lograron confirmar mediante espectroscopia Raman in situ en el proceso de
electro descomposicion catodica del agua, en medio alcalino, la formacion de enlaces C(sp”)—-H:

C=C-H correspondientes a la quimisorcion reversible del H, durante el proceso de carga y
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descarga del material, lo cual confirma que los carbones activados con mayor presencia de
insaturaciones en su estructura, aumentan la capacidad electroquimica de almacenamiento de H,

[195], [197], [198].

3.3.2 ALMACENAMIENTO DE METANO

El gas natural compuesto principalmente por metano (CHy), presenta considerables ventajas con
respecto a los combustibles convencionales, tanto desde una perspectiva ambiental, como por su
disponibilidad y abundancia en la naturaleza. Desde el punto de vista ambiental, el gas natural
tiene muy poco azufre en forma de compuestos organicos y €stos resultan faciles de separar. Su
combustion no supone grandes emisiones de oxidos de nitrégeno (NOy), dioxido de carbono
(CO), hidrocarburos ni emisiones de particulas, lo que hace que el gas natural sea un
combustible mas limpio que los empleados actualmente [51]. Aun asi, la aceptacion del gas
natural como combustible esta siendo lenta, debido a dos desventajas con respecto a los
combustibles convencionales: 1) el gas natural es costoso de transportar y 2) tiene una densidad
energética baja, es decir, un calor de combustion por unidad de volumen inferior a los derivados
del petroleo [21], [115], [116], [199]. Es necesario tener en cuenta que el gas natural solo podra
competir con los combustibles liquidos convencionales cuando se logre almacenar el gas a una
presion entre 20 a 40 bares, y que el volumen sea comparable a los obtenidos mediante
compresion a presiones mayores de 80 bares, con el proposito de disminuir el precio del tanque,
los costos asociados con la operacion de compresion y sobre todo la reduccion del peso del

contenedor [151].

Una alternativa para estos inconvenientes es el uso de adsorbentes adecuados, que permiten la
viabilidad del almacenamiento de CH, a presiones del orden de 20 a 40 bares. Los adsorbentes
adecuados para esta aplicacion, son adsorbentes que, gracias a las caracteristicas superficiales
hidréfobas con pocos centros polares, promueven mecanismos de fisisorcion los cuales son
definidos por interacciones débiles de largo alcance, como interacciones tipo Van der Waals. El
Departamento de Energia de los E.E.U.U (US.DOE) establecié un objetivo de almacenamiento
de 180 V/V a 3.5 MPa y 25 °C en el afio 2000 y recientemente, modificod este objetivo a mas de
220 V/V, que es la capacidad méaxima alcanzable basada en materiales carbonosos adsorbentes

basados en adsorcion fisica [200], [201].

Rodriguez-Reinoso y col., [20], [21], [151] determinaron que para alcanzar un desempefio
satisfactorio en aplicaciones de captura, almacenamiento y transporte de gases especificamente
del gas natural (CH,), los carbones activados deberian de adquirir propiedades, tales como alta
capacidad de adsorcion, debido a elevadas 4reas superficiales 1500 m*/g con relaciones de

microporosidad sobre mesoporosidad altas (> 95 %). Eso corresponde segin reportes, a
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moderadas densidades aparentes, quimica superficial hidrofoba que implica bajos calores de
adsorcion/desorcion y una distribucion de tamafio de poro centrada alrededor de 0.8 nm con
aportes de microporos (1 — 2 nm) suficiente para permitir el transporte y maximizar la capacidad
de adsorcion del gas (tamafio molecular CHy = 0.4 nm) [34], [115]-[117]. Ademas, se sabe que
precursores activados quimicamente para esa aplicacion, deberian de tener bajas cenizas, alto
rango de carbon y dentro de lo posible, evitar pasos de carbonizacion para obtener el producto
adsorbente [201]. En virtud a estas propiedades y la utilizacion de carbones activados como
adsorbentes se puede alcanzar un almacenamiento de CH, de 180 v/v (volumen de gas/volumen

de recipiente), que equivalen a gas comprimido a mas de 16 MPa. [20], [21].

Romanos y col., [202], concuerdan con los resultados anteriores, ya que afirman que areas
superficiales mayores a 2000 m°/g con microporos entre 1 — 3 nm, son Optimas para el
almacenamiento de metano (g CH,/g recipiente), sin comprometer la posterior entrega o
descarga del gas. Por otra parte, se demostr6é conservando la misma Szer, que la contribucion de
poros subnanométricos (poros < Inm) en vez de microporos o mesoporos, son ideales para
almacenamiento volumétrico de metano contrario al gravimétrico, almacenando 120 g CH4/L
equivalentes a 184 v/v a 35 bar y 22 °C [202]. Sin embargo, estudios relacionados con la
implementacion de materiales carbonosos para el almacenamiento de gas natural en sistemas de
transporte [203], confirman que para la adsorcién en estos materiales, la energia de union es
mayor en los poros menores de 1 nm donde el potencial de las paredes de los microporos, se
superponen. Entonces, cuando el vehiculo presente menores consumos de gas, la presencia de
poros < 1 nm incrementa la energia de union (potencial del microporo) y reduce el caudal de
desorcion o descarga disponible para la combustion en sistemas reales, debido al calor adicional
por mol de gas que se requiere para la desorcion. Es por esto por lo que la falta de mesoporos
dard lugar a una difusion mas lenta de gas a través del adsorbente. Todos estos factores
reduciran la capacidad de trabajo efectiva para aplicaciones que requieren un caudal minimo

grande.

Prauchner, Sapag y Rodriguez-Reinoso [204] recientemente elaboraron carbones activados,
destinados al almacenamiento de CH, a base de cascara de coco mediante activacion quimica
con H3PO,4 o ZnCl, y/o activacion fisica con CO,. Los investigadores enfocaron sus esfuerzos
en establecer relaciones entre el procedimiento de activacion quimica y/o fisica de las céscaras
de coco, las propiedades texturales y fisicoquimicas con la captacion volumétrica de CH,4 de los
materiales terminados. Los mejores resultados se lograron utilizando la combinaciéon de una
activacion quimica con ZnCl, a 500 °C con relaciones menores a 1/1 para minimizar la
presencia de macroporos y mesoporos de la estructura del precursor, seguido por activacion
fisica con CO, a 750 °C para desarrollar una distribucion de tamafio de poro centrada

principalmente alrededor 0.76 nm, la cual corresponde al ancho de poro Optimo para el
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almacenamiento de CH,. Esta metodologia combinada, permitid6 obtener capacidades
volumétricas totales de adsorcion de CH4 a 3.5 MPa y 25 °C de hasta 102, 165 y 163 v/v para
los carbones activados granulares, pulverizados y comprimidos y monoliticos, respectivamente.
El precursor utilizado fue un subproducto agricola de bajo costo y abundante, lo cual es muy
importante para la produccion a gran escala del material y su funcionalidad final como en el

transporte y almacenamiento de gas natural en tanques de combustible para vehiculos [204].

Otros autores como Hao y col., [205], evaluaron la influencia de las propiedades texturales y la
distribucion de grupos funcionales oxigenados de caracter acido (fenolicos, lactonicos y
cabonilos) sobre la capacidad de adsorcion de CH, en un carbon activado comercial (CAC). El
CAC se modifico superficialmente con H,0O,, tiosulfato de amonio ((NH4),S,0,) o mezclas de
H,SO,/ (NH4),S,04 con el fin de modificar tanto las propiedades hidrofilicas y propiedades
texturales del CAC original. Los resultados demuestran que el carbon activado con la mayor
capacidad de almacenamiento de CH, a 3.5 MPa (3.5 mmol/ g CAC) fue el material que
presentd mayor Szzr (330 m’/g) con un porcentaje de microporos mayor al 20 % y menor
cantidad de grupos 4cidos como lactonas, carboxilicos, anhidridos, fenolicos, entre otros (< al
0.3 mmol de grupo acido/g carbon activado); lo cual corresponde al material con mayores
propiedades hidréfobas entre los materiales estudiados y mayor desarrollo textural en términos

de Szgry porcentaje de microporos.

En contraste a lo anterior, Seok-Min Yun y col., [199] evaluaron el efecto que tienen las
propiedades texturales y el comportamiento acido—base, debido a la cantidad de funcionalidades
de caracter acido o caracter basico sobre el proceso de adsorcion de CH, en un carbon activado
comercial proveniente de las céascaras de coco. Para ello obtuvieron carbones activados
modificados superficialmente con acido nitrico (HNOs) y trea (CO (NH,),) con el propodsito de
otorgar caracteristicas basicas (tratamiento con CO (NH,),) o acidas (tratamiento con HNOs) al
carbon activado comercial tomado como punto de partida. Los resultados permitieron identificar
que las cantidades adsorbidas de CH, a 70 kPa y 25 °C fueron alrededor de 40, 28 y 20 cm’
CH,/ g carbon para los carbones activados modificados con urea, sin modificar y tratados con
acido nitrico, respectivamente. El material que present6 el mayor desempefio en aplicacion (40
cm’® CHy/ g carbon) fue el carbon activado y modificado con urea, el cual tiene la mayor Szer de
alrededor de 1310 m?/ g, entre todos los materiales estudiados, ademas, cuenta con un didmetro
medio de microporos de 0.73 nm y con el mayor porcentaje de microporos > al 95%. Por otra
parte, este material se caracterizo por tener los menores valores de acidez total (0.57 meq grupos
acidos/g carbon activado) y los mayores valores de alcalinidad total (0.54 meq grupos basicos/g
carbon activado) lo que demuestra un efecto positivo de los grupos funcionales superficiales de

caracter basico sobre la capacidad de adsorcion de CH,. Lo anterior coincide con estudios
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anteriores, confirmando el efecto negativo de grupos funcionales de caracter acido como

lactonas, fenoles y carbonilos sobre la capacidad de almacenamiento de CH,4 [199].

3.3.3 ALMACENAMIENTO DE ENERGIA ELECTRICA:
SUPERCONDENSADORES.

Los supercondensadores son sistemas de almacenamiento de energia en forma electroquimica
por campos eléctricos, como consecuencia de la combinacion simultanea de la formacion de la
doble capa eléctrica y reacciones pseudofaradicas en la interfase electrodo/electrolito, una vez
que se establece una diferencia de potencial entre ellas. La pseudocapacidad es originada por la
existencia de reacciones faradicas o de transferencia de carga que implican tanto al electrodo
como al electrolito, en las cuales, debido a razones termodinamicas, la carga necesaria para el
desarrollo del proceso electroquimico es dependiente del potencial. En la Figura 8a, se muestran
dos reacciones faradicas, la reaccion de oxidacion del nitrogeno piridinico (lado izquierdo) y la
reaccion de reduccion del 4cido carboxilico a carbonilo (lado derecho), las cuales tienen lugar
en medios acidos como el acido sulfurico. En general, ambos mecanismos de almacenamiento
de energia, electrostatico y faradico, coexisten en un supercondensador, sin embargo, en el caso
de los condensadores basados en materiales de carbono, el mecanismo de doble capa eléctrica es

el predominante [96], [206].

En el mecanismo de doble capa eléctrica, ilustrado en la Figura 8b la energia es almacenada
mediante fuerzas electrostaticas en la interfase electrodo/electrolito como consecuencia de la
separacion de cargas, que se produce al establecerse una diferencia de potencial en el
dispositivo. Esta separacion de cargas de forma electrostatica, da lugar a la formacion de la
doble capa eléctrica ya que solo implica el movimiento de los iones desde y hacia la superficie
de los electrodos por campos eléctricos.

La Figura 8c muestra la disposicion general de un supercondensador. El dispositivo esta
formado por dos electrodos impregnados con un electrolito en contacto con un colector de
corriente quimicamente inerte al electrolito, el cual define en gran medida la funcionalidad y
aplicacion del supercondensador. Entre los electrodos se interpone una lamina de un material
poroso, aislante eléctrico y conductor i6nico (separador). De este modo, el separador evita el
contacto eléctrico entre ambos electrodos (cortocircuito) y a su vez, permite la libre circulacion
del electrolito a través de sus poros, cerrando el circuito. El empleo de electrolitos acuosos
restringe el potencial de la celda a 1 V (potencial de descomposicion del agua = 1.23 V), lo cual
limita la energia almacenada por el supercondensador a costa de una elevada conductividad
ionica > 1 S/cm y un bajo costo. Por otra parte, la densidad de energia puede ser mejorada

mediante el empleo de un medio aprotico o apolar donde el potencial de descomposicion del
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electrolito esta entre 3 a 5 V. Sin embargo, la conductividad idnica es mucho menor que en el
caso de los electrolitos acuosos, lo que provoca un aumento de la resistencia en serie
equivalente (ESR) y consiguiente pérdida de la densidad de potencia del dispositivo [207]—
[209].

Actualmente, el estudio de los condensadores de doble capa eléctrica (EDLC) como dispositivos
de almacenamiento de energia se ha convertido en un campo importante de la investigacion a
escala mundial. Estos dispositivos de almacenamiento son tecnologicamente atractivos en
aplicaciones de movilidad con sistemas hibridos y eléctricos, sistemas acoplados con baterias
(sistemas hibridos o UPS), fuentes de energia portatil, actuadores electroquimicos, redes
inteligentes, electronica de potencia y de compensacion o soporte en sistemas de generacion de

potencia con energia solar y eolica [12], [18], [22], [29]-[31], [49], [108], [143], [209]—-[211].

(a) Efectos psedocapacitivos

>C-OHe>C=0+H"+¢”

(c) Supercondensador

[ +—————————————— Separador

J———— Colector de corriente

[ Carbén en contacto con
el electrolito

g lones del electrolito

Circuito eléctrico equivalente

c1 c2

Figura 8. (a) Efectos pseudo capacitivos, (b) Modelo de Bockris, Devanathan y Muller para
formacion de doble capa eléctrica y (¢) Esquematizacion de supercondensador electroquimico

[102], [110].

Se ha encontrado que las principales limitaciones en las aplicaciones de los supercondensadores
son la baja densidad de energia, mayor velocidad de auto descarga y costos de fabricacion mas
elevados que las baterias. Algunas alternativas para mejorar las caracteristicas de los electrodos
y su desempeio electroquimico en términos de la baja densidad de energia son la insercion de

funcionalidades superficiales mediante modificaciones superficiales y maximizacion del Sggr
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disponible en el proceso de transporte, separacion y almacenamiento de carga con procesos de
activacion, los cuales mejoran la capacidad de formacion de la doble capa eléctrica.

En la Tabla 5 se ilustran algunos de los grupos funcionales oxigenados y nitrogenados mas
abundantes en los carbones activados, a partir de biomasa que presentan aportes por fenomenos

pseudo capacitivos, mojabilidad y conductividad a la Cgys.

Tabla 5. Grupos funcionales oxigenados y nitrogenados promotores de pseudo capacidad y

afinidad quimica.

Grupo funcional Reaccion de transferencia de carga Caracter Ref.
Hidroxilo y
carbonilo o quinona >C-OH& >C=0+H" +e" Hidrofilico
- + - s [110]
Carboxilico —COOH=-CO0O +H™ +e Hidrofilico
Carbonilo =C=0+e &=>C-0 Hidrofilico

Anhidrido (A) + & <—> A"
Anhidrido Hidroéfilico [109]

Piridinico Hidrofilico [102]
Aporte a la capacidad de almacenamiento
Cuaternario de energia por densidad de carga positiva - [30]
Nitrogeno en
asociacion con C*~NHOH + 2¢  + 2H" — C*NH, + H,0 Hidrofoba
oxigeno [102]
Amina secundaria C*=NH + 2¢~ + 2H' < C*H-NH, Hidréfoba

Los resultados de la ejecucion de estas alternativas y la consecuente mejora de la capacitancia y
otros parametros de desempeflo, en ocasiones vienen acompafiados de dificultades técnico—
econdmicas, como altos costos asociados al ensamble y a la adquisicion de materiales
necesarios, ademas de la pérdida de la capacidad cuando el dispositivo es cargado bajo
diferentes velocidades de corriente. Por lo tanto, se han propuesto diferentes recursos de bajo

costo susceptibles al desarrollo de propiedades texturales, como los residuos agricolas, mediante
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técnicas de activacion, modificacion y dopaje de los electrodos para supercondensadores

electroquimicos [11], [14], [15], [30], [45], [96], [104], [108], [126], [206], [208], [211]-[219].

Por esta razon, se ha intensificado la busqueda de sistemas mas eficientes ,que permitan el
almacenamiento y suministro de la energia con mayor durabilidad, bajos costos de produccién y
mejores tiempos de respuesta, durante los ciclos de carga y descarga. Esto ha llevado a que una
solucion econémica, rentable y eficaz depende de la capacidad de producir materiales, mediante
fuentes renovables a bajo costo para dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica de alto

desempefio [14], [30], [45], [46], [49], [64], [102], [108], [210].

En contraste a lo anterior, Rufford y col., [49] demostraron que bajo condiciones de activacion
quimica de granos de café¢ a una velocidad de calentamiento 5 °C/min hasta una temperatura de
900 °C durante 1 hora y una relacién de impregnacion de 1 g de ZnCly/ g de granos de café
usados, es posible producir carbones activados con areas superficiales especificas de hasta
aprox. 1019 m*/g y capacidades gravimétricas de hasta 368 F/g en H,SO, en una configuracién
de tres electrodos a 0.05 A/g. Por otra parte, Jiang y col., [220] obtuvieron carbones activados a
partir de cascaras de ginkgo biloba, bajo una relaciéon de impregnacion de 2 g de KOH/g de
ginkgo con una velocidad de calentamiento 10 °C/min hasta temperaturas de 700 °C durante 1
hora, obteniendo materiales con capacidades gravimétricas de 365 F/g en 2 electrodos a 500

mV/s y areas superficiales especificas aprox. 1775 m*/g.

Subramanian y col., [221] evaluaron las diferencias morfologicas desarrolladas en el proceso de
activacion quimica de fibras de banano con ZnCl, y KOH, obteniendo para el caso de los
carbones activados con ZnCl, con Szgr aprox. 1097 mz/g y capacidades gravimétricas de 74 F/g
en configuracion de tres electrodos y Na,SO, como electrolito. Las morfologias resultantes
fueron lisas, articuladas e interconectadas, con estructuras bien definidas, en funcién de la
estructuracion natural del precursor, bajo una relacion de impregnacion de 5 g agente
activante/g de fibra de banano con velocidad de calentamiento de 10 °C/min, hasta una
temperatura de 800 °C por 1 hora y posterior lavado acido con acido clorhidrico (HCI). Por otra
parte, caso contrario ocurrid6 con el KOH, el cual produjo superficies con morfologias
corrugadas, desarticuladas y sin interconexion alguna, sin estructuras bien definidas a partir de
la estructura natural del precursor, bajo las mismas condiciones de proceso anteriormente
mencionadas. Estos carbones activados alcanzaron un Szz; de 686 m’/g y una capacidad
gravimétrica alrededor de 66 F/g. Este cambio de morfologia dependiendo del agente activante
utilizado, podria resultar en efectos positivos en términos de desempefios en las potenciales
aplicaciones en el area de la energia como sistemas de almacenamiento de energia

electroquimica en términos de resistencia 6hmica al mecanismo de carga y descarga.

47



Adicionalmente, las investigaciones reportadas han permitido identificar algunas
especificaciones en las propiedades de los carbones activados, que proporcionan una adecuada
respuesta, como electrodos en supercondensadores [11], [18], [23], [26], [33], [47]-[49], [64],
[96], [98], [100], [102], [104], [108], [149], [166], [222]-[226]. Algunas de las caracteristicas

mas importantes:

, . ’ 2 L .7
1) Elevadas areas superficiales especificas 1000 m“/g constituidas en mayor proporcién por
microporos que mesoporos, para maximizar la capacidad de formacion de la doble capa

electroquimica y permitir el transporte de carga hasta los microporos,

2) Distribucion de tamafo de poro centrada alrededor de 0.7 nm a 1 nm para H,SO, como

electrolito,

3) Quimica superficial polar o hidrofilica que mejora el contacto del electrolito acuoso o en su
defecto quimica superficial hidr6foba, para la mojabilidad de la superficie, por electrolitos

organicos,

4) Presencia de grupos funcionales oxigenados (fenoles, quinonas, carboxilicos, carbonilos,
anhidridos, lactonas, cromenos o pironas) y nitrogenados (nitrogeno en asociaciéon con
oxigeno, pirrol, piridina y nitrogeno cuaternario), favorecen a la capacidad mediante
fenomenos pseudo capacitivos, transporte de carga y capacidad de formacion de la doble

capa eléctrica.
3.34 CELDAS DE COMBUSTIBLE.

Las celdas de combustible con hidrogeno de baja temperatura (PEMFC) y celdas de
combustible con alcoholes de bajo peso molecular de baja temperatura (celdas de combustible
directo de alcohol), son sistemas de generacion de energia considerados como herramientas
eficaces y ambientalmente sostenibles para producir electricidad. La generacion de potencia se
lleva a cabo mediante oxidacion electroquimica de combustibles de bajo peso molecular (H,,
CH,4, CH40, etc) y la reduccion de oxigeno de forma electroquimica con formacion de agua y
subproductos de oxidacion parcial del combustible utilizado, [15], [19], [173]. Esta aplicacion
aprovecha recursos que normalmente no son aprovechables (H;) con las tecnologias existentes a
costa de un impacto ambiental mucho menor que el producido por la generacion de potencia
mediante recursos derivados del petroleo, por ello es denominada eficiente y ambientalmente

sostenible.

El principio de funcionamiento se esquematiza en la Figura 9, el mecanismo de operacion
comienza justo con el suministro de combustible y oxigeno al anodo y al catodo,
respectivamente. Los reactivos mencionados se transportan a través de la denominada capa
difusora, la cual estd constituida por un material poroso para el dnodo y el catodo a través de

cuyos canales se distribuyen los gases reactivos, hasta alcanzar las particulas de catalizador
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depositado en el soporte catalitico. Normalmente la capa difusora estd constituida por un
material carbonoso, papel, tela o bien una espuma metalica. El catalizador se encuentra situado
entre los electrodos y la membrana, y estd formado por particulas de metales preciosos,
soportadas sobre una fina capa de carbon, la anterior combinacion, constituye el
electrocatalizador, parte fundamental de la tecnologia de conversion de energia de forma

electroquimica [19], [104], [113], [170], [227], [228].
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Figura 9. Diagrama del principio de funcionamiento de una celda de combustible.

En el catalizador del 4nodo se produce la electrolisis del hidrogeno originando protones, los
cuales difunden hacia el catodo atravesando la membrana, y electrones, que circulan a través del
circuito externo. En el lado catodico, se produce la formacion de agua, a la vez que se generan
energia eléctrica y calor en la pila, a partir del oxigeno suministrado y de los protones generados
en la oxidacion anodica. Por lo tanto, la pila de combustible se basa en una reaccion limpia, en
la que el tnico producto de reaccion es el vapor de agua, que puede ser liberado a la atmosfera

sin ningun perjuicio para el medio ambiente por su temperatura de descarga [114].

A diferencia de una bateria, una pila de combustible no necesita ser recargada, ya que trabaja de
forma continua, mientras se suministren los reactivos respectivos al anodo y al catodo. El H; es
el combustible que ha de ser suministrado a la pila, mientras que el oxigeno se toma del aire
circundante. De este modo, el periodo de operacion de una pila de combustible depende
unicamente de la existencia de un flujo de combustible y de oxidante. Tan solo la degradacion o
el mal funcionamiento de los elementos basicos de la celda de combustible limitan o deterioran
la vida tutil de este dispositivo. Dentro de las aplicaciones de las pilas de combustible se
incluyen précticamente todas las que requieren energia eléctrica en cualquier rango de potencia,
como pueden ser dispositivos portatiles (teléfonos moviles, ordenadores), vehiculos de

transporte  (bicicletas, barcos, mnaves espaciales), instalaciones remotas (estaciones
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meteoroldgicas) o cogeneracion energética (uso combinado de calor y electricidad en hogares y
grandes edificios) [96]. Sin embargo, las pilas de combustible constituyen una tecnologia
emergente en fase de desarrollo. El principal desafio lo representa la produccion y
almacenamiento del H, necesario para su funcionamiento, lo cual supone un importante reto,
tanto tecnologico como de seguridad [1], [179], [229], que hace que estos sistemas no puedan
competir en la actualidad con las tecnologias convencionales. Ademas, el alto costo de los
electrocatalizadores como de igual forma el control tanto de sus propiedades fisicas, quimicas y
eléctricas, convierte a las celdas de combustible en una tecnologia promisoria como sistemas de

generacion de potencia para futuros cercanos.

Como se menciono, el elemento base de la tecnologia es el catalizador. Entre los metales puros,
el platino (Pt) posee la més alta actividad a baja temperatura (100 °C) en medio acido para la
reaccion de reduccion de oxigeno, de tal forma que, para el catodo, particulas finas de Pt son
depositadas sobre un soporte catalitico conductor de carbono de elevada Sgzr (800 mz/g). Sin
embargo, el alto costo del Pt y sus limitaciones cinéticas en la reaccion de reduccion de oxigeno
ha llevado a desarrollar electrocatalizadores a bajo costo mas activos y menos costoso que el Pt
puro, tales como aleaciones de Pt-Co (platino-cobalto) y aleaciones Pt-Ni (platino—niquel)

[173], [227].

Uno de los mayores problemas de estas aleaciones y del Pt puro es su estabilidad electroquimica
en un ambiente alcohdlico o medio acido (entrecruzamiento del alcohol, a través de la
membrana de transporte ionico desde el compartimiento anddico al catddico), implicando
sinterizacion del electrocatalizador y ocurrencia de reacciones entre el alcohol y oxigeno en los
sitios activos de Pt. Por lo tanto, la biisqueda de materiales de construccion para el catodo en las
celdas de combustible se ha centrado en los Gltimos afios sobre catalizadores sin platino [170],
[228], [230]. Entre ellos, se encuentran los materiales de carbono dopados con heteroatomos
(Boro, nitrogeno, azufre y fosforo), debido a su bajo costo, alta actividad electrocatalitica y una
apreciable tolerancia al envenenamiento por combustible [231]. Dentro de estos materiales se
encuentran los carbones activados tratados superficialmente con nitrogeno (melanina, tUrea,
amonio, acido nitrico, etc.), caracterizados por elevadas areas superficiales, con aporte de
mesoporos en vez de microporos, que son candidatos para ser usados como electrocatalizador en
celdas de combustible de baja temperatura, debido a los multiples precursores disponibles
(biomasa, carbon mineral y derivados del petroleo) y diversas formas de obtencién como
activacion fisica o quimica, técnicas sol-gel, moldes de carbon (Zeolite — Templated carbon

Materials) con dopado in situ o postratamiento con fuentes de nitrogeno [19].

En estudios realizados recientemente por Borghei y col., [232] introducen un método ecoldgico
y de bajo costo, para sintetizar carbon activado rico en nitrogeno para la elaboracion de

catalizadores electroquimicamente activos en la reaccion de reduccion del oxigeno en medios
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basicos presentes en las celdas de combustible alcalinas. El procedimiento de sintesis incluyd
una activacion quimica eficaz (46% de rendimiento) de un solo paso con acido fosforico de las
cascaras de coco a 550 °C y 2 g de H;PO./g de precursor, para conseguir una superficie
especifica elevada alrededor de 1216 m%/g y un volumen de poros aprox. de 1.15 cm®/g con
aporte de 72% de mesoporos y 38% de microporos. Posteriormente, este material se modifica
mediante impregnacion con urea y tratamiento térmico a 1000 °C para asi obtener el material
terminado, el cual exhibe una excelente actividad electrocatalitica, adecuada para su aplicacion
como catalizador catddico, para pilas alcalinas de combustible. El carbon activado
electroquimicamente activo derivado de la biomasa y dopado con urea, demuestra un
desempefio en aplicacion superior en términos de una actividad electrocatalitica comparable,
mejor tolerancia a los efectos de cruce del metanol y mejor durabilidad a largo plazo hacia la
reaccion de reduccion de oxigeno, en medios alcalinos en comparacion con el electrocatalizador
comercial de referencia, Pt—C. Aparte de esto, Bae y col., [112], evaluaron el rol de las
funcionalidades de nitr6geno en un soporte de negro de carbon sobre el aumento de la actividad
y la estabilidad de un electrocatalizador de Pt en la oxidacion electroquimica involucrado en las
celdas de combustible con H,. En este estudio, se utiliz6 como soporte catalitico un negro de
carbon funcionalizado con acetonitrilo, mediante impregnacion y tratamiento térmico a 900 °C
por 2 horas y como catalizador o fase activa platino, incluido en el soporte por medio de
metodologias de reduccion de borohidruro de sodio. Los resultados obtenidos fueron traducidos
en aumentos, en el area superficial activa electroquimicamente (EAS), desde 44.8 m*/g
(electrocatalizador sin modificar), hasta aprox. 70 m*/g (electrocatalizador funcionalizado con
nitrogeno) y ademas, en incrementos del porcentaje de retencion de la actividad electroquimica

de hasta un 20%.

El mejoramiento del desempefio electroquimico de los electrocatalizadores modificados con
acetonitrilo anteriormente mencionado, permitieron concluir que la union Pt-N por medio de
grupos superficiales como nitréogeno piridinico, cuaternario y en asociaciébn con oxigeno,
mejoran la actividad, selectividad, estabilidad e inclusive el transporte electronico en la reaccién
de oxidacion electroquimica de H, en comparacion a la union Pt—C presentes en soportes sin
funcionalizar. Lo anterior fue atribuido a las caracteristicas hidrofilicas (mojabilidad y
accesibilidad a la superficie), grafiticas (propiedades estructurales) y basicas (afinidad con
iones) brindadas por el proceso de inclusion de grupos nitrogenos tanto en el bulk (nitrogeno
cuaternario), como superficialmente (piridinas y en asociacion con oxigeno), lo cual conlleva
tanto a mejores dispersiones del Pt a lo largo de toda la superficie, como a mayores fuerzas de
atraccion entre las cantidades de la fase activa disponible a ser depositada en la superficie de la

estructura porosa y funcionalidades especificas en la misma [112], [232].

51



En contraste a lo anterior, estudios enfocados a generar catalizadores electroquimicamente
activos libres de platino, han demostrado que los materiales nanoestructurados de carbono con
porcentajes considerables de grupos superficiales nitrogenados, poseen una notable actividad
electrocatalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino similar al catalizador
Pt—C ,generalmente utilizado para celdas de combustible de membrana alcalina [233]. Estos
reportes demuestran un desarrollo tecnoldgico, considerable en la busqueda de nuevos
electrocatalizadores, preferiblemente libres de metales, tanto para procesos anodicos, como
catodicos involucrados en los diferentes tipos de celdas de combustible, para suplir la creciente

demanda energética y tecnoldgica mundial [172], [232].

Por tltimo, se presenta en la Tabla 6 un resumen de las aplicaciones revisadas con sus ventajas
y desventajas mas importantes en el area de la energia. Para todas las tecnologias excepto para
los supercondensadores, se evidencia que son tecnologias emergentes en fase de desarrollo y su
principal desafio lo representa el funcionamiento acoplado entre celdas de combustible y
sistemas de almacenamiento como el CH, e H,. Ademas, el elevado costo por el alto nivel de
especificacion en las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores y materiales adsorbentes,
representa un reto tecnolégico y de seguridad que imposibilita a estos sistemas competir en la
actualidad con las tecnologias convencionales de almacenamiento y generacion de energia
basadas en combustibles liquidos derivados del petroleo como la gasolina, ACPM, etc. Sin
embargo, estas tecnologias acopladas representan una alternativa promisoria como sistemas de
generacion de potencia, para un futuro cercano, en el cual se articulen con sistemas como los
supercondensadores, que equilibren y compensen el suministro de energia eléctrica en sistemas
portatiles y asi aprovechar el alto nivel y tasa de desarrollo tecnoldgico (21.1 %) de los
supercondensadores.

Tabla 6. Cuadro comparativo entre aplicaciones revisadas en el area de la energia.

Area de la energia Aplicacion Ventajas Desventajas

-Nivel de crecimiento tecnologico

de21.1 %

-Almacenamiento limpio y

portatil de energia eléctrica de

Supercondensadores . -Moderada relacion  beneficio
forma eficiente y segura

Almacenamiento y costo  de  materiales  de

. nstruccion rben
sistemas de respaldo construccion y adsorbentes

) -Almacenamiento eficiente y
Almacenamiento de ) )
portatil de gases combustibles ,
gases combustibles -Tecnologias en  fase de

de ft limpi
e forma limpia y segura desarrollo.

Celdas de -Generacion de potencia libre -Baja relacion beneficio — costo

Transformacion y

combustibles livianos ~ de impactos ambientales de materiales de construccion,

generacion
(CH, y Hy) catalizadores y adsorbentes
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4 MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 PRECURSORES DE CARBON ACTIVADO.

Los residuos agroindustriales utilizados para la obtencion de carbon activado por activacion
quimica fueron cascaras de almendra de palma africana (cuesco de palma) y cascaras del grano
del cafg¢ (cisco de cafg).

El cuesco de palma proveniente del Magdalena medio fue proporcionado por la Universidad
Nacional de Medellin, y el cisco de café fue suministrado por la empresa Los Bicaros,
Tostadora y Trilladora adscrita a la Federacion Nacional de Cafeteros, Bolivar, Antioquia. En la
Figura 10, se presentan los residuos agroindustriales, se observa una textura en hojuelas o
escamas fragiles para el cisco de café (Figura 10a) y multiples formas duras e irregulares para el

caso del cuesco de palma (Figura 10b).

Figura 10. (a) Cisco de café y (b) cuesco de palma africana.

4.2 PREPARACION DE CARBONES ACTIVADOS
En esta seccion se presentan los pasos necesarios para el proceso de obtencion de carbon
activado a partir del cisco de café y cuesco de palma africana por activacién quimica con KOH

y ch12.

4.2.1 CLASIFICACION Y DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA DE
LOS PRECURSORES.

El cuesco de palma sin secar fue triturado en un molino de martillos (C.S Bell Co., Model 30),

luego fue separado y clasificado por tamafios mediante proceso de tamizado. En cuanto al cisco

de café sin secar, este fue separado por tamafios con la misma serie de tamices, sin ningln tipo

de trituracion previa. El proceso de tamizado, se realizé utilizando tamices ASTM en un Ro—

Tap (W.S Tyler, EL2) con una carga de 500 g de material durante 20 minutos. Una vez
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separados y clasificados por tamafios ambos residuos agroindustriales, se eligié la fraccion de

residuo con tamafio de particula entre 2 a 1 mm (-2 mm + 1 mm) para la etapa de activacion.

4.2.2 SECADO DE MATERIAS PRIMAS.
Las fracciones de interés del cisco de café y el cuesco de palma, fueron secadas a 105 °C en un
horno (DIES, 101102) hasta peso constante y posteriormente fueron almacenados en

condiciones controladas de humedad.

423 ACTIVACION QUIMICA.
El cuesco de palma africana y el cisco de café luego de ser triturados, tamizados y secados,
fueron impregnados con KOH, por medio del método de humedad en exceso [234] y para el

caso del ZnCl,, mediante el método de humedad incipiente [235].

4.2.3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

En la Tabla 7, se presenta el disefio exploratorio para el proceso de activacion del cisco y cuesco
con KOH y ZnCl,. Las variables independientes o factores fueron materia prima, agente
activante, relacion masica de impregnacion (RI), temperatura de activacion (7,.,) y velocidad de
calentamiento (Vc,). Estos factores fueron seleccionados por ser condiciones operativas
totalmente manipulables y su alta importancia en el desarrollo poroso segin la literatura
consolidada en las Tablas 2 y 3. Cabe resaltar que las variables dependientes o de respuesta,
fueron las propiedades porosas del material como el area superficial especifica (Spzr), volumen
de microporos (Vico), volumen de mesoporos (V,.), ancho medio de microporos (D,) y
densidad real (p,).

Para validar la reproducibilidad y estandarizacion del disefio exploratorio para ambas materias
primas, se llevaron a cabo réplicas o repeticiones en los puntos centrales de T, en cada R/ y
Vea. A partir de las réplicas o repeticiones en los puntos centrales (asteriscos), Tabla 7, se
determino la diferencia definida por la desviacion cuadratica respecto al promedio (Desviacion)

expresada con la siguiente ecuacion [236].

- 2 : 2
Desviacion = i\/[SBETm“eStm — Sper | + [Seer™P"°® — Sger | (12)

(13)

S _ SBETmuestra+ SBETreplica
BET —

2

muestra

Con Sper como el area superficial especifica de la muestra original o determinada por

replica

primera vez, Spgr como el area superficial especifica de la réplica o determinada por

segunda vez y Sgpr como el promedio del area superficial especifica.
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Tabla 7. Diseflo exploratorio para la evaluacion del proceso de activacion quimica con KOH y

ZHC12_

Materia Agente %ll y Tact Vcal Codigo de N° Ensavos
prima activante (g activante/g °O) (°C/min) muestra ¥
precursor)
10 CZ55010 1
550
5 CZ5505 2
10 *CZ73510 3
ZnCl 1/1
nCl / 735 5 *CZ7355 4
10 CZ80010 5
800 5 CZ8005 6
10 CK270010 7
700
5 CK27005 8
Cisco de 10 *CK280010 9
2/1 800
café 5 *CK28005 10
1 K2 1 11
850 0 CK285010
KOH 5 CK28505 12
700 10 CK470010 13
5 CK47005 14
10 *CK480010 15
41
/ 800 5 *CK48005 16
1 K4 1
850 0 CK485010 17
5 CK48505 18
10 PZ55010 19
550
5 PZ5505 20
10 *P773510 21
ZnCl 1/1
nCl / 735 5 *PZ7355 2
1 PZ 1
800 0 80010 23
5 PZ8005 24
10 PK270010 25
700
5 PK27005 26
Cuzsl:l’ade . 200 10 *PK280010 27
a?ricana 5 *PK28005 28
850 10 PK285010 29
KOH 5 PK28505 30
10 PK470010 31
700
5 PK47005 32
10 *PK480010 33
41
/ 800 5 *PK48005 34
1 PK4 1
850 0 85010 35
5 PK48505 36

*Réplicas o repeticiones en los puntos centrales de 7., en cada Rl y V., para el cisco y cuesco.

La nomenclatura seleccionada para identificar los carbones activados hace referencia a la
materia prima y condiciones de operacion, de tal forma que CK280010 corresponde a un

material obtenido del cisco de café (C), activado con KOH (K) a una R/ de 2/1 (2) y T, de 800
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°C (800) con V¢, de 10 °C/min (10). Por ejemplo, un material denominado como PZ8005,
corresponde a un carbon activado proveniente del cuesco de la palma africana (P) impregnado
con ZnCl, a Rl de 1/1 (Z) y activado a 800 °C (800) y 5 °C/min (5). En la Tabla 7, se muestra el

disefio de experimentos y los codigos para todos los carbones activados.

4.2.3.2 IMPREGNACION CON KOH.

Se pesaron entre 5 a 10 gramos de precursor en un Beaker de 250 mL utilizando una balanza
analitica (OHAUS, AR1530), luego fue afiadido una soluciéon de KOH 6 M para ajustar la
relacion masica de impregnacion (RI: g agente activante/ g precursor) en 2/1 o 4/1. Estas R/
fueron elegidas por el desarrollo poroso generado en la materia prima con base en los resultados
publicados en la literatura, para el proceso de activacion quimica con KOH los cuales se
presentan en la Tabla 5. Por ultimo, el tiempo y la temperatura de impregnacion seleccionados

fueron de 4 horas y 25 °C a 450 rpm para las R/ de 2/1 y 4/1.

4.2.3.3 IMPREGNACION CON ZnCL,.

Se pesaron 15 gramos de precursor mediante balanza analitica en un Beaker de 250 mL y se
adicionaron alrededor de 5 mL de agua, obteniendo un precursor himedo en apariencia.
Posteriormente, el precursor himedo fue mezclado a 450 rpm durante 4 horas y 25 °C con 6 mL
de una solucion saturada de ZnCl, para cumplir la R/ propuesta de 1 g ZnCl,/ g precursor. La R/
utilizada fue seleccionada debido a la porosidad alcanzada por la materia prima, segin la

literatura mostrada en la Tabla 6.

4.24 SECADO DE MATERIAS PRIMAS IMPREGNADAS.
Los residuos agroindustriales impregnados con KOH y ZnCl, a las R/ de la Tabla 7 del disefio
exploratorio, fueron secados a 105 °C en un horno de conveccion forzada (DIES, 101102) hasta

peso constante y almacenados en recipientes con humedad controlada.

4.2.5 TRATAMIENTO TERMICO — CARBONIZACION.

El tratamiento térmico de los precursores impregnados se realizd en un horno tubular con
control PID de temperatura y rampa de calentamiento (Eurotherm, 2216e) en atmosfera de
nitrégeno (N,). El caudal de gas fue controlado mediante un sistema constituido por una pipeta
de N, grado industrial con regulador de presion y un medidor de flujo masico (AALBORG,
GFC17) a un valor alrededor de 170 cm’ STP Ny/min. Adicionalmente, se implementé un
sistema de condensacion empacado con anillos cerdmicos en bafio de hielo acoplado a la salida
del horno tubular, para evitar posibles emisiones peligrosas al medio ambiente por temperatura

y carga contaminante. Esta instalacion se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Montaje de la unidad de tratamiento térmico implementado en la activacion quimica.

El tratamiento térmico de los precursores impregnados a las diferentes R/, se llevaron a cabo
transfiriendo 35 g de muestra impregnada a temperatura ambiente hasta la zona de
calentamiento. La temperatura (7,.,) y la velocidad de calentamiento (V) segun el disefio de
experimentos de la Tabla 7. Luego, se activo el paso de gas durante 10 minutos, garantizando la
evacuacion del aire al interior de la seccion de calentamiento y transcurrido este tiempo, se
accion6 el controlador PID de temperatura. Una vez alcanzada la 7, a la V¢,, la muestra
permanecio 1 hora en el interior del horno para todos los ensayos y posteriormente fue enfriada

en flujo de N,.

4.2.6 LAVADO.

Los carbones activados sintetizados bajo diferentes RI, T,., y V.., estuvieron en contacto con
140 mL de HCI 0.1 M durante 1 hora con 450 rpm a 25 °C. Después del lavado con HCI, los
materiales se lavaron y se neutralizaron con agua destilada en un sistema de filtracion asistido
con bomba de vacio (MEDI — PUM, 1630GL) hasta alcanzar pH 7 (carbones activados con
KOH) o pH constante (carbones activados con ZnCl,) del agua de lavado.

4.2.7 SECADO DE CARBONES ACTIVADOS.
Los carbones activados lavados y neutralizados se transfirieron a bandejas refractarias en un
horno secador de conveccion forzada donde fueron secados a 105 °C hasta peso constante y

posteriormente almacenados en recipientes con humedad controlada.
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4.3 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE CARBONES ACTIVADOS.
En la siguiente seccion se describen las técnicas de caracterizacion de propiedades
fisicoquimicas de los carbones activados con KOH y ZnCl,. Los reactivos quimicos utilizados
en este estudio como hidroxido de potasio (KOH), cloruro de zinc (ZnCl,), acido clorhidrico

(HCD),

43.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

La textura superficial y la estructura de las muestras se caracterizaron por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) en microscopio electronico de barrido (Jeol, JCM-6000plus) con
analisis de rayos X de dispersion de energia (EDXA). Las micrografias se obtuvieron
analizando electrones secundarios a alto vacio y una tension de aceleracion de 15 kV. Las
muestras antes de ser analizadas se recubrieron con oro a 4x10” Torr con 20 mA de corriente

durante 2 minutos por pulverizacion idnica (Denton Vacuum, Desk V).

43.2 CARACTERIZACION POROSA Y TEXTURAL.

La caracterizacion porosa y textural se realiz6 mediante la determinacion de la densidad real, el
area superficial especifica (Szzr), el volumen y tamafio de poros de los carbones activados. La
densidad real se determind por medio de un picnémetro de Helio (Micromeritics, Accupyc H
1340). Inicialmente, se pesod la cantidad necesaria de material para completar el 70 % del
picnémetro de 10 cm’, luego se traslado la muestra en picnémetro al compartimiento o unidad
de purga y andlisis [237]. La caracterizacion se realizé mediante 250 ciclos de evacuacion de
aire o purga de la unidad y posterior cuantificacion de la densidad en 200 ciclos de analisis.

El Szer, el volumen y tamafio de poros se determinaron a partir de la construccion de isotermas
de adsorcion/desorcion de nitrogeno (N;) a 77 K utilizando un Nova 3000 (Quantachrome). Las
muestras se desgasificaron previamente a 110 °C a un vacio constante (P/P,: 1x107°) durante 8
horas. El Sggr se calculo mediante el modelo BET, el tamafio medio del microporo (D,) y el
volumen del microporo (V,,;..,) por medio del modelo de Dubinin-Radushkevich, y el volumen
de mesoporos (V,..s,) aplicando la regla Gurvitch. En el Anexo Al se presenta una descripcion
detallada de modelos de célculo utilizados para la determinacion de propiedades texturales

(SBET, Vmicro, Vmeso, VT, Dp)

433 CARACTERIZACION QUIMICA.

La caracterizacion quimica se realizd mediante Espectroscopia Infrarroja (IR) por medio de
espectrofotometro infrarrojo (Shimadzzu, IRAffinity—1S) con transformada de Fourier y de
reflexion total atenuada (FTIR-ATR). Los pardmetros de medicion o modos de barrido del

inverso de la longitud de onda del espectro infrarrojo fueron realizados desde 4000 hasta 400
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cm™ en porcentaje de transmitancia (%T) con apodizacion de Happ-Genzel y niimero de scan y
resolucion de 16 y 8, respectivamente.

La quimica superficial de los carbones activados con mayor rendimiento en el proceso de
activacion 'y desempefio electroquimico fueron caracterizados por Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS) por medio de espectrofotometro (Omicron, ESCA+) con
fuente de emision MgKa (1253.6 eV). El pico Cj; se establecidé como referencia (284.6 eV) y se
uso para cuantificar los demas picos. Los sobretonos fueron deconvolucionados por minimos
cuadrados usando modelo de forma Gaussiana—Lorentziana y una linea de fondo de tipo
Shirley. El anélisis cuantitativo se realizo con el software CASAXPS después de la sustraccion

de fondo de Shirley.

4.4 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA COMO ELECTRODOS DE
SUPERCONDENSADORES.

Los electrodos de trabajo se construyeron utilizando como material activo los carbones
activados (CAs) con KOH y ZnCl,. Los diferentes CAs se maceraron hasta obtener un sélido
muy fino y posteriormente se mezclé6 con negro de humo como material conductivo y
politetrafluoroetileno (PTFE) como aglutinante en una proporcion masica de 80:10:10. La
mezcla se depositd en un Beaker de 50 mL y se adicionaron 10 mL de agua destilada para
formar una pasta en donde se garantizd la homogeneidad de la mezcla. La pasta obtenida se
sec6 en una estufa a 110 °C durante 24 h, luego se depositdo 5 mg de mezcla sobre colector de
corriente de grafito con una superficie de 0.79 cm tanto para el anodo como para el catodo
[238]. Finalmente, los electrodos de trabajo se impregnaron con H,SO4 1 M por 6 dias para su
caracterizacion electroquimica.
El desempefio electroquimico de los electrodos de trabajo se caracterizo utilizando la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
con H,SO; 1 M en una configuracion de dos electrodos en un potenciostato/galvanostato
(Metrohm AUTOLAB, Multi Autolab/M204). La caracterizacion electroquimica se evalud
mediante el calculo de la capacidad gravimétrica (Cpgjs), resistencia en serie equivalente (ESR), y
la capacidad interfacial como (Cipvr: Cris/Sper). La técnica de EIS se realizdé en un rango de
barrido de frecuencia entre 100 kHz y 1 mHz, con una perturbacion de la sefial de una amplitud
sinusoidal de +10 mV y 1 mA de corriente. Esta técnica fue seleccionada frente a otras técnicas
electroquimicas, debido a que mediante la construccion de diagramas Nyquist y diagrama de
Bode se determina la ESR y el angulo de fase (¢) que proporcionan informacion de las
diferentes resistencias asociadas del supercondensador y la conductividad del material de
electrodo. La Cgsy €l ¢ se determinaron a la frecuencia mas baja (1 mHz)).
La configuracion electroquimica de dos electrodos se asemeja a una configuracion de un

supercondensador real, es por esto que tiene como ventaja reproducir el comportamiento real en
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operacion del supercondensador a pequefa escala y es util para determinar y comparar la Cgs y
la ESR asociadas de diferentes materiales. En la Figura 12 se presenta el esquema del montaje
de un supercondensador en una celda de dos electrodos prototipo Swagelok® a escala de
laboratorio. La celda de prueba consta de anodo y catodo, en el caso de esta experimentacion el
anodo y el catodo se construyeron del mismo material activo y estan separados por fibra de
vidrio, los cuales son situados en contacto con dos émbolos denominados C; y C,, conectados a
terminales positivo (izquierda) y negativo (derecha), sellados con cierre de rosta de teflon. En el
Anexo A, se presenta una descripcion detallada de modelos de calculo utilizados para la

determinacion de propiedades y parametros electroquimicos (Cgs, ESR, Ciny).

colector de | | electrodo l
corriente /
= I =

f cierre de
teflén

separador
Figura 12. Esquema del montaje de un supercondensador en una celda de prueba de dos

electrodos prototipo Swagelok® a escala de laboratorio [96].

En la Figura 13, se esquematiza el procedimiento experimental descrito para la produccion de

carbon activado y su posterior etapa de caracterizacion fisicoquimica y electroquimica.

Lavado/
neutralizacion

=> SecadoD

| Separacion y Tratamiento
clasificacion ;l' térmico en

"~ = [sotermas de N,a77K
por tamafios N,
Secado T ——3 Densidad en Helio
HCl/agua
Secado destilada === Micrografias SEM
.Métodos de I —> Espectros FTIR-ATR
impregnacion
3 Trituracion —3 Espectros XPS
y molienda KOH o ZnCl_

—3 EIS HSO, 1M

Figura 13. Diagrama de flujo del proceso de activacion quimica y caracterizacion fisicoquimica

y electroquimica.
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5 ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados a partir de la caracterizacion morfologica, textural y
porosa de los carbones activados con KOH y ZnCl, y su posible implementacion en el sector
energético. Posteriormente, se analizd la influencia de la temperatura de activacion (7,.),
velocidad de calentamiento (Vc,), relacion de impregnacion (RI), tipo de agente activante y

precursor, sobre las propiedades fisicoquimicas, porosas y morfologicas.

5.1 CLASIFICACION POR TAMANO DE PARTICULA Y SECADO DE
MATERIAS PRIMAS.

En la Tabla 8, se presentan los resultados del proceso de clasificacion y separacion por tamafios
de los residuos agroindustriales. Se observa que el mayor porcentaje de masa retenida para el
cisco de café (36.53 %) esta constituido por particulas de didmetro mayor a 2.36 mm (+2.36
mm) y para el caso del cuesco de palma (30.18 %) de particulas menores a I mm (-1 mm). Esto
se encuentra directamente relacionado al proceso de trituracion del cuesco en el molino de
martillos, el cual redujo el tamafio de particulas hasta tal punto de obtener un 0 % de masa
retenida en tamiz N° 8. En cuanto al cisco de café, cabe resaltar que este fue clasificado por
tamafios sin trituracion previa debido a la fragilidad y forma en escama del mismo, implicando
un mayor porcentaje de masa retenida en tamiz N° 8 (+2.36 mm) en comparacion al cuesco.

Por otra parte, el cuesco de palma con un 61 % frente a un 31 % de masa retenida del cisco de
café, present6 el mayor porcentaje de particulas de tamafio entre 2 y 1 mm (-2 mm + 1mm), las
cuales por su diametro garantizan una carbonizacion y activacion uniforme sin limitaciones de
transferencia de calor y masa durante el tratamiento térmico [24], [43], [239]. Por lo tanto, el
cuesco de palma africana gracias a su facil reduccion de tamafio por tener una estructura densa y
rigida presentd un mayor aprovechamiento o rendimiento en la fase de separacion y

clasificacion.

Tabla 8. Proceso de tamizado razén /2 clasificacion ASTM.

Porcentaje Retenido (%)

ASTM (N°) Tamafio (mm)
Cisco de café Cuesco de palma
8 2.36 36.53 0.00
10 2 15.73 8.63
12 1.7 16.29 13.14
14 1.4 13.40 18.03
16 1.18 0.86 15.03
18 1 0.38 14.99
Fondos N/A 16.81 30.18
Total 100 100
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En la Figura 14, se presenta el cambio de humedad en funcién del tiempo a 105 °C del cuesco
de palma y el cisco de café posterior a la etapa de separacion y clasificacion por tamaiios. El

porcentaje de humedad (%H) se determind con la ecuacion (12).

%H = (1— "2 ) x 100 (12)

Mhumeda

Donde mg, corresponde a la masa de la materia prima seca después de 6.5 h y Myyneda
corresponde a la masa inicial del precursor. La mayor pérdida de masa por humedad la present6
el cuesco con un porcentaje de humedad del 8.34 % en comparacion al cisco de café con 4.18
%. Estos resultados pueden estar asociados probablemente a las propiedades del cuesco y el
cisco para adsorber humedad (higroscopicidad) debido a los diferentes grupos funcionales
naturales [75], [76], [85], [90], [148], [240].

Ademas, el mayor porcentaje de humedad del cuesco sugiere un almacenamiento mas
controlado para evitar su degradacion, descomposicion y crecimiento microbiano a largo plazo.
Comparando los porcentajes de humedad con Gémez vy col. [8], se observa que los %H
obtenidos en este estudio fueron menores a los reportados tanto para el cisco, 10.1 %, como
para el cuesco, 11.2 %, posiblemente por las diferentes condiciones de humedad en el proceso

de recoleccion y almacenamiento de la materia prima en los experimentos.

100 #
»Cuesco -2 mm + 1 mm
99 - ,u A Cisco -2 mm + 1 mm
98 - A
97 - A4
3 96 - I R S A
1
5 95 -
Q
E
2 o4
93 -
92
91 -
90 T T T T T T i
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

Figura 14. Curva de secado de cisco de café y cuesco de palma a 105 °C.
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5.2 PROPIEDADES TEXTURALES, POROSAS Y SUPERFICIALES DE LOS
CARBONES ACTIVADOS.

A continuacion, se presentan los resultados en cuanto a la caracterizacion de las propiedades
texturales, porosas y fisico-quimicas de los carbones activados con KOH y ZnCl, y
consecutivamente, se analiza la influencia de las condiciones de activacidon sobre las
propiedades texturales, porosas, superficiales y el rendimiento de los procesos de activacion

(%R: g carbon activado/ g precursor x 100).

52.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

En la Figura 15, se observa una ejemplificacion y disposicion espacial de la estructura de
materiales lignoceluldsicos. Se aprecia que los residuos agroindustriales, estdn constituidos en
grandes rasgos por celulosa y hemicelulosa, estructura rigida del residuo, y la lignina, el soporte
estructural entre la celulosa y hemicelulosa segin el modelo mostrado a continuacion.

Residuo agroindustrial

Celulosa

Lignina

Hemicelulosa N4 % Al
. /'_'._. 3 T e ™ -‘_'l £ SV

~ Kpw 7
Figura 15. Composicion y estructura de materiales lignoceluldsicos [241].

Adicionalmente en la Tabla 9, se muestra con base al estado del arte revisado, los porcentajes
aproximados (%w,) de celulosa, hemicelulosa y lignina del cuesco respecto al cisco. Se observa
que el residuo agroindustrial con mayor contenido de lignina y derivados fenolicos corresponde
al cuesco. La mayor cantidad de estos componentes suponen un incremento en el soporte
estructural entre unidades basicas del residuo agroindustrial como hemicelulosa y celulosa, lo

cual se ve reflejado en la apariencia compacta y dura del cuesco de palma [8], [242], [243].
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Tabla 9. Composiciones de celulosa, hemicelulosa y lignina de materias primas.

Porcentaje masico (%w,)

Unidad estructural

Cuesco [244] Cisco [241]
Celulosa 30.3 36.7
Hemicelulosa 12.72 47.4
Lignina 49.6 16

En la Figura 16, se muestra la estructura natural del cisco y el cuesco con didmetro medio de
particula entre 1 a 2 mm. En estas micrografias se pueden ver diferencias significativas entre el
cuesco de palma y cisco de café. El cuesco, Figuras 16a y 16b, presentd una estructura de
apariencia compacta y maciza con poca porosidad, mientras que en las Figuras 16¢c y 16d, se
observa que la morfologia del cisco estd conformada por una estructura irregular en forma de
hojuelas o escamas que forman mayor numero de constricciones y poros. Segiin Wei y Yushin
[18], Yahya y col., [24], loannidou y Zabaniotou [43], y Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso
[44], una porosidad en bruto mas elevada del residuo agroindustrial, para este caso el cisco en
comparacion con el cuesco, hacen que la materia prima sea mas susceptible al desarrollo de

propiedades texturales mediante procesos de activacion.

50 ym

High-vac. SED PC-high 15kV x 340 B hi "‘r X 1 lzrlmr |i|\)‘J

Figura 16. Micrografias SEM del cuesco (a) x340 (b) x1000 y el cisco (¢) x340 y (d) x1000.

En las Figuras 17a, 17b y 17c, se aprecian las micrografias SEM del cuesco activado con R/ de
2/1 de KOH a 700 °C, 800 °C, y 850 °C, respectivamente. En la Figura 17d, se esquematiza una
aproximacion estructural del carbon activado [245]. En la Figura 17a, se observa que el
desarrollo de la macroestructura de los carbones activados ha sido alcanzada a 700 °C con la
presencia de multiples particulas o clusters irregulares, corrugados, desarticuladas y sin
interconexion, tal y como se muestra en la aproximacion estructural ejemplificada en el modelo

de la Figura 17d, en el cual se evidencia una estructura conformada por clusters irregulares
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constituidos por planos aromaticos no grafitizables [245]. En el caso de los carbones activados
a 800 °C (Figura 17b) se aprecia un incremento en la formacion de cavidades estrechas, mayor
numero de irregularidades en las particulas y la presencia de pequefios poros en la superficie
[16], [44], [246].

Figura 17. Micrografias SEM x 2000 aumentos del cuesco activado con KOH a diferentes
temperaturas (a) PK27005, (b) PK28005, (¢) PK28505 y (d) esquematizacion del carbon
activado [245].

En las Figuras 18a, 18b y 18c, se presentan las micrografias SEM del cisco activado con R/ de
2/1 de KOH a 700, 800 y 850 °C, respectivamente. En estas figuras se aprecia que la activacion
del cisco con KOH como en el caso del cuesco, produce superficies con una estructura
carbonosa con particulas en forma de esponja, con grandes cavidades y grietas irregulares. Para
el caso del cisco en las diferentes 7., se observa un incremento en la formacion de poros,
cavidades, grietas estrechas, menor interconexion y mayor numero de irregularidades en las
particulas. Esto se debe a que el KOH genera poros por la presencia de oxigeno que elimina la
interconexion entre atomos de carbono y procesos de intercalacion en el carbon que aumenta la
distancia interlaminar y disminuyen su cristalinidad a partir de la materia prima [64], [162],

[243].
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Figura 18. Micrografias SEM x1000 aumentos del cisco activado con KOH a diferentes
temperaturas (a) CK27005, (b) CK28005 y (c¢) CK28505.

En la Figura 19a, 19b y 19c, se presentan las micrografias SEM para el cuesco activado con
ZnCly, a RI de 1/1 y 550 °C, 735 °C y 800 °C, respectivamente. Estos carbones permitieron
identificar caracteristicas y diferencias morfoldgicas segin el agente activante. Se puede
observar que la activacion del cuesco con ZnCl, a 550 y 735 °C, Figuras 19a y 19b, generd y
defini6 poros de tal forma que se conservd gran variedad de las caracteristicas morfologicas en
el cuesco (Figura 16a) [51], [221]. Ademas, en la Figura 19c¢ se evidencia que el ZnCl, produjo
morfologias corrugadas y lisas, articuladas e interconectadas por zonas, con estructuras bien
definidas a partir de la estructura natural de la materia prima. Esto ocurre por el mecanismo del
ZnCl, que avanza por la deshidratacion de la matriz carbonosa durante el proceso de pirolisis,

dando como resultado la carbonizacion y aromatizacion del carbon activado.

| i ypm
Highwvac. SED PChigh 15KV 1000 1132017 002124 ,ﬁ& “SED PC-high 15KV x 1000 1001312017 002136 High-vac.y 55 igh 15Ky ®x1000 101132017 002137

20 pm 20 pm

Figura 19. Micrografias SEM x 1000 aumentos del cuesco activado con ZnCl, a diferentes T,

(a) PZ5505, (b) PZ7355 y (c) PZ8005.

En la Figura 20, se observa el efecto de la T, sobre la morfologia de las particulas de cisco
activadas con ZnCl, a Rl de 1/1. El proceso de activacion con ZnCl, conserva la morfologia
natural de los materiales precursores hasta una temperatura alrededor de 735 °C (Figura 20a y
Figura 20b). A 800 °C (Figura 20c) se evidencia una pérdida de la estructura natural y se aprecia

mayor formacion de clusters constituidos por planos aromaticos caracteristicos de estructuras no
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grafitizables con diferentes orientaciones ejemplificadas en la Figura 20d [245]. Esta
reorganizacion y orientacion de planos aromaticos dispuestos en estructuras grafiticas, podria
contribuir a la reactividad [240] y conductividad [64], [148], [162] dependiendo del alto y largo

del microstack de grafito en aplicaciones especificas en el area de la energia [57], [247].

; s i
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Figura 20. Micrografias SEM x 1000 aumentos del cisco activado con ZnCl, a diferentes 7,

(a) CZ5505, (b) CZ7355, (c) CZ8005 y (d) estructuras grafitizables [245].

La macroestructura de los carbones activados define en gran proporcién el mecanismo de
transporte y accesibilidad de moléculas a la estructura micro y mesoporosa y por tanto, delimita
el aprovechamiento de las propiedades adsorbentes de los carbones activados (quimica

superficial y propiedades texturales).

5.2.2 PROPIEDADES POROSAS Y SUPERFICIALES.

En la Figura 21, se muestran las isotermas de N, a 77 K del cisco y el cuesco activados con
KOH a diferentes 7, de 700, 800 y 850 °C, relaciones de impregnacion (RI) de 2/1 y 4/1 y
velocidades de calentamiento (V.,) de 10 y 5 °C/min. Se observa que independiente de la
materia prima (cisco o cuesco) y las diferentes condiciones de operacion, el proceso de
activacion quimica con KOH gener6 materiales con isotermas Tipo | segun la clasificacion
IUPAC, las cuales estan dadas por solidos esencialmente microporosos, que tienen
generalmente superficies mesoporosas externas relativamente pequefias [248]-[250]. Las
isotermas de la Figura 21 presentan pequefios ciclos de histéresis, indicando la presencia de

mesoporos muy estrechos tipo rendija o conicos, que aumentan sutilmente conforme incrementa
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la T, desde 700 hasta 850 °C, la R/ de 2/1 a 4/1 y disminuye la V., de 10 a 5 °C/min.
Asimismo, se nota que la rodilla de las isotermas Tipo I es mas gradual y menos respingada
para el cisco de café que el cuesco de palma, especificamente, cuando la 7, incrementa, la R/
aumenta desde 2/1 hasta 4/1 y la V., aumenta desde 5 hasta 10 °C/min. Por lo tanto, con R/ de
4/1, T, mayores de 800 °C y V., de 5 °C/min, se sintetizan materiales con distribuciones de
tamafio de poro en un rango mas amplio incluyendo microporos mas anchos y mesoporos
estrechos con anchos menores de 2.5 nm (rodilla gradual). Por otra parte, con R/ de 2/1, T, de
700 °Cy V., de 10 °C/min, correspondientes a PK270010 y CK270010, se favorecen materiales
con microporos estrechos de ancho menor a 1 nm (rodilla pronunciada o afilada), especialmente
para el cuesco. [248]-[250]. El ligero incremento en el ciclo de histéresis y el cambio gradual
de la rodilla o zona BET, estan asociados a la aparicion de micro y mesoporos de mayor tamafio
en el carbon activado. Esta expansion del ancho de poros segun reportes [46], [66], [221], [251],
puede estar directamente relacionada con las reacciones de intercalacion entre especies
derivadas del KOH (K,CO,, K,0, etc.) y la estructura carbonosa, que generan un crecimiento

del tamafio de la microporosidad por la formacion de potasio metalico (K(s)) después de 700 °C.
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Figura 21. Adsorcion/desorcion de N, A 77 K para carbones activados con KOH.

En la Figura 22, se muestran las isotermas de N, para el cisco y el cuesco activados con ZnCl, a
RI de 1/1 con T, de 550, 735 y 800 °C y V¢, de 10 y 5 °C/min. El proceso con ZnCl, desarrollo

una estructura microporosa bien desarrollada con presencia de mesoporos, correspondiente a
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una combinacion de isotermas entre Tipo I y IV, debido a una cantidad determinada de N,
adsorbida en todo el rango de presion relativa (inclinacion gradual de la rama de adsorcion de la
isoterma).

De igual forma que en la activacion con KOH, las isotermas tienen ciclos de interés tipo H4,
particulares de mesoporos tipo rendija o conicos de tamafio mayores a 4 nm [248]-[250].
Ademas, cabe resaltar que el tamafo de los mesoporos de los materiales sintetizados a 550 °C y
10 °C/min, PZ55010 y CZ55010, disminuye conforme aumenta la 7, efecto que se ve
reflejado en la significativa reduccion de la histéresis H4 de los demas carbones activados. Sin
embargo, en la activacion del cuesco con ZnCl, a diferencia del proceso con KOH, el
incremento de la 7., y la disminuciéon de la V., favorecido la presencia de microporos
aumentando la rodilla, y para el caso del cisco, generd6 mayor presencia de microporos de
dimensiones inferiores a 0.6 nm debido a la reduccion de la zona BET o rodilla [248]-[250].
Por lo tanto, mediante la activacién con ZnCl, se produce un efecto contrario sobre el desarrollo
de la estructura micro y mesoporosa de los carbones activados en comparacion con el KOH,
presentando un encogimiento de poros conforme aumenta la 7, para el cuesco (PZ55010—
PZ73510— PZ80010) y el cisco (CZ55010— CZ73510— CZ80010). La contraccion del poro
para la activacion con ZnCl,, estd generalmente asociada a la temperatura de ebullicion del
agente activante a T, superiores a 730 °C [252]. Esto promueve la volatilizacion de la sal de
zinc de la estructura porosa de los carbones activados, implicando la reorientacion de la
estructura grafitica y contraccion del ancho de micro y mesoporos generados alrededor de 550

°C [64], [177], temperatura en la cual se reportan las mayores Szer [20], [44], [151].

350 600
Cuesco
~ 300
a5
&
“ 250
5o
£ 200
= HE
215 &
S 4
S 100 & 200 %
?,; ——PZ55010 ——PZ73510 PZ30010 —~CZ55010 ——CZ73510 CZ80010
= 50 100 #%
—PZ5505  —x=PZ7355 ——PZ8005 —CZ5505 -x=CZ7355 —=—CZ38005
0 % 0
0 010203040506070809 1 0 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1

P/P, P/Pg

Figura 22. Adsorcion/desorcion de N, para carbones activados con ZnCl,.

En la Tabla 10, se presenta la consolidacion de las propiedades texturales como el Szer, Viicro,
Vineso» V1'y D, determinadas a partir de las isotermas de N, para todos los carbones activados con
KOH. Se observa que la activacion con KOH, presentd rangos de Szzr para el cisco de café entre

835 y 1622 m%/g, y para el cuesco de palma entre 1029 y 1922 m?/g, respectivamente. Los

69



carbones activados con mayores Szzr fueron obtenidos a 800 °C, con una R/ de 2/1 y 10 °C/min,

lo cual corresponde a CK280010 (1922 m*/g) y PK280010 (1622 m*/g). Un mayor desarrollo

superficial de la muestra CK280010 puede ser atribuido a una mayor presencia de grupos

funcionales y a la estructura inicial del cisco de café en comparacion con el cuesco de palma

[104]. Por otra parte, en términos del rendimiento (R) obtenido en la activaciéon con KOH, los

rangos para el cisco de caf¢ y cuesco de palma se encuentran entre 2.7 — 9.6 % y 3.8 — 19.3 %,

respectivamente. El cisco de café presentd rendimientos inferiores respecto al cuesco de palma

para las mismas condiciones de activacion.

Tabla 10. Propiedades texturales de carbones activados a partir del cuesco de palma africana y

cisco de café con KOH.

Materia T, act RI VCal C 6 digo S BET Vmicm Vmeso Preal VT D D R
prima  (°C) (°C/min) g (m’/g)  (cm/z) (cm/g) (emfg) (cmPfg) (nm) (%)
700 PK270010 1074 0.44 0.03 1.55 047 13 193
PK280010 1622 0.68 0.09 1.57 077 1.7 154

800 2/1 10
*PK280010 1541+57  0.67 0.09 147 076 1.9 14.0
850 PK285010 1467 0.62 0.10 1.51 072 16 86
700 PK27005 1056 0.43 0.03 1.57 046 12 16.0
PK28005 1590 0.66 0.06 1.77 072 15 125

800 2/1 5
*PK28005  1440+11  0.61 0.05 1.88 0.66 1.5 122
Cuesco 830 PK28505 1557 0.64 0.12 1.63 076 15 85
de 700 PK470010 1021 0.41 0.04 1.39 045 1.1 183
palma wo 10 PK480010 1504  0.63  0.10 142 073 16 129
*PK480010 1467+26  0.62 0.10 1.57 0.72 16 113
850 PK485010 1276 0.56 0.12 1.42 068 20 57
700 PK47005 1115 0.46 0.03 1.60 050 15 156
PK48005 908 0.40 0.08 1.61 048 19 96

800 4/1 5
*PK48005 85537  0.39 0.07 1.78 046 1.9 85
850 PK48505 835 0.34 0.07 1.28 0.41 18 38
700 CK270010 1029 0.41 0.04 1.95 045 104 96
CK280010 1922 0.80 0.10 1.57 09 150 73

800 2/1 10
*CK280010 1954+23  0.81  0.099 1.58 091 150 6.1
850 CK285010 1520 0.64 0.08 1.78 072 169 638
700 CK27005 1122 0.46 0.05 1.62 051 1.28 88
CK28005 1321 0.54 0.07 1.79 061 156 62

800 2/1 5
*CK28005 1367+33  0.55  0.066 1.59 0.61 1.58 5.3
Cisco de 850 CK28505 1683 0.71 0.16 1.64 086 166 5.8
café 700 CK470010 1577 0.66 0.06 1.08 072 155 5.1
200 4/1 10 CK480010 1698 0.73 0.13 1.14 086 1.94 42
*CK480010 1709+8  0.72 0.13 1.22 0.85 1.61 52
850 CK485010 1650 0.72 0.19 1.00 091 196 2.7
700 CK47005 1507 0.64 0.16 1.18 08 1.877 3.6
CK48005 1525 0.62 0.16 1.08 078 1.78 2.8

800 4/1 5
*CK48005 1452452  0.62 0.16 1.17 0.78 178 3.3
850 CK48505 1437 0.60 0.15 0.94 075 170 1.9

*Réplicas o repeticiones en los puntos centrales de 7., en cada Rl y V., para el cisco y cuesco.
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En la Tabla 11 se presentan todas las propiedades texturales determinadas a partir de las
isotermas de N, mostradas en la Figura 21 para los carbones activados con ZnCl,. Se evidencia
que la activacion de cisco de café con ZnCl, present6 las mayores Sggr, entre 1127 y 1417 mz/g
frente a 612 y 767 m’/g correspondientes a los carbones activados a partir del cuesco de palma.
Ademas, los rangos del rendimiento obtenido en la activacion con ZnCl, fueron menores para el
caso del cisco de café entre 34.48 y 43.49 % respecto al cuesco de palma entre 41.85 y 53.25 %.
Por otra parte, los rendimientos para la activacion con KOH fueron menores respecto a los
rendimientos con ZnCl,. Esto se debe al caracter deshidratante del ZnCl, que promueve una
activacion que no consume el carbon de la materia prima a diferencia del KOH que consume la
matriz carbonosa por su caracter oxidativo.

En cuanto a las propiedades texturales en funciéon de los agentes activantes, se observan que
para la activacion con KOH se obtienen practicamente el doble de V..., y Vr respecto a la
activacion con ZnCl,. Estas diferencias se hacen mas pronunciadas para el cuesco en
comparacion con el cisco. En cuanto al ancho medio de microporos, el cuesco activado con
ZnCl, presento mayor D, respecto al cisco activado con ZnCl,. Las propiedades porosas y
superficiales concuerdan con las observaciones morfologicas, texturales y superficiales hechas
por otros autores [51], [221], ya que el Sgzr de los carbones activados con KOH es mayor que

los carbones activados con ZnCl, como se contrasta en las Tablas 10 y 11, respectivamente.

Tabla 11. Propiedades texturales de carbones activados a partir del cuesco de palma africana y

cisco de café con ZnCl, a R/ de 1/1.

Vi (O i SR B o B by g RO
550 PZ55010 675 0.29 0.16 1.60 0.45 1.93 532

135 0 PZ73510 716 0.30 0.09 1.81 0.39 1.64 458
*PZ73510 767+36  0.31 0.09 1.93 040  1.66  47.0

C“g:“’ 800 PZ80010 629 0.27 0.07 1.87 0.34 1.50 44.4
palma 550 PZ5505 612 0.25 0.09 1.62 0.35 172 523
135 S PZ7355 746 0.32 0.09 1.80 0.41 1.66 433
*PZ7355 710£25  0.32 0.07 1.77 039 1.63 454

800 PZ78005 718 0.30 0.08 1.89 0.38 155 418

550 CZ55010 1417 0.55 0.10 1.66 0.65 174 434

735 0 CZ73510 1169 0.50 0.06 1.77 0.56 172 359

*CZ73510 1163+4  0.49 0.08 1.77 0.57 161 359

d(éizz‘f)é 800 CZ80010 1076 0.49 0.06 1.87 0.55 1.63 34.5
550 CZ5505 1324 0.57 0.11 1.63 0.68 179 423

135 S CZ7355 1127 0.48 0.06 1.83 0.54 172 348
*CZ7355 112720  0.48 0.05 1.74 0.54 171 347

800 CZ8005 1147 0.48 0.06 1.84 0.54 1.67 345

*Réplicas o repeticiones en los puntos centrales de 7., en cada Rl y V., para el cisco y cuesco.
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Por otra parte, comparando las repeticiones en los niveles centrales de 7., en cada V¢, (puntos
asterisco) y los puntos originales mostrados en las Tablas 10 y 11, se observa que la mayor
diferencia del Spgr entre la primera repeticion y su respectiva replica central, no sobrepasa 106
m’/g correspondiente al 10% de diferencia. Esto indica que los experimentos en todos los
niveles de 7, y RI a las diferentes V,, son reproducibles debido a la estandarizacion del
proceso de elaboracion de carbon activado y reduccion del error experimental mediante el

control y monitoreo de cada una de las etapas [236].

5.2.3 INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION SOBRE LAS
PROPIEDADES TEXTURALES Y POROSAS DE LOS CARBONES
ACTIVADOS.

En esta seccion se presenta para el proceso de activacion con KOH y ZnCl,, el efecto que tienen

las variables operativas T,., Vcu vy RI, sobre las propiedades texturales y desarrollo poroso del

cisco de café y el cuesco de palma africana.

5.2.3.1 ACTIVACION CON KOH.

En la Figura 23, se observa el efecto de la 7, sobre el rendimiento obtenido con la activacion
con KOH a V¢, de 5y 10 °C/min y RI de 2/1 y 4/1. Se observa que el rendimiento disminuye
conforme aumenta la 7., y la Rl desde 2/1 hasta 4/1, en mayor proporcion para el cisco que para
el cuesco, gracias a la conformacion y dureza proporcionada a la composicion elemental y
lignocelulosica [8], [26], [43], [104], [253]. Por otra parte, se aprecia que el incremento de la
Vca tiene un efecto positivo sobre el rendimiento del proceso, ya que se obtuvieron mayores
rendimientos a diferentes 7., (700, 800 y 850 °C) y RI (2/1 y 4/1). Esto es atribuido a un menor

avance de la reaccion de activacion entre el KOH y la materia prima por utilizar una V¢, de 10

°C/min [251].
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Figura 23. Efecto de la T, sobre rendimiento de carbones activados con V¢, de 10 y 5 °C/min

y Rl de 2/1y4/1.
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En la Figura 24, se muestra el efecto de la 7, sobre el Szzr obtenida con KOH a V¢, de 10y 5
°C/miny Rl de 2/1 y 4/1. Se observa que la T, tiene un efecto positivo sobre Szzr hasta los 800
°C para ambas materias primas, al incrementar mas la temperatura se evidencia una influencia
negativa de la T, sobre Szer, debido a que ésta disminuye para la mayoria de los carbones
activados.

El aumento de Spzr hasta 800 °C, estd asociado a la contribucion de reacciones secundarias o de
gasificacion a T,, mayores de 700 °C por la desorcion de los complejos oxigenados
provenientes de las materias primas o la descomposicion del KOH en K,CO;, H,O, CO, H,,
CO,, etc. Ademas, el aumento del Szzr conforme aumenta la 7, hasta 800 °C seglin reportes
[231, [39], [153]-[155], [220], [254], [255], es el segundo paso en el mecanismo de activacion
con KOH, y es el encargado del desarrollo y refinacion de la red estructural microporosa
generada a 400 °C, gracias a las reacciones redox entre el KOH en la estructura carbonosa
natural.

Por otra parte, se puede observar que con una 7, de 700 °C, se promueve el Spzr al aumentar la
RI de 2/1 a 4/1 y disminuir la V¢, a 5 °C/min para el cisco en relacién con el cuesco. Eso se
debe por la mayor cantidad de KOH susceptible a reaccionar con la materia prima y el control
del avance de la reaccion a una 7., de 700 °C. Para una T, de 800 °C, tanto la disminucion de
la V¢, como el aumento de la R/ tuvieron un efecto negativo sobre el Szer de la mayoria de los
carbones activados, debido a un calentamiento mas lento al disminuir la V¢, que posibilita
mayor activacion en el proceso de calentamiento entre diversas especies derivadas del KOH y la
materia prima [8], [16], [44], [149]. Los diversos comportamientos observados para el Sper
conforme aumenta la T, estan directamente relacionados a la distribucion de unidades
lignocelulosicas de las materias primas (hemicelulosa, celulosa y lignina) [256] y a la alta
interaccion entre condiciones estequiométricas (R/) y de activacion utilizadas (7., Vca) [23],
[39], [153]-{155], [220], [254], [255].

Ademas, cabe resaltar que para T, de 850 °C, se observaron leves incrementos en el Szgr de los
carbones activados con R/ de 2/1 cuando se disminuy6 la V. Todo lo contrario, ocurrié con R/
de 4/1, puesto que el Spzr disminuyo al reducir la V¢, del tratamiento térmico por favorecer un
mayor avance de las reacciones de activacion al tener un proceso de calentamiento mas lento.
Adicionalmente, mientras la R/ incrementa desde 2/1 hasta 4/1, conservando cualquier V¢, y a
T,.. de 800 y 850 °C, el proceso de activacion con KOH en ambas materias primas no afectd
significativamente el valor de Spzr. Estos resultados pueden estar sujetos a la culminacion de la
reaccion de activacion con KOH a causa de la formacion de potasio metalico, que implica el

crecimiento y expansion de microporos [16], [21], [44], [149], [151].
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Figura 24. Efecto de la T, sobre el area superficial especifica (Szzr) de carbones activados con

Veawde 10y 5 °C/min y RI de 2/1 y 4/1.

En la Figura 25, se presenta la influencia de la T, sobre la relacion entre el volumen de
microporos y volumen de mesoporos (¥,icrof Vimess) de los carbones activados a Ve, de 10y 5
°C/min y RI de 2/1 y 4/1. Independiente de la materia prima y la R/ utilizada, se observa que
Vmicro! Vimeso disminuye cuando la T, crece desde 700 hasta 850 °C, demostrando asi, un efecto
negativo de la T, sobre el V., y un efecto positivo sobre el V.. Los resultados anteriores
concuerdan con lo encontrado por Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso [44], puesto que los
carbones activados con KOH a 500 y 700 °C tienen una porosidad inferior en relacion con los
activados a 800 °C. Esto suele atribuirse segun algunos autores [16], [44], [149], [151], a la
formacion de potasio metalico a 800 °C por reacciones de intercalacion entre el carbono de la
materia prima y las especies del potasio (K,CO;, K,0), que dan como resultado un

ensanchamiento y expansion de los poros.

B RF: 2/1; Vegp: 10 °Clmin % Cisco & RE: 2/1; Veg: 10 *Cimin
N RI: 2/1; Ver 5 °Clmin 12 ® RI: 2/1; Vg 5 °Cimin
RI: 4/1; Vr: 10 °Cmin RI: 4/1; Ve,r 10 °Clrin
& RE A/ Vg 5 °Cimin 10 g BRI 411; Vg 5 °Cimin
£ e
Sy 8
3 k
E N6
~
7 4
7
700 800 700 800
T(°C) 7(°C)

Figura 25. Efecto de la T, sobre el volumen de microporos (V,,.,) y volumen de mesoporos

(Vneso) de carbones activados con V¢, de 10y 5 °C/miny Rl de 2/1 y 4/1.

Para el caso de la Vg, no se observd una influencia clara sobre el V., cuando la Vi,

incremento desde 5 hasta 10 °C/min para amas materias primas. En cuanto a la influencia de la

74



RI para un mismo nivel de T, (700, 800 y 850 °C), no se evidencia una tendencia general del
desarrollo de mesoporos al incrementar la R/ de 2/1 a 4/1, en comparacion con la influencia que
tiene la 7, sobre los mismos. Estos resultados concuerdan con el comportamiento evidenciado
por Viswanathan B y col., [149], ya que al incrementar la R/ no se produjo una mesoporosidad
significativa en los carbones activados con KOH como en el caso del aumento de la 7., Segin
Viswanathan B [149] y otros autores [23], [39], [46], [149], [153]-[155], [220], [254], [255],
esto se debe a que el crecimiento de los microporos hasta el orden de los mesoporos para la
activacion con KOH, se promueve por la 7,, que implica la ampliacion del poro por
intercalacion de potasio metalico en el recurso carbonoso.

En la Figura 26, se presenta el efecto de la 7,., sobre la densidad real (p,) y el ancho medio de
microporos (D,). Se observa para ambas materias primas, que el D, incrementa conforme
aumenta la 7., incrementa la R/ y disminuye la V. Estos resultados seglin varios autores [24],
[256]-[258], sugieren que a T,, mayores de 800 °C y procesos de calentamiento mas lentos a
Vew de 5 °C/min, se promueve el ensanchamiento de poros, puesto que el KOH fundido
reacciona con atomos de carbono implicando apertura de poros cerrados y expansion de la
micro estructura obteniendo un mayor D,,.

En términos de la p, de los carbones activados, se observa para el caso del cuesco una p,
practicamente constante conformé aumenta la 7., la V¢, y la RI Por otra parte, la p, de los
carbones activados, a partir del cisco presentd mayores variaciones cuando aumento la R/ desde
2/1 hasta 4/1. La disminucion de la p, a RI 4/1 y T, superiores a 700 °C, se encuentra
directamente relacionada con el consumo de la microestructura carbonosa, para la generacion de
leves incrementos en la mesoporosidad. Ademas, el aumento de la p,a Rl 2/1 y T, mayores,
puede estar asociado a la reestructuracion del carbdon activado y formacion de microcristales de
grafito, debido a la desorcion de complejos oxigenados y posterior aromatizacion de la matriz

carbonosa a altas temperaturas [47], [56], [57], [251].
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Figura 26. Efecto de la T}, sobre el ancho medio de microporos (D,) y densidad real (p,, Jde

carbones activados con V¢, de 10 y 5 °C/min y R/ de 2/1 y 4/1.

5.2.3.2 ACTIVACION CON ZnCL,.

En esta seccion se presenta el efecto de la 7,., y V¢, del proceso de activacion con ZnCl, sobre
las propiedades texturales y porosas del cisco de café y el cuesco de palma. El efecto de la R/
sobre las propiedades texturales no fue evaluado debido a que se seleccion6 una sola R/ de 1/1
tal y como se muestra en el disefio exploratorio, Tabla 7.

En la Figura 27, se presenta la influencia de la 7, a diferentes V¢, de 10 y 5 °C/min sobre el
rendimiento. El rendimiento del proceso de activacion estuvo alrededor de 45% a diferencia de
la activacion con KOH, la cual present6 rendimientos inferiores del 20%. Estas diferencias se
encuentran asociadas a la naturaleza deshidratante del ZnCl,, el cual inhibe o reduce las
emisiones de material volatil en forma de alquitranes por modificacion del mecanismo de
carbonizacion de la materia prima, implicando un mayor rendimiento en el carbonizado y una
disminucion en la temperatura y tiempo de activacion [16], [21], [44], [64], [104], [149], [151].
En cuanto a las diferencias en el rendimiento alcanzado por el cisco y el cuesco bajo
condiciones de proceso similares, en la Figura 27 se observa que los mayores rendimientos
fueron obtenidos por el cuesco en vez del cisco. Estos resultados pueden ser atribuidos a la
naturaleza deshidratante del ZnCl, y las mayores cantidades de carbono (Tabla 1) y lignina
(Tabla 9) del cuesco respecto al cisco de café [50], [66], [241], [244]. Ademas, se observa que el

rendimiento del proceso con ZnCl, tiende a disminuir conforme aumenta la T,

76



independientemente de la materia prima y la V¢, utilizadas. Esta reduccion del rendimiento o de
la masa final obtenida, posiblemente se debe a la eliminacion de los grupos funcionales
oxigenados remanentes en el carbon activado y cuya desorcion se produce a 7,., mayores de 550

°C, Figura 7.
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Figura 27. Influencia de la 7, sobre el rendimiento de carbones activados con ZnCl, a R/ de

h

50 800

1/1 y diferentes V.

En la Figura 28, se presenta la influencia de la 7, a diferentes V¢, de 10 y 5 °C/min sobre el
Szer. Se evidencia que la mayor Spzr para este proceso (1416 mz/g) fue desarrollada por el cisco
activado a 550 °C y 10 °C/min (CZ55010). Estos resultados suelen estar asociados a la
composicion lignocelulésica y a una mayor cantidad de grupos funcionales oxigenados —OH y
C=0 en la materia prima, lo cual sugiere que el cisco es un recurso mas susceptible al desarrollo
textural y superficial mediante agentes deshidratantes frente al cuesco. Comparando el cisco y el
cuesco, se observa un efecto adverso sobre el Szzr conforme aumenta la 7., desde 550 hasta 800
°C para el cisco a diferencia del cuesco, el cual presentdé un maximo de Szgr alrededor del punto
de ebullicion del ZnCl, (735 °C) y un decrecimiento de esta propiedad posterior a esta T,.. La
disminucion del Szzr conforme aumenta la temperatura segin reportes [49], [64], [147], [148],
[177], [259], se debe a la volatilizacion de los complejos de zinc que promueven la contraccion
del poro del carbdn activado y en consecuencia la restructuracion del carbon activado a carbon

con mayor orientacion o cristalinidad (carbon grafitico) [64].
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Figura 28. Influencia de la 7, sobre el Spzzr de carbones activados con ZnCl, a R/ de 1/1 y

diferentes V.

En el caso del cuesco el Sper presentd un maximo del desarrollo superficial a la temperatura de
735 °C a ambas velocidades de calentamiento, este comportamiento puede estar asociado al
mayor contenido de lignina y una mayor ebullicién del ZnCl, a 735 °C respecto a 550 °C, que
implica una eliminacion de complejos oxigenados a mayores velocidades de desorcion desde el
precursor [51], [177]. La disminucion de la Sprr a temperaturas mayores a 735 °C puede estar
asociado a la reorganizacion de la estructura porosa en carbono grafitico por reacciones de
aromatizacion y disminucion del ancho de poros principalmente por la volatilizacion de la sal de
zinc [49], [64], [147], [148], [177].

En las Figuras 29 y 30, se presenta el efecto que tiene la 7,., y la V¢, sobre la estructura
microporosa expresada como V,,.o/ Vieso ¥ €0 la contraccion o disminucion del ancho medio de
microporos (D,), respectivamente. En estas figuras se observa que a 550 °C se obtuvo un mayor
desarrollo de mesoporos hasta 735 °C para ambas materias primas, Figura 29. Por lo tanto, es
evidente que para ambas materias primas, los mayores cambios en el Vo ¥ Vieso» fueron
obtenidos cuando la T, aument6 desde 550 hasta 735 °C, probablemente por la culminacion de
las reacciones de carbonizacion/deshidratacion y la volatilizacion de los complejos de zinc
conforme aumenta la 7, [55], [165], [177], [260]. Ademas, T,., mayores a 550 °C segun
reportes acerca del tema [51], [221], [222], [261], favorecen reacciones de aromatizacion del
carbdn, desorcion de volatiles y ebullicion del ZnCl, desde el carbon activado que no generan

cambios sustanciales en la materia prima.

78



5 10

10 O Ve 10 °Clmi

45 | B Veur 10 Cimin Cuesco g | B ettt

’ m Veu: 5 °Clmin m Vear: 5 °Clmin

4 8
EREad
B
35 ] WO -y Sttty
- 5% R o T K]
Selet Eetetarel 2 Bosesete]
< [ 3 A
2 e%% [5330] e Stetals!
9 3 500 [53505] S Setetatel
g s st a6 K]
& s B e
5 nns R T B3]
= 2.5 5630 [5334] = 5 Setetalsl
g 23 e et S ke
£ s M CHIES e
g s R ¥ peas
S 2 5630 [5334] 4 e Setetalsl
; ey e i bttt
ST anne [t 4
B e ke b B
s e e b5 S
1.5 Patitste! 530 153301 3 %54 Slatalsl
- o] S e b ke
e 2 Ko b B
ety : Fedetelel fa%e? etetel
1 K] ' e RS Rl
s foosees 2z e Kol
1535 Fotetetel k% B3]
L L5l [ Pt
[asses) S5 £ eeletet
L L] [ A
0.5 [satee] SSaee 1 3 Badsasd]
5 4 [t [ X
[y e % bttt
SSetetel [odireid] [ etetale!
pessessss B £ B
0 s s 0 .‘ R
550 735 800 735 800
0,
o) T(°0)

Figura 29. Influencia de la 7, sobre V,;co/ Viseso de carbones activados con ZnCl, a R/ de 1/1 'y

diferentes V.

La Figura 30, muestra el efecto de la T, sobre el ancho medio de microporos (D,) y la densidad
(py) de los carbones activados obtenidos a diferentes V... La p, de los carbones activados con
ZnCl, presentd un comportamiento similar para ambas materias primas, ya que la p, tuvo un
rango de valores entre 1.5y 2 g/cm’ con leves incrementos conforme aumenta la 7,,. En cuanto
a la V¢q, no se observo ningun efecto de las Ve, sobre el D, y la p, para ambos precursores.

Respecto al D, se observa que para el cuesco a diferencia del cisco, esta propiedad disminuye
conforme aumenta la 7., y decrece la V., Ademds, comparando el comportamiento del
Vinicro/Vineso Y €l D,

Viniero/Vmeso €sta asociado a la disminucion del D, y a la restructuracion del carbon activado a

Figura 29 y 30, respectivamente, se podria afirmar que el aumento de

carbon grafitico con mayor orientacion o cristalinidad [64]. Los resultados para el D, y la p,
segin estudios previos [47], [56], [57], [251], estan directamente relacionados a la
reestructuracion del carbon activado y formacion de microcristales de grafito, debido a la
desorcion de complejos oxigenados y aromatizacion de la matriz carbonosa a altas temperaturas.
Todos los resultados anteriormente mencionados, concuerdan con los resultados morfologicos

de los carbones activados.
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Figura 30. Influencia de la 7, sobre D, y p, de carbones activados con ZnCl, a R/ de 1/1 y

diferentes Vg

5.2.4 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS CARBONES ACTIVADOS.

En esta seccion se describen el cambio de la quimica superficial de los carbones activados con
KOH y ZnCl,, junto con el efecto que tiene las condiciones de activacion (7., Vcuy RI). La
técnica de Espectroscopia Infrarroja (IR) se implementé para identificar la presencia de grupos
funcionales en los carbones activados de forma cualitativa, y la Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos X (XPS - por sus siglas en inglés) se utilizo para el analisis cuantitativo de los grupos
superficiales oxigenados y nitrogenados.

En la Figura 31, se observan los espectros IR de los precursores, cuesco y el cisco,
respectivamente. Estos espectros son caracteristicos de compuestos lignocelulosicos, donde se
evidencia la presencia de una banda amplia entre 3000 y 3640 cm™ correspondientes a enlaces —
OH (fendlicos), la aparicién de bandas alrededor de 2910 cm™ corresponde a enlaces -CH; o -
CHS,- de tipo alifatico, bandas entre 1550 — 1680 cm™ a enlaces C=O (carbonilos), entre 1160 —
1370 cm™ y 1675 — 1790 cm™ caracteristicas de grupos lactonas y alrededor de 1240 cm™ se
observa la presencia de enlaces -C-O-C- (éter y anhidridos) caracteristicos de materiales
organicos como celulosa, hemicelulosa y lignina [104]. La presencia de grupos carbonilos
ocultan las vibraciones correspondientes a los grupos aromaticos debido a su ancho de banda e

intensidad. Ademas, se logra apreciar la presencia de las bandas del enlace O-H, anhidridos, C-
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O y carbonatos alrededor de 1035 cm™ tanto para el cuesco de palma como para el cisco de café.
La semejanza entre ambos espectros, puede deberse a la similitud de los materiales estudiados,
ya que al ser tejidos vegetales que constituyen las cascaras del fruto de café y el cuesco de

palma africana, tienen composiciones y grupos funcionales semejantes [262], [263].
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Figura 31. Espectros IR de las materias primas cisco de café y cuesco de palma.

Las sefiales en el espectro del cisco de café son moderadamente mas intensas en comparacion
con el cuesco de palma, lo cual lleva a concluir que el cisco de café tiene mayor presencia de los
grupos funcionales anteriormente mencionados y por tanto mayor susceptibilidad al desarrollo
de propiedades texturales como se evidencio en la caracterizacion textural de los carbones
activados.

En la Tabla 12 se resume la ubicacion de los grupos funcionales oxigenados con mayor

ocurrencia en los espectros IR de los carbones activados reportados en la literatura [104], [240].

Tabla 12. Ubicacion de los grupos funcionales en el espectro IR [104], [240].

Inverso de longitud de onda

Grupo funcional (cm”)
—OH (fendlico) 3000 — 3640
—CHj; o -CH,- tipo alifatico 2910
—C=0 (Carbonilo) 1550 — 1680
Lactonas 1160 - 1370y 1675 — 1790
Eter 1240
O-H, anhidridos, C-O, carbonatos, C=0 1035
Quinonas 1500 — 1680
Anhidrido 980 — 1300, 1740 — 1880 y 2080 — 2200
—C=C- 2200 - 1500
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En la Figura 32, se presentan los espectros IR para los carbones activados obtenidos a partir del
cuesco de palma con KOH a las dos R/ de 2/1 y 4/1 como se muestra en el disefio exploratorio,
Tabla 7. En los espectros IR del cuesco activado con KOH a diferentes 7., con R/ de 2/1 a 10
°C/min, Figura 32a, se observa que después de la activacion con KOH, los enlaces de tipo fenol
persisten y la aparicion y definicion de algunos grupos funcionales oxigenados como lactonas,
anhidridos y grupos tipo quinona es evidenciado [104], [262], [263]. Esto brinda a la superficie
de los carbones activados con KOH, caracteristicas superficiales polares o hidrofilicas que
podrian mejorar el desempefio en aplicaciones especificas como en el caso de los
supercondensadores electroquimicos [18], [30], [33], [100], [264]. Ademas, es de notar que la
presencia de los grupos funcionales oxigenados de los carbones activados disminuye conforme
incrementa la 7, desde 700 hasta 850 °C, llegando a ser mas notable la eliminacion del grupo
C=0 tipo quinona.

En las Figura 32a y 32b, se observa que los carbones activados con R/ de 2/1 a 700 °C a
diferentes Ve, 5y 10 °C/min, PK27005 y PK270010, respectivamente, perdieron la presencia
de grupos —CH; o CHj,- tipo alifatico y fenoles respecto la materia prima, Figura 31. Ademas, se
observa que al incrementar la R/ a 4/1 a diferentes V¢, de 5 (PK47005) y 10 °C/min
(PK470010), Figuras 32c y 32d respectivamente, se incrementd el pico correspondiente a
enlaces fendlicos y multiples bandas amplias e intensas desde 2200 cm™ hasta 1500 cm™,
caracteristicas de anillos aromaticos insaturados como el enlace -C=C-. Esta aromaticidad
probablemente tiene diversas sustituciones con oxigeno en posiciones orto, meta y para, debido
a pequenos sobre tonos y sefiales consecutivas [104], [262], [263], [265], [266].

Comparando los espectros obtenidos con R/ de 2/1, Figuras 32a y 32b, y R/ de 4/1, Figuras 32¢
y 32d, se observa que las mayores intensidades en las sefales de los grupos oxigenados
corresponden a los carbones activados con R/ de 4/1 respecto a R/ de 2/1. Esto puede ser
atribuido segun reportes [16], [17], [104], [149], [265], [266], a una mayor cantidad de KOH
disponible a reaccionar con la matriz carbonosa y por ende, mayor formacidén de enlaces con
oxigeno e insercion del agente activante.

Adicionalmente en el Anexo B, se presentan los espectros IR de los carbones activados a partir
del cisco de café y KOH a diferentes 7,.,y Ve y RI de 2/1 y 4/1. En estos espectros se observa
que el proceso de activacion con KOH a R/ 2/1 y 4/1, genera los mismos grupos fendlicos,
lactonicos, anhidridos, carbonilos y aromaticos tanto en el cisco como en el cuesco, Figura 31.
Ademas, comparando los espectros del cuesco y cisco activados con KOH, no se observan
diferencias significativas en cuanto a la presencia, intensidad y ancho de banda de las

funcionalidades.
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Figura 32. Espectros IR del cuesco activado con KOH a diferentes 7., con (a) Rl de 2/1 a 10
°C/min, (b) RI de 2/1 a 5 °C/min, (c¢) R/ de 4/1 a 10 °C/min y (d) R/ de 4/1 a 5 °C/min.

En cuanto a la V., se observa que una reduccion desde 10 hasta 5 °C/min en carbones
activados con R/ de 4/1, Figuras 32c y 32d, tiene un efecto positivo sobre grupos fenoles y
carbonilos tipo quinona ya que se definidé la forma y se pronuncio la intensidad de dichas
sefales. Por otra parte, la reduccion de la V¢, en los carbones activados con R/ de 2/1, Figuras
32a y 32b, no present6 variaciones significativas en los grupos funcionales mencionados. Esto
concuerda con lo encontrado por Illan-Goémez [267], porque una V, menor favorece una
eliminacion de volatiles mas controlada de los grupos funcionales superficiales. incrementando
la formacion de grupos oxigenados cuando una R/ es mas alta. Ademas, segiin otros autores [8],
[109], [213], [223], [268] cuando una V¢, es mas baja y la Rl es mas alta, se produce un mejor
contacto entre el carbono y el KOH fundido, generandose una desorcion mas lenta y controlada
de los grupos desorbidos como CO y CO,, explicando un mejor desarrollo y formacion de

grupos oxigenados con R/ de 4/1 y V¢, de 5 °C/min (PK47005, PK48005, PK48505).

En la Figura 33, se presentan los espectros IR de los carbones activados con ZnCl, a diferentes
T.t v Vcu. Se observa la ausencia de los picos correspondientes a los grupos fenodlicos,
lactonicos, anhidridos y grupos ceto tipo carbonilo, lo cual puede ser asociado con el efecto

deshidratante del ZnCl, [104], [269]. Estos carbones activados presentaron menor desarrollo de
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propiedades texturales en comparacion con el proceso de activacion con KOH recopiladas en las
Tablas 10 y 11. Ademas, la presencia de sefiales y sobre tonos de grupos funcionales
oxigenados (grupos polares) de los carbones activados, disminuye conforme incrementa la 7,
desde 550 hasta 800 °C. Sin embargo, los grupos C=O tipo quinona no son removidos con tal
facilidad como los grupos oxigenados anteriormente mencionados [104], [263], [269]

Es importante resaltar que bajo condiciones de ebullicion del ZnCl, (735 °C) y menores Vc,, se
favorece la eliminacion de los grupos quinona, gracias a la evaporacion del agente y mayor
contacto entre la materia prima y ZnCl,. Lo anterior se verifica con la eliminacion de enlaces
carbono—oxigeno y deshidratacion de los carbones activados, debido a la disminucion de la
sefnal del enlace O-H, anhidridos, C-O, carbonatos y carbonilos, C=0, ubicada alrededor de
1035 cm™ conforme avanza la T, con ZnCl, [104], [269].

Por otra parte, se evidencia la superposicion de multiples bandas amplias e intensas desde 2200
hasta 1500 cm™ correspondientes a vibraciones de anillos aromaticos insaturados con
sustituciones de tipo alifatico -CH; o -CH,-. Ademads, el aumento de las sustituciones alifaticas y
la aromaticidad -C=C- (banda amplia y pronunciada en 1705 cm™), se promueven a V¢, de 5
°C/min en mayor proporcion para el cisco que el cuesco (Figura 33).

Estas observaciones confirman para ambas materias primas, la presencia de reacciones de
reestructuracion y aromatizacion del carbon activado a Ve, de 5 °C/min (mayores tiempos de
residencia en el tratamiento térmico) y 7, mayores de 800 °C. Lo anterior puede verse reflejado
en la disminucion del Sgzr v Viiero (Tabla 11) posiblemente por el cambio de conformacion del
carbon activado a carbono grafitico. Estas diferencias pueden ser atribuidas a mayores
cantidades de lignina en el cuesco y hemicelulosa en el cisco, ya que a mayor lignina en la
materia prima (cuesco), se observaron mayores formaciones de carbon aromatico en cambio a

mayores porcentajes de hemicelulosa (cisco) se obtuvieron incrementos de carbon alifatico.
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Figura 33. Espectros IR del cisco y cuesco activados con ZnCl, con una R/ de 1/1 a diferentes

Tact y VCal-

Adicionalmente, comparando los espectros IR de las Figuras 32 y 33, se logra observar que los
carbones activados con KOH tienen mayor presencia de grupos funcionales oxigenados respecto
a los carbones activados con ZnCl,. Esto puede ser por la naturaleza oxidante (KOH) y
deshidratante (ZnCl,) de los agentes activantes utilizados, los cuales brindan caracteristicas
polares (hidrofilicas) y apolares (hidrofobicas) en la superficie del carbon activado segin el
mecanismo de activacion, respectivamente.

Los grupos funcionales nitrogenados tales como aminas, amidas, nitrogeno cuaternario,
nitrégeno en asociaciéon con oxigeno, pirrol, piridina, piridonas, entre otros, probablemente
estan presentes en los carbones activados en menor proporcion que los grupos funcionales
oxigenados, lo que implica que las sefiales caracteristicas de estas especies no son facilmente
detectables debido a la superposicion con las sefales correspondientes a vibraciones aromaticas
y enlaces carbono oxigeno [104], [263].

Ademas de lo anterior, en las Figuras 34, 35 y 36, se presenta la distribucion de grupos
funcionales superficiales oxigenados, carbonosos y nitrogenados mediante XPS para el cuesco
de palma activado con KOH y R/ de 2/1, V., de 5 °C/min y 700, 800 y 850 °C, correspondiente a
las muestras PK27005, PK28005 y PK28505. La técnica XPS unicamente fue realizada para
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estos materiales ya que, a partir del cuesco y estas condiciones de activacion, se obtuvieron los
carbones activados representativos y con porcentajes de rendimientos moderados.

La Figura 34, muestra los espectros XPS en los orbitales C;5 de la serie de carbones activados
con KOH. En los espectros Ci;, Figuras 34a, 34b y 34c¢, conforme aumenta la 7,
(PK27005—PK28005—PK28505), se observa que la cantidad porcentual de carbon alifatico es
practicamente invariante y el carbon grafitico aumenta levemente, lo que comprueba el avance
de las reacciones de aromatizacion mientras aumenta la 7,.,. La presencia combinada de grupos
alifaticos (-C-H) y aromaticos (-C=C-) segun reportes [270], proveen mas hidrofobicidad,
basicidad y densidad de carga superficial positiva lo cual puede contribuir a la transferencia de
electrones causada por la carga positiva de grupos funcionales en electrolitos acidos sobre el

electrodo [30], [35], [100], [102], [109], [110], [264].

(b)

(a) Carbon grafitico 65 %

Carbon grafitico 62 %

Carbon alifitico 16% Carbén alifatico 17%

Arbitrary units
Arbitrary units

294 202 290 288 286 284 282 294 292 200 288 286 284 282
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

(©)] Carbon grafitico 64%

Carbon alifatico 15%

Arbitrary units

204 292 290 288 286 284 282
Binding energy (V)

Figura 34. Espectro C; del cuesco activado con KOH a R/ de 2/1 y diferentes 7., (a) PK27005,
(b) PK28005 y (c) PK28505.

Por otra parte, en la Figura 35 se muestra los espectros XPS en los orbitales O, de la serie de
carbones activados con KOH. En los espectros Oy, se evidencia una disminucion porcentual de
la relacion fenol/éter y un aumento de los grupos carbonilos debido a la disminucion de las
unidades arbitrarias a una misma energia de enlace (eV) conforme aumenta la 7,.,. Cabe resaltar
que los grupos carboxilicos presentaron un incremento porcentual a 800 °C y una posterior
reduccion a 850 °C. Los grupos funcionales superficiales que presentaron mayor desorcion
fueron los fenoélicos, carboxilicos y éteres a diferencia de los carbonilos que persisten conforme
aumenta la T,., como se evidencid en los espectros IR de las Figuras 32 y 33. Cabe resaltar que

los grupos funcionales oxigenados liberados en forma de CO como fenoles, éteres y quinonas,
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obtenidos en mayor proporcién a 700 °C, favorecen al desempefio electroquimico debido al
aporte de caracter hidrofilico, densidad de carga y contribuyen a la formacion de la doble

capa eléctrica en el material por polaridad [47], [66], [96], [206], [251], [271].

(a) Carbonilo 34% (b) Carbonilo 37% Carbosxilico

28%

Carboxilico

24%

Fenol/éter 29% Fenol/éter 22%

Arbitrary units
Arbitrary units
b
g

540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

¢) Carbonile 41 %
Carboxilico

Fenol/éter 22% 23%

Agua

Arbitrary units

540 538 536 534 532 530 528
Binding energy (eV)

Figura 35. Espectro Oy del cuesco activado con KOH a R/ de 2/1 y diferentes 7., (a) PK27005,
(b) PK28005 y (c) PK28505.

Los grupos funcionales nitrogenados tales como aminas, amidas, nitrogeno cuaternario y en
asociacion con oxigeno, pirrol, piridina, piridonas, entre otros, estan presentes en los carbones
activados, ya que son provenientes de residuos agroindustriales como el cisco y el cuesco. Sin
embargo, estos grupos se encuentran en menor proporcion expresados en porcentaje en peso de
nitrégeno (%Nyps < 0.6 %) que los grupos funcionales con oxigeno (%60xps > 7 %), debido al
proceso de activacion con KOH y ausencia de modificaciones y precursores ricos en nitrogeno
[166], [214], [272]-[279].

En la Figura 36, se evidencian los espectros XPS en los orbitales N, con el porcentaje en masa
relativo de las especies nitrogenadas de los carbones activados (PK27005, PK28005 y
PK28505). Se observa la presencia de nitrogeno piridinico en asociacién con oxigeno (N—X),
nitrégeno cuaternario o grafitico (N—Q), pirrol (N-5) y nitrogeno piridinico (N-6). Estos
espectros permiten ver que los porcentajes relativos de los grupos nitrogenados no presentan
grandes variaciones conforme aumenta la 7,.,, A pesar de esto, es importante resaltar que el
carbon activado, PK28005, present6 una redistribucion de la cantidad porcentual de las especies
nitrogenadas, lo cual puede ser atribuido a la transformacion de N—Q y N-X a N-5 y N-6 por
estabilidad térmica [104].
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Figura 36. Espectro Ny del cuesco activado con KOH a R/ de 2/1 y diferentes 7., (a) PK27005,
(b) PK28005 y (c) PK28505.

Contrastando el desarrollo poroso y textural (Szer, Vipicro ¥ D)) con la quimica superficial de los
carbones activados, especificamente los grupos oxigenados, Figura 35, es importante resaltar
que mientras la T,, aumenta desde 700 hasta 850 °C, el incremento del Szer, Viiero Y D,
concuerda con la disminucion de la relacion fenol/éter hasta una 7., de 800 °C, punto en el cual
se presenta una leve disminucion de estas propiedades y un comportamiento invariante de la
relacion fenol/éter. Cabe resaltar que a partir de 800 °C, se observa que el Szer vV Viicro
disminuyen y el D, permanece practicamente constante, probablemente por el incremento de los
grupos carbonilos que son de mayor tamafio en comparacion a los grupos fenoles o éteres que

ocupan menor espacio en los poros de los carbones activados [96]-[98]. .
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6 IMPLEMENTACION DE CARBONES ACTIVADOS EN APLICACIONES EN EL
AREA DE LA ENERGIA

A partir de los resultados encontrados sobre las propiedades fisicoquimicas y texturales de los
carbones activados obtenidos se indica a continuacion cudles de éstos podrian llegar a tener
desempefios satisfactorios en aplicaciones de almacenamiento de CH, e H,, supercondensadores
y celdas de combustible. Por ultimo, se muestran los resultados de la implementacion de los
carbones activados producidos como electrodos de supercondensadores en medio acido y la

relacion entre las propiedades fisicoquimicas y el desempefio electroquimico.

6.1 SELECCION DE CARBONES ACTIVADOS PARA APLICACIONES EN EL
AREA DE LA ENERGIA.

En las Tablas 13 y 14, se presentan los resultados del estado del arte y la revision tecnoldgica

acerca de las caracteristicas morfologicas, quimicas, porosas y texturales de carbones activados

que implican desempefios satisfactorios como electrodos de supercondensadores, celdas de

combustible y almacenamiento de gases combustibles, especificamente, H, y CH,.

En la Tabla 13, se observa que los carbones activados para el almacenamiento de H, y CH,4
deben de tener estructuras jerarquicas con poros en forma de rendija que definan areas
superficiales especificas (Szz7) en su mayoria microporosas, superiores de 700 m*/g y quimica
superficial en mayor proporcion hidréfoba. Estas aplicaciones comparten grandes similitudes en
las propiedades morfologicas, texturales y quimicas superficiales, posiblemente por Ia
naturaleza apolar y pequefio tamafio molecular del H, y CH4. Estas caracteristicas, definen
mecanismos de adsorcion fisica o de fisisorcion basados en interacciones débiles y de largo
alcance tipo Van der Waals en materiales carbonosos, gracias a su caracter hidroéfobo [98]. Por
lo tanto, los grupos funcionales superficiales de los carbones activados para estas aplicaciones
no deberian de representar grandes variaciones en el comportamiento hidrofoébico del carbon
activado ,a causa de centros de polarizacion fuertes como grupos oxigenados acidos (fenoles,
anhidridos, carboxilicos, lactonas). En cuanto a las propiedades texturales, es de notar que los
mejores desempeiios reportados en la literatura para las aplicaciones revisadas en el capitulo 2,
son presentadas por carbones activados con areas superficiales especificas considerables (Sggr >
700 m*/g) formadas por Distribuciones de Tamafio de Poro (PSD) centradas o ajustadas al
tamafio y naturaleza de las moléculas o iones involucrados en la aplicacion especifica como se

muestra en la Tabla 13.
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Tabla 13. Propiedades quimicas, texturales y morfoldgicas y seleccion de carbones activados
para aplicaciones de almacenamiento de gases combustibles [183], [189], [200], [202], [203],
[206], [249], [280].

Propiedad Isotermay PSD Morfologia Grupos Materiales
Aplicacién funcionales seleccionados
Funcionalidades
Almacenamiento | dV:dW superficiales de Ciscoy cuesco activados con
H, - naturaleza ZnCl, aRI'1/1,800°Cy 5
o hidréfoba o °C/min por 1hora
\ apolar, defectos Sger= (718 — 1147) m¥/g
(0.29 - 0.34 nm) / 3 estructurales que D,=(1.5-1.67) nm
/ proporcionen 2%V ice=(79 —89) %
Dp hidrofobicidad
Carbon alifatico Ciscoy cuesco activados con
(insaturado) y KOH aRI2/1,700y 800°C,
Sger= 700 mzfg aromatico, 10y 5°C/min por 1 hora
Estructuras | electrones m de los Sger= (1029 —1954) m¥/g
carbonosasde planos basales D,=(1.0-1.9)nm
% Vigiers = 90 % poros (electrones %5V icro = (89— 91) %
jerarquicos deslocalizados)
" en forma de Especies o
Almacenamiento %V aeso = 10 % grietas o funcionalidadesde | Ciscoy cuesco activados con
CH; rendijas naturaleza basica ZnCl, aRI'1/1,800°Cy 5
comicas de preferencia °C/min por 1 hora
(0.4 nm) Vads apolar o hidréfoba Sgrr=(718 — 1147) m¥/g
D,=(1.5-1.67)nm
) ; Carbon alifatico y % Viico= (79 —89) %
) ‘) — = aromatico, grupos
f cromeno, pirona, Ciscoy cuesco activados con
. quinona, electrones | KOH a RI 2/1,700y 800°C,
) 7 de los planos 10y 5°C/min por 1 hora
) P, basales, especies Sger = (1029 —1954) m¥/g
" nitrdgeno bésicas D,=(1.0-19)nm
26V icro= (89— 91) %

Para el almacenamiento de gases combustibles, Tabla 13, la PSD segun la literatura tendria que
tener aportes o contribuciones de microporos de ancho mayor al tamafio molecular del gas
combustible almacenado, de tal forma que para el H,, poros < 1 nm [183], [184] y para el CHy4,
poros < 2 nm [200]. Estas caracteristicas en combinacion con la naturaleza apolar por
funcionalidades aromaticos y alifaticas, permite la correcta fijacion, accesibilidad y movilidad
de los gases en los procesos de carga (adsorcion) y descarga (desorcion) en aplicacion, a pesar
de que la estructura porosa no se encuentre perfectamente ajustada al tamafio de los gases
combustibles [183], [184], [189], [191], [192], [216]. Las propiedades porosas anteriormente
mencionadas, son atribuidas a PSD correspondientes a isotermas tipo I segin la catalogacion de
la ITUPAC [249], las cuales son generadas por materiales carbonosos con altos aportes de
microporos y minimos de mesoporos como se evidencio en la seccion 5.2 de caracterizacion
porosa y superficial. Por otra parte, segin autores [280]-[283], carbones activados con
conformaciones jerdrquicas en forma de ranura o rendija conica, micro cristales de grafito,
satisfacen los requerimientos en las aplicaciones estudiadas puesto que estas estructuras

jerarquicas con forma de ranura, maximizan la densidad empacada de las especies adsorbidas
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implicando mayor capacidad de adsorcion a diferencia de estructuras jerarquicas con poros

cilindricos y esféricos.

En la Tabla 14, se muestran las propiedades morfologicas, texturales y quimicas superficiales
para los electrodos de supercondensadores y soportes cataliticos para celdas de combustible. La
PSD para supercondensadores seglin reportes, se caracteriza por una distribucion de tamafio de
poro con aportes de microporos ajustados a 0.34 nm y 0.56 nm correspondiente al tamafio de los
iones hidronios en el catodo y sulfatos en el anodo, respectivamente. La PSD tiene un aporte de
ultramicroporos (poros < 1 nm) y microporos (1 — 2 nm) para facilitar el acceso a la superficie
de almacenamiento, de tal forma que una PSD optima, corresponde a una PSD centrada o
ajustada al tamafio de los iones solvatados. Por lo tanto, las isotermas con las caracteristicas
mencionadas son tipo I segtn la clasificacion IUPAC [249]. Adicionalmente, investigaciones
relativas a los tamafios de los iones, revelan que los microporos contribuyen a la formacion de la
doble capa eléctrica y por tanto a la separacion y almacenamiento i6nico junto con el avance de
las reacciones pseudo-capacitivas durante el proceso de carga y descarga. Respecto a los
mesoporos, se sabe que proporcionan rutas rapidas de transporte masivo a la superficie interna
reflejandose en altas velocidades de carga y descarga de los electrodos. Mientras que los
macroporos, pueden actuar como reservorios de iones para minimizar las distancias de difusion
[280].En cuanto a las propiedades quimicas para aplicaciones relacionadas con el
almacenamiento y conversion de energia eléctrica presentadas en el capitulo 2 y la Tabla 14, los
mejores desempefios como electrodos y soportes cataliticos para celdas fueron reportados por
carbones activados con superficies que favorecen el transporte electronico por su densidad de
carga, actividad electroquimica, polaridad y reactividad de la red estructural carbonosa definida
por la densidad de defectos de borde de los stacks de grafito (relacion de planos basales sobre

defectos de borde) [104], [161], [240].

Por otra parte, las PSD de soportes de catalizadores para celdas de combustible son bimodales a
diferencia de las necesarias para supercondensadores electroquimicos con H,SO,. Para las
celdas de combustibles segtn la literatura revisada, Tabla 14, la mayoria de las PSD de los
soportes de catalizadores son bimodales con aportes de microporos que fijan los catalizadores y
en mayor proporcion de mesoporos (2-4 nm), hasta algunas veces de macroporos, que ajustan la
relacion dispersion/fijacion de catalizadores y promueven las movilidades del combustible y
productos asociados a la reaccion de celdas de combustible [170], [280]. Las isotermas con las
caracteristicas mencionadas son tipo IV seglin la catalogacion de la IUPAC [249], Tabla 14.
Cabe resaltar que estas caracteristicas porosas y superficiales no corresponden a ninguna

isoterma obtenida experimentalmente en esta investigacion.
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Tabla 14. Propiedades quimicas, texturales y morfoldgicas y seleccion de carbones activados
para aplicaciones de almacenamiento y conversion de energia electroquimica [15], [30], [109],

[113], [114], [172], [232], [249], [256], [258], [264], [280], [281].

Propiedad Isoterma v PSD Morfologia Grupos Material seleccionado
Aplicacion funcionales
dv/dw Sgpr> 700 m3/g Ciscoy cuesco activados
Supercondensador 3 W5 {Fiore Electroc!uimica- con DKOH a Rf 211 ,_700 ¥
\ ~ 504 t Ge mente actw’os‘y con | 800°C,10y 5 °C/min por
H.O* Estructuras caracteristicas 1 hora
. carbonosas de polares Sgper= (1029 —1954) m¥/g
(0.34 nm) poros D,=(1.0-1.9)nm
jerarquicos | Fenoles, anhidridos, %6V picro= (89— 91) %
J cortos en carbonilos, quinonas,
forma de piridinas, nitrégeno | Ciscoy cuesco activados
SO0, ranura, cuaternario, carbon con ZnCl, a R71/1,800
(0.54 nm) grietas o grafitico y alifitico, | °Cy 5°C/min por 1 h9ra
rendija conica defectos Sper=(718 — 1147) m-/g
?h\ = = (boca ancha) estructurales (e~ D, =(1.5-1.67) nm
< 5)® ( deslocalizados) 2%V pio= (79 —89) %
2
AV  Meso Funcionalidfafies ) )
Micro = 70% electro cataliticas Materiales obtenidos no
~ 30% que mejoran el cumplen los
Celda de ' Estructuras | transporte t.ie carga requerimientos
coiiibisEnle = = e carbonosas de Espef:lyes reportados.
. . »|  poros conductivas c.ie . o
o} 0 jerarquicos naturaleza basica, | A partir dela activacion del
Catalizador : Sgpr > 700 mY/g porlo general | apolar o hidrofoba, | cuescoo ciscoy ZnCl, con
Pt (2-4 nm) en forma de | piridina, nitrégeno RI>2/1a350°Cy5
Vads ranura o cuaternario y en | °C/min, se podrian alcanzar
| rendija asociacion con las propiedades deseadas
4 i oxigeno, carbon
grafitico o aromatico
P,

En las Tablas 13 y 14, se observa los materiales seleccionados que probablemente implican un
alto desempefio como material de almacenamiento de H, y CH; y como electrodos en
supercondensadores y soportes cataliticos en celdas de combustible, respectivamente. Para el
caso de las celdas de combustible, en esta investigacion no se encontrd un carbon activado que
cumpla con las propiedades fisicoquimicas minimas requeridas por la aplicacion, debido en
mayor proporcion al leve porcentaje de mesoporos obtenidos en los carbones activados que
imposibilitan la dispersion/fijacion de catalizadores y el transporte de reactivos y productos en
aplicacion. Por lo tanto, se sugiere algunas condiciones de activacion para la obtencion de un
carbon activado que cumpla con las propiedades descritas en la literatura revisada. En estas
tablas, también se encuentran las condiciones de operacion de esta investigacion que conllevan a
propiedades porosas y quimicas superficiales necesarias y suficientes, para tener un desempefio
satisfactorio segin la revision tecnoldgica realizada. Los grupos funcionales superficiales
encontrados en los carbones activados con ZnCl, son mas acordes para el almacenamiento de
gases combustibles por los grupos apolares alifaticos, aromaticos y levemente polares de
naturaleza basica como la quinona. Los carbones activados con KOH, podrian llegar a ser mas

apropiados para los electrodos de supercondensadores por sus caracteristicas superficiales

92



polares con grupos fenodlicos, anhidridos, carbonilos y el aporte a la densidad de carga
superficial gracias a los grupos alifaticos y aromaticos y defectos estructurales.

Algunas de estas caracteristicas en términos generales, son estructuras carbonosas conformadas
en orden jerarquico, las cuales definen poros en forma de ranura o rendija con areas
superficiales especificas mayores de 700 m*/g constituidas de microporos cercanos al tamafio y
quimica superficial afin a la molécula asociada, apolar para H, y CH,; y polar para
supercondensadores electroquimicos con H,SO,. Estas propiedades fueron presentadas de forma

mas ajustada en los carbones activados seleccionados en las Tablas 13 y 14.

6.2 EVALUACION DE CARBONES ACTIVADOS COMO ELECTRODOS DE
SUPERCONDENSADORES.

Para todos los carbones activados con KOH y ZnCl, se determiné la capacidad gravimétrica
(Cgis), la capacidad interfacial (Cpr: Cris/Sper), la resistencia en serie equivalente (ESR) y el
angulo de fase (), definido como el opuesto del angulo de desplazamiento entre la corriente y
el voltaje aplicado. Esto con el objetivo de relacionar la influencia de las propiedades texturales
sobre el desempefio electroquimico de los carbones activados.

Los diagramas de Nyquist solamente fueron obtenidos para la serie de carbones activados donde
se presentd el menor consumo de agente activante con moderados rendimientos y las
propiedades texturales y quimicas superficiales necesarias para un desempefio satisfactorio en
aplicacion respecto a carbones activados con diferentes condiciones de activacion (Tabla 7)
segun la revision tecnoldgica. Estos carbones activados corresponden a PK27005 y PZ7355 y
fueron obtenidos a partir de la serie de activaciones del cuesco con KOH a R/ de 2/1 y ZnCl, a
RI de 1/1 con diferentes 7T,, y 5 °C/min. En la Figura 37, se muestra el
potenciostato/galvanostato, Figura 37a, y la configuracion de dos electrodos, Figura 37b, en

donde se obtuvo la caracterizacion electroquimica.

Figura 37. (a) Potenciostato/galvanostato Metrohm AUTOLAB y (b) configuracion de 2

electrodos.
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En la Figura 38, se muestran los diagramas de Nyquist para los carbones activados con KOH,
(Figura 38a y 38b) y con ZnCl, (Figura 38c y 38d). En estos diagramas de Nyquist, se
representa la parte compleja de la impedancia (Z”) frente a la parte real (Z’), los cuales son muy
utiles para obtener parametros del desempefio electroquimico. A altas frecuencias se presenta
una parte resistiva correspondiente al didmetro del semicirculo, el cual define el orden de
magnitud de la resistencia en serie equivalente (ESR) y a bajas frecuencias corresponde a un
comportamiento capacitivo representado por una linea recta. La ESR, es igual a la suma de
varias contribuciones como resistencia del electrolito (R;), resistencia del electrolito dentro de
los poros de la materia activa del electrodo y resistencia de la interfase entre el colector y el
material de electrodo (R,). Ademés, la conductividad del electrodo mejora a medida que
disminuye la ESR y su valor se obtiene de la extrapolacion de la linea vertical en el limite de
frecuencias moderadas del diagrama de Nyquist y su corte con la abscisa.

A frecuencias inferiores de 100 Hz se observa un cambio de comportamiento resistivo a
capacitivo con la aparicion de una pseduo—linea recta que su inclinacion es indicativo indirecto
de la conductividad del electrodo. Una inclinacioén alrededor de 45° de la pseduo-linea recta,
esta asociada con angulos de fase cercanos a -90° como el CK280010 con ¢ = -86° que
supondria mayores conductividades y transportes electronicos por mayor comportamiento

capacitivo, Cgs = 43 F/g. [206], [284]-[287].
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Figura 38. Diagramas de Nyquist representativos de carbones activados a partir del cuesco con

(ayb) KOH y (c y d) ZnCl,.

Las diferencias mas notables entre los diagramas de Nyquist fueron el mayor comportamiento
resistivo, ESR o semi circulo, para los carbones activados a 850 °C con KOH y 550 °C con
ZnCl,, quizés por el incremento en la ESR debido al aumento de la resistencia a la difusion por
mayor presencia de grupos funcionales, la disminucion de la conductividad contrastada con una
inclinacion menor de 45° de la pseudo — linea recta, Figuras 38b y 38d, y la disminucién del
angulo de fase (), Tabla 15. Esta disminucion de la conductividad puede estar asociada segun
Qu [215] y Yong-Jung y col., [288], a mayores densidades de planos basales respecto a
densidades de bordes en la estructura, reflejados en mayor presencia de mesoporos en los
carbones activados, PK28505 y PZ5505, los cuales aumentan la ESR y disminuyen la capacidad
electroquimica. Las observaciones anteriores se presentaron para el resto de carbones activados
bajo las condiciones de activacion evaluadas. En las Figuras 38a y 38c, se muestran las leves
diferencias en la parte resistiva a altas frecuencias y en la Figuras 38b y 38d, las distintas
inclinaciones de la pseudo-linea recta que define el comportamiento capacitivo del electrodo,
como se observa entre PK27005 y PK28005, y entre PZ7355 y PZ8005.

En la Tabla 15 se presentan las propiedades electroquimicas Cgs, ESR, ¢ y Civr, determinados

a partir de los diagramas Nyquist para todos los carbones activados con ZnCl, y KOH.
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Tabla 15. Desempefio electroquimico de carbones activados a partir del cuesco y cisco con

KOH y ZnCl,.

Cuesco Cisco
Ceis ESR -Q SgeT Cinr Cris ESR - () Sger Cinr
Muestra 5 5 Muestra 5 5
(Fg () () (m7g (uF/cm’) (Fg (@) () (m7g (uF/em)
KOH

PK270010 40.7 3.5 819 1074 3.8 CK270010 36.6 3.6 71.8 1029 3.6
PK280010 37.6 2.4 822 1622 23 CK280010 43.7 3.0 86.0 1922 23
PK285010 38.0 1.9 814 1467 2.6 CK285010 37.4 2.0 86.1 1520 2.5
PK27005 453 1.7 789 1056 43 CK27005 39.1 7.9 842 1122 3.5
PK28005 424 1.8 827 1590 2.7 CK28005 393 1.8 852 1321 3.0
PK28505 41.1 2.7 80.0 1557 2.6 CK28505 429 3.7 71.1 1683 2.6
PK470010 422 1.8 79.9 1021 4.1 CK470010 399 4.7 84.1 1577 2.5
PK480010 39.7 19 784 1504 2.6 CK480010 41.5 54 833 1698 24
PK485010 373 1.6 77.7 1276 2.9 CK485010 332 39 80.5 1650 2.0
PK47005 458 1.8 784 1115 4.1 CK47005 38.6 5.5 83.1 1507 2.6

PK48005 392 1.8 759 908 4.3 CK48005 37.7 54 79.5 1525 2.5
PK48505 42.7 23 757 835 5.1 CK48505 36.0 5.8 79.1 1437 2.5
ZnCl,
PZ55010 25.0 4.4 60.1 675 3.7 CZ55010 344 54 727 1417 2.4
PZ73510 259 1.9 757 716 3.6 Cz73510 323 32 828 1169 2.8
Pz80010 213 1.4 799 629 34 Cz80010 39.8 3.2 84.0 1076 3.7
PZ5505 23.1 52 654 612 3.8 CZ5505 298 6.0 763 1324 2.3
PZ7355 335 1.9 80.0 746 4.5 CZ7355 364 58 81.8 1127 3.2
P7Z8005 258 1.5 749 718 3.6 CZ8005 30.7 3.4 80.8 1147 2.7

*Civr: Cers/Sper

En la Tabla 15, se observa que la activacion con KOH para el cisco y cuesco presentd rangos de
Cpsentre 36.0 —43.7 F/g y 37.3 — 45.8 F/g, respectivamente. Por otra parte, en términos de las
ESR obtenidas, los rangos para el cisco y cuesco activados con KOH se encuentran entre 1.8 —
54 Qy 1.6 -3.5 Q. Para el proceso con ZnCl,, se evidencia que el cisco respecto al cuesco,
presentd las mayores Cgs entre 30.7 y 39.8 F/g, respecto al rango del cuesco 21.3 y 33.5 F/g.
Sin embargo, el valor de la ESR fue mayor para el caso del cisco entre 3.2 y 6 Q en
comparacion con el cuesco de palma con ESR entre 1.4y 4.4 Q.

En contraste a lo anterior y segiin Simon y Gogotsi [211], se puede afirman que la magnitud de
Cris y ESR obtenida por los carbones activados con KOH y ZnCl,, se encuentran dentro del
rango de magnitud de electrodos para supercondensadores provenientes de residuos agricolas
mediante procesos de activacion. Ademas, cabe destacar que la magnitud de las Cgys se

encuentra dentro del rango y son comparativas con otros trabajos previos reportados e inclusive

96



si son convertidas de un sistema de 2 electrodos (Cgg = 42 F/g) a una configuracion de 3
electrodos mediante un factor de 4 (Cgs = 167 F/g) [26].

Las diferentes respuestas electroquimicas presentadas por los diferentes carbones activados
(Tabla 15), pueden estar relacionadas con el tipo de precursor y con las propiedades texturales,
porosas y quimicas superficiales desarrolladas [47], [66], [96], [206], [251], [271]. Ademas,
segun trabajos previos [18], [30], [108], [223], [224], los diferentes valores obtenidos para Cgis,
Cir, ESR y -@, podrian demostrar de manera indirecta la contribucion sobre el desempefio
electroquimico, no solo de las propiedades porosas, sino también por parte de multiples efectos
como la conductividad eléctrica, mojabilidad y fendomenos pseudo-capacitivos en el
supercondensador.

Las Figura 39 muestra la influencia de la Spzr sobre la Cgs de los carbones activados con KOH
a partir del cisco y cuesco. En el caso de la activacion del cisco con KOH se observa que al
incrementar el area superficial especifica, un incremento aproximado de 1000 m?¥g, la Cgs
aumentd desde 36 F/g hasta 44 F/g. En el caso de la activacion del cuesco con KOH, se
identificé que el maximo valor de Cgs de aprox. 46 F/g corresponde a un carbon activado a 700
°C con un Szzr de 1056 mz/g en vez del carbon activado con mayor Szgr de aprox. 1622 mz/g.
Este resultado puede estar probablemente relacionado por el aporte de fenémenos pseudo-
capacitivos debido a la presencia de grupos funcionales oxigenados electroquimicamente
activos, especificamente grupos hidrofilicos acidos como fenoles y anhidridos y basicos como
carbonilos y quinonas como se presenta en la seccion 6.3 del efecto de los grupos funcionales
sobre el desempefio electroquimico [103], [105], [106]. Ademas de estos grupos, se encuentran
lactonas, los cuales también favorecen el desempefio electroquimico por mayor mojabilidad del
Szer del electrodo por el electrolito acuoso [18], [30], [47], [96], [108], [148], [223], [224],
[226].

50 5
a RZ=0.7838 . -
()R:O‘QD% A ___J ib) A e R=‘7fl
40 Bl ST i [ Tl ek
Wi . Bl 52008
R2=0.4723 B
e R2=0.7186 . R2=0.9731
2030 L0 39
=) 5
O 20 U 20
BRE 2/1: Vey: 10 *Clunin B RE 2/1: Vg 10 °Clmin
10| JRE2/1: Veo 5 °Clmin 10 | A RE21: Ve 5 °Clmin
R 4/1: Vyp: 10 °Clinin RE 4/1: Vs 10 °Cmin
o | @RE4L Vo5 *Cinin ® RE 4/1; Voo 5 °Clmin
0
1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800

Sper( m%g) Sper ( m?/g)
Figura 39. Influencia de Szgr sobre Cgs de carbones activados con KOH a partir de (a) cisco y

(b) cuesco.

97



En la Figura 40 se presenta el efecto de la T, sobre la Cgg del cuesco y el cisco activados con
KOH. En la Figura 40a, se observa para el cuesco un decrecimiento de la capacidad de
almacenamiento respecto a la temperatura de activacion, lo cual puede ser atribuido a la perdida
de grupos funcionales superficiales fenolicos, carbonilos y quinonas y por lo tanto mayor
influencia sobre la capacidad que el desarrollo superficial. En el caso del cisco no se observa una
tendencia clara del efecto de la temperatura de activacion sobre la Cg. Segin reportes [47],
[66], [96], [206], [251], [271], los grupos funcionales oxigenados liberados como monodxido de
carbono (CO) desde el material posterior a los 700 °C, favorecerian al desempefio
electroquimico debido a que estos grupos aportan caracter hidrofilico, densidad de carga y

favorecen la formacion de la doble capa eléctrica en el material por polaridad.
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Figura 40. Efecto de la 7, sobre la Cgs de carbones activados con KOH a partir de (a) cuesco y
(b) cisco.

En la Figura 41 se muestra la correlacion de la micro y meso estuctura (¥,icrof Vineso) sobre la Cgg
y ESR del cisco y el cuesco activados con KOH. En la Figura 41a para el cuesco activado con
KOH, se observa el efecto positivo al incrementar la relacion V,;.o/Vipeso sObre la Cgs, 1o que
sugiere que un incremento de la microporosidad favorece el almacenamiento de energia. Al
comparar la influencia de la relacion de V,;qo/Vieso sObre la ESR y su efecto sobre la Cgg del
cuesco activado con KOH, Figura 41b, se puede decir que al incrementar el porcentaje de
microporos la ESR disminuyo, lo cual es consistente con el incremento de la Cgs[100], Figura
39a. En la Figura 39¢ y 39d, es claro que para el caso del cisco de café no se presentaron
variaciones considerables y en algunos casos contradictorias entre las relaciones del V,icro/ Vineso

sobre la Cgs y ESR sin ningun tipo de registro en la literatura revisada [18], [24], [26].
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Figura 41. Efecto del V,ic;o/ Vineso sObre la (a) Cgsy la (b) ESR del cuesco activado con KOH y
V micro! Vimeso SObIE la (¢) Cgs y la (d) ESR del cisco activado con KOH.

En la Figura 42 se relaciona el diametro de poro sobre la capacidad. Se observa que al
incrementar el ancho medio de microporos (D,), la Cgy disminuyé para el caso del cuesco,
Figura 42a, a diferencia del cisco activado con KOH, que su Cg incremento6 al aumentar el D,
hasta 1.5 nm, punto donde se observa un decaimiento por debajo de los 40 F/g de esta propiedad.
De acuerdo a las tendencias observadas se puede decir que los carbones activados con didmetros
de poros entre 1.2 y 1.5 nm presentaron los valores mas altos de capacidad para cada una de las
series evaluadas. Adicionalmente se puede decir que alrededor de 1.2 a 1.5 nm, el ancho medio
de microporos corresponde al tamafio de los iones sulfatos solvatados (SO24(H,0),) en H,O
[30], [108] y que promueve la formacion de la doble capa electroquimica [280]. Cabe resaltar
que estos resultados concuerdan con los registros recopilados en la Tabla 14, debido a que los
iones sulfatos solvatados tienen un tamafio aprox. del doble de los iones sulfatos sin ser

solvatados (SO ~ 0.54 nm).
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Figura 42. Efecto del D, sobre la (a) Cgs del cuesco activado y (b) Cgs del cisco activado con

KOH.

La Figura 43 muestra la influencia de la Szgr sobre el valor de la capacidad para los carbones
activados con ZnCl,. En el caso del cisco, al incrementar del Szzr se observa una tendencia a la
disminucion de la capacidad. Segin Ostafiychuk y col., [49], [104], [213], estos resultados
pueden estar asociados a la disminucion de la conductividad eléctrica reflejada en el decaimiento
del angulo de fase, Tabla 15, posiblemente por el aumento de la estructura porosa, Szer, debido a
mayor brecha entre la banda de valencia y conduccidn por exceso de poros y mayor resistencia
al transporte de carga por el incremento de la distancia media de transporte al interior de poros
de mayor tamafio [289], [290]. En contraste con lo anterior, Rufford y col., [261], demostraron
que aunque el Spzr del carbon activado con ZnCl, a 550 °C fue mayor al Spzr del carbon activado
a 800 °C y 5 °C/min, la alta conductividad del carbon activado a 800 °C, tuvo una influencia mas
significativa sobre la Cgs y ESR en comparacion a la disminucion del Szer v Viiero- En los
resultados evidenciados en la Figura 43 y en la Tabla 15, se demuestra que las afirmaciones de
Rufford y col., [261] dependen del precursor empleado y por lo tanto de las composiciones
lignocelulodsicas asociadas. Es importante resaltar que las mayores Szer del cisco con ZnCl,
fueron obtenidas a 550 °C y V¢, de 10 °C/min condicién en la cual se favorece la carbonizacion
y deshidratacion de la materia prima utilizada. En cambio a 735 °C y 5 °C/min, se fomenta las
reacciones de aromatizacion y mejoramiento de la conductividad del carbdn activado en mayor
proporcidn para el cisco que el cuesco, con los mayores angulos de fase (¢) cercanos a -90° para
una condicion de activacion dada, Tabla 15 [284]-[287]. Es importante aclarar que posiblemente
la influencia del D, sobre el Cgs pueda explicar de alguna forma el comportamiento observado
en la relacion Cgs con Sper, debido a la obstruccion de la estructura microporosa para el caso del

cisco activado a 10 °C/min.

100



45 45

(a) b
41 . R2=0.2433 w0 | ©
35 = 35 S
pe LT R2=0.692
30 o Sy 5 30
5 1= 55 e
Y E=hann £ 25 /
j}_/ o o S
w20 3 20 R?=0.9163
B 2]
15 + e 15 o
Feer: 10 °Clmin & Ve 10 °Clmin
10 © Vg 5 °Clmin 10 * Va5 °Clmin
5 5
0 0
1000 1100 1200 1300 1400 1500 550 600 650 700 750 800
SBET (Il'lz/g) SBET (mg/g)

Figura 43. Influencia de Sz sobre Cgs de carbones activados con ZnCl, a partir de (a) cisco y

(b) cuesco.

La Figura 44 se presenta la influencia de la 7,, sobre el desempefio electroquimico de los
carbones activados con ZnCl, Se observa que no hay un efecto claro de la 7, sobre la Cggdel
cisco y cuesco activados. Sin embargo, es importante aclarar que estos carbones activados
experimentaron una reduccion de la ESR en todo el rango de operacion probablemente por las
diferentes conformaciones y estructuras grafiticas a 800 °C, posiblemente por el tamafio de poro

que facilita el acceso a la estructura microporosa para el caso del cuesco activado a 10 °C/min.
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Figura 44. Efecto de la T, sobre la ESR y la Cgs (a 'y b) del cisco y (¢ y d) del cuesco activados
con ZnCl,.

La Figura 45 muestra el efecto combinado de la V,,;i.ro/Vyeso sObre la Cgs y la ESR conforme
aumenta la relacion. Para el caso de Cgs para el cuesco y el cisco, Figura 45a y 45¢ no se
evidencia una tendencia predominante que implique un efecto claro del V,.o/Vineso SObre la
propiedad. Por otra parte, en la Figura 45b y 45d, se observa una disminucion de ESR conforme
incrementa la V,,..o/Vieso. Estos resultados concuerdan con la literatura revisada [49], [104],
[213], [289], [290] y sugieren un efecto positivo de mayores V,ico/Vimeso SObre el desempefio

electroquimico en términos de la resistencia.
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La Figura 46 muestra el efecto del D, sobre la Cgs. Cabe destacar que para el caso de la

activacion del cisco y cuesco con ZnCl,, no se logro correlacionar el ancho medio de microporos

y la Cgs para los carbones activados con ZnCl, de manera clara como con KOH. Sin embargo, el

cisco y cuesco activados con ZnCl,, desarrollaron una reducciéon de tamafio de poro

probablemente por las diferentes conformaciones y estructuras grafiticas a 800 °C hasta tal punto

de disminuir la Cgyg, Figura 46a y 46b, posiblemente por la obstruccion de la estructura

microporosa para el caso del cuesco activado a 10 °C/min.
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ZnClz.
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Comparando las Figuras 41 y 45, se evidencia un efecto contrario del V,,;c.o/ Vineso Obtenido con
KOH y ZnCl, sobre la Cgg. Esto se debe al incremento del V., conforme aumenta la 7., y la
generacion de estructuras grafiticas con alta densidad de defectos de borde para el proceso con
ZnCl, [47]. Caso contrario ocurre para el proceso con KOH, ya que el V,,ico/ Vipeso disminuye con
la T, Esto se debe segun Qu [215] y Yong-Jung y col., [288] en terminos de la estructura
grafitica, a las altas densidades de planos basales, las cuales no contribuyen a la capacidad de
formacion de la doble capa eléctrica (mesoporos) a diferencia de altas densidades de borde en los
micro cristales de grafito (microporos) que corresponden a Cgg superiores (mayor numero de
stack de grafito). Por lo tanto, se podria afirmar que con el aumento de la 7,., con KOH, la
microestructura de los carbones activados tiende a generar mayor densidad de planos basales
reflejados en mesoporos en la superficie y finalmente disminuir la capacitancia gravimétrica
(Cers)-

Adicionalmente, segun Hengxing Ji y col. [291], se puede afirmar que el rango de la capacidad
interfasial (Cpyr: Cgs/Sper) aprox. de 2 — 4.5 uF/cmz, esta dentro del rango de magnitud habitual
para electrodos a base de materiales carbonosos con Spgr alrededor de 1500 m?/ g. Ademas, cabe
destacar que la magnitud de la capacidad interfasial de todos los carbones, es inferior a la Cjyr
del grafeno =~ 21 uF/cm”* demostrando una capacidad de formacion de la doble capa eléctrica
limitada dentro de la estructura porosa de los carbones activados por la alteracion de

heteroatomos, diferentes hibridaciones y por tanto multiples conformaciones estructurales [292].

6.3 EFECTO DE LOS GRUPOS FUNCIONALES SOBRE EL DESEMPENO
ELECTROQUIMICO.

La Figura 47 representa la relacion entre el porcentaje en masa de los grupos funcionales
oxigenados (%60gupos fincionates) €N €l €je principal de las ordenadas, el porcentaje en masa de
oxigeno superficial total (%60yxps) de cada material en el eje de las abscisas (PK27005, PK28005,
PK28505) y en el eje secundario de las ordenadas, la capacidad interfasial (Cpyy). Cabe resaltar
que al determinar la capacidad de almacenamiento como C,y; (1F/cm?®) en vez de Cys (F/g), se
logra discriminar los efectos del Spzr sobre el desempefio electroquimico permitiendo evaluar la
influencia de la quimica superficial.

El aumento en la capacidad interfasial (Cjyr) con el crecimiento del porcentaje de oxigeno total
superficial (%60xps) desde 9 hasta 14 %, confirma la contribucion por mojabilidad y efectos
pseudo-capacitivos mostrados en la Tabla 3. Sin embargo, de acuerdo con los informes [30],
[102], [109], [110], [293] y las observaciones de las composiciones superficiales para cada
especie (%60xps), se evidencia que un aumento de especies carboxilicas (PK28505—PK28005),
no tiene una influencia representativa sobre la Cjyr, posiblemente por su estado de oxidacion
mayor respecto a los carbonilos y fenoles, lo cual lo hace menos susceptible a reacciones de

oxido/reduccion (inactividad electroquimica) [109].
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Es decir, la mayor formacion de fenoles y éteres respecto a acidos carboxilicos del PK27005,
podria llevar a mayores capacitancias ya que los acidos carboxilicos pueden ser
contraproducentes por tener menos actividad electroquimica en comparacién con fenoles que
son mas susceptibles a las reacciones de 6xido-reduccion [293]. En contraste a lo anterior, un
efecto positivo sobre la Cpyr cuando aumenta la relacion fenol/éter y disminuyen los grupos
carbonilos y carboxilicos (PK28005— PK27005) fue evidenciado. Ademas, estos resultados
concuerdan con los informes de varios autores [47], [66], [96], [206], [251], [271], que afirman
que fenoles y quinonas favorecen al desempefio electroquimico debido al aporte de caracter
hidrofilico, transporte de electrones y contribucion a la formacion de la doble capa eléctrica en el
material.

Los grupos funcionales nitrogenados influyentes en la capacidad mostrados en el capitulo 2,
tales como aminas, amidas, nitrdgeno cuaternario y en asociacidon con oxigeno, pirrol, piridina,
piridonas, entre otros, estan presentes en los carbones activados ya que estos fueron obtenidos de
residuos agroindustriales (cisco y el cuesco) y procesos de activacion. Sin embargo, estos grupos
nitrogenados se encuentran en menor proporcion expresados en porcentaje en peso de nitrogeno
(%Nyps < 0.6 %) en comparacion con los grupos funcionales con oxigeno (%60yxps > 7 %), debido
seguramente al proceso de activacion con KOH y ausencia de modificaciones y precursores ricos

en nitrégeno [166], [214], [272]-[279].
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Figura 47. Influencia del porcentaje de oxigeno de grupos funcionales superficiales oxigenados
sobre la capacidad interfasial (Ciyr: Cris/Sper). El %Oxps reportado, corresponde al porcentaje

total de oxigeno superficial de cada muestra.
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7 CONCLUSIONES

A continuacion, se presentan las conclusiones mas relevantes observadas a partir de la

produccion de carbon activado proveniente del cisco de café y el cuesco de la palma africana

para su implementacion en aplicaciones en el area de energia:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9

La estructura natural de la materia prima, la condicion térmica (7)) y cantidad de agente
activante (R/) en comparacion con la velocidad de calentamiento (Vca/), definen en mayor
proporcion el control del proceso de activacion y por tanto la generacion de la porosidad
con KOH y ZnCl,.

El cisco es una materia prima mas susceptible al desarrollo de propiedades texturales
mediante procesos de activacion con KOH y ZnCl, frente al cuesco, debido a que se
alcanzaron valores de area superficial especifica mas altos a diferentes condiciones
operativas y mayor intensidad de los picos fendlicos, carbonilos, éteres y anhidridos
identificados en los espectros IR.

El cisco activado con KOH a R/ de 2/1, 800 °C y 10 °C/min, presentd el mayor desarrollo
poroso en esta investigacion alrededor de 1954 m?*/g en comparacion con 1622 m?/g,
correspondiente al cuesco de palma activado con KOH bajo condiciones similares.

La activacion con ZnCl, origind en el cuesco el mayor rendimiento de la investigacion con
53.2 % acompaiiado de un desarrollo poroso aprox. de 675 m*/g en comparacion con 1417
m*/g 'y 43 % de rendimiento correspondiente al cuesco de palma activado con ZnCl,.

La presencia de enlaces fenol, carbonilo, anhidrido y éter, fueron observados en los
espectros IR de los carbones activados con KOH otorgan unas caracteristicas superficiales
polares o hidrofilicas a diferencia de los carbones activados con ZnCl,.

La activacion con ZnCl, y KOH producen un efecto contrario sobre el desarrollo del
volumen de microporos (Vi.,) y de mesoporos (V,..), presentando para el ZnCl, un
encogimiento de poros conforme aumenta la 7., en vez del aumento del tamafio de los
mismos como en el caso del KOH.

Los carbones activados con ZnCl, a Rl de 1/1 a 800 °C y 5 °C/min desarrollan
caracteristicas apolares como grupos alifaticos insaturados, aromaticos y defectos
estructurales los cuales son apropiadas para el almacenamiento de H, y CH,.

El cuesco y cisco activados con ZnCl, a R/ de 1/1 a 800 °C y 5 °C/min, podrian obtener
desempefios significativos en el almacenamiento de gases combustibles por adquirir
caracteristicas apolares y distribuciones de tamafio de poro centradas al tamafio de las
moléculas de H, y CHy, correspondiente a 0.63 nm y 0.78 nm, respectivamente.

El cuesco de palma y cisco de café activados con ZnCl, a Rl mayores de 2/1 a 550 °C y 5

°C/min, podrian ser utilizados como soportes en celdas de combustible por desarrollar un
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10)

11)

12)

13)

14)

area superficial especifica (Szzr) mayor de 700 m*/g con alta mesoporosidad, densidad de
carga o polaridad, actividad electroquimica y conductividad.

La activacion quimica de diferentes residuos agroindustriales con KOH a una R/ de 2/1,
permitio obtener mayor diversidad y control de las propiedades texturales como Sz entre
1074 —-1954 rnz/g, Vonicro €ntre 0.4 — 0.8 cm3/g, Vineso €ntre 0.03 — 0.1 crn3/g y D, entre 1 —
1.7 nm. Estas propiedades texturales de los carbones activados con KOH implican Cgg
mayores de 40 F/g y ERS menores de 2 Q.

Los rangos limitados de la capacidad gravimétrica (Cg) entre 21.3 — 46 F/g obtenidos en
esta investigacion, se encuentran dentro del rango de magnitud correspondiente a
electrodos de supercondensadores provenientes de biomasa mediante procesos de
activacion.

Los valores de la capacidad interfasial (Cjy) entre 2 — 4.5 pF/crn2 resultantes de esta
investigacion fueron muy inferiores al valor de capacidad reportado por el grafito de aprox.
16 uF/cm’, implicando una menor capacidad de formacién de la doble capa eléctrica de los
materiales carbonosos obtenidos.

La maxima capacidad interfasial (Cyyr) de los carbones activados con KOH fue alrededor
de 4.3 pF/cm’ gracias al incremento del oxigeno superficial total (%Oyxps) desde 9 hasta 14
% wt que conlleva un mejoramiento del cardcter polar, transporte electronico y
contribucion a la formacion de la doble capa eléctrica por mayor cantidad de fenoles, éteres
y quinonas en el material.

Los electrodos obtenidos mediante activacion con KOH presentaron las mayores
capacidades de aprox. de 46 F/g debido a una estructura carbonosa en forma de rendija con
mayor desarrollo del porcentaje de microporos del 92% y ancho medio poro ajustado al

tamano y naturaleza polar del electrolito H,SO,.
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1)

2)

3)

4)

8 RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

Revisar, disefiar y ejecutar procesos de modificacion superficial y dopaje con fuentes de
nitrégeno como la urea, para mejorar el desempefio de los carbones activados en las
diferentes aplicaciones en el area de la energia.

Realizar un reajuste al disefio experimental exploratorio implementado en esta
investigacion para la valoracion de los carbones activados como soporte catalitico en celdas
de combustible.

Ejecutar un disefio de experimental de optimizacién para confirmar y validar las
condiciones operativas optimas para el desarrollo de propiedades tanto fisicas como
quimicas.

Evaluar el desempefio en el almacenamiento de H, y CH4 de los diferentes materiales
carbonosos elaborados y propuestos segun sus propiedades morfologicas, porosas y
quimicas superficiales.
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

9 PRODUCTOS DE TESIS

Autor en articulo publicado en revista indexada, Journal of Materials Science: Materials in
Elecronics. “Influence of superficial treatment with nitric acid on electrochemical
performance of activated carbon from agro — industrial waste”.

Autor en ponencia presentada en congreso internacional, XXVI International Materials
Research Congress (IMRC 2017). “Influence of superficial treatment with nitric acid on
electrochemical performance of activated carbon from agro — industrial waste”.

Autor en ponencia presentada en congreso internacional, XXVI International Materials
Research Congress (IMRC 2017). “Modified activated carbon with nitric acid and urea for
supercapacitors”.

Autor en ponencia presentada en Segundo Taller Latinoamericano de Materiales de
Carbono (TLMC 2). “Influencia de las condiciones de activacién sobre la porosidad de
carbones activados a partir de biomasa residual”.

Autor en ponencia presentada en II Seminario Colombiano en Ciencia de Superficies
(2°°SCCS). “Determinacion de los grupos funcionales superficiales en carbones activados
modificados y su efecto sobre la capacidad de almacenamiento de energia”.

Ponente en ponencia presentada en 4th International Meeting For Researchers In Materials
And Plasma Technology (4" IMRMPT). “Effect of activation conditions on functional
groups, textural properties and electrochemical performance of activated carbons from

agricultural waste”.
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ANEXO A

MODELOS DE CALCULO PARA LA DETERMINACION DE PROPIEDADES
TEXTURALES Y PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

- A.1 PROPIEDADES TEXTURALES
El area superficial especifica (Spzr) se calculd usando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller
(ecuacion BET) con criterio de Rouquerol, el cual usa el intervalo de datos que mejor se ajuste a
datos de la isoterma de N, a 77 K a presiones relativas (P/P) entre 0,05 y 0,35.

La ecuacion BET (1) se expresa de la siguiente forma:

P 1 c—-1 P
= + X —
(P—Py) XVyqs CVip CVy Py

Donde V4 es el volumen de gas adsorbido a la presion P y a una presion de saturacion Py del

(1)

nitrégeno gaseoso. V, es el volumen de gas para formar una monocapa completa sobre la
superficie del solido y C es una constante estadistica relacionada con la intensidad de las
interacciones entre el adsorbente (solido) y adsorbato (gas) (calor de adsorcion/desorcion). La
ordenada en el origen y la pendiente de la representacion grafica de P/V,4 (Po-P) frente a P/Py,
permite determinar los valores de V,, y C. El Spzr se puede expresar a partir de la ecuacion (2)
donde V,, se da en (crn3 CNTP/g), A, el area transversal que ocupa una molécula de N, a 77K

(0,162 nm*/molécula) y N, es el namero de Avogadro (6.023x10* moléculas/mol).

NyA,Vy X 10718

Sper (M?/ g) = o 1al (2)

El volumen de microporos se calcul6 con la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (3) el cual usa
el rango de datos que mejor se ajusta a la isoterma de adsorcion a presiones relativas entre 1x10°

%y 0,4. La ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR) se describe con la ecuacion:

Viicro = Vo X e[_(%)n] (3)
P

A =RTLn (P—O) (4

Vimicro = Vo X e[_(%) ] (5)

Donde Viicro (cm3liq/ g) es el volumen adsorbido como liquido a una presion relativa de equilibrio
P/Py, Vy (crn31,»q/g) es el volumen de microporos y A es el trabajo molar diferencial. Los
parametros E, y S son especificos del sistema adsorbato-adsorbente; FE, es la energia

caracteristica de adsorcion, la cual es inversamente proporcional a la anchura media de los
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microporos (L) y S es el coeficiente de afinidad del adsorbato. En el caso del N, a 77K, f=
0.33. El exponente n depende de la distribucion del tamafio de microporos. En la ecuacion DR
se asume que los microporos son homogéneos en tamafo y que n= 2.

A partir del ajuste del modelo DR al rango de datos de la isoterma de N, a 77 K descritos con
anterioridad para cada material, se determind la energia de adsorcion (Eg) la cual es
inversamente proporcional con la anchura media de microporos, D, (nm), segln la relacion de

Stoeckli (6) como se muestra a continuacion:

D — 10.8 ©
P (Ey—11.4)
Esta relacion tiene validez para valores de £, comprendidos entre 42.0 y 20.0 KJ/mol. Cuando

se obtienen valores inferiores a 20.0 KJ/mol, se aplica la siguiente relacion para D,

_ 24

D, =—
14 EO

()

Por ultimo mediante la regla de Gurvitch, se determina el volumen total de poro, ¥, con la
cantidad de N, adsorbido a 77 K como liquido a una presion relativa P/P,> 0.95 y el volumen
de mesoporos (¢m’/g), Vies, s¢ obtuvo por diferencia entre el 7,95 y el volumen de microporos,

V micro» Obtenido por el método DR.
Vimeso =Vt = Vmicro (8)

- A2.PARAMETROS ELECTROQUIMICOS
La EIS es una de las técnicas mas frecuentemente utilizadas para la caracterizacion de sistemas
y procesos electroquimicos (propiedades eléctricas de los materiales y las interfaces). Esta se
basa en la aplicacion de un potencial de corriente alterna a una celda electroquimica, midiendo
la corriente a través de la celda en equilibrio; la sefial de la corriente se puede analizar como la
suma de funciones sinusoidales.
Las mediciones para los materiales preparados se realizaron mediante la perturbacion del

sistema por una variacion de potencial de forma sinusoidal:

Vy =V sin(2nft) 9
Donde V, es el voltaje aplicado en un tiempo t, V, es la amplitud maxima del voltaje y f la
frecuencia. Por lo tanto, la respuesta de la corriente también serd sinusoidal a la misma

frecuencia pero desplazada en fase:

Iy = I, sin(2uft + §) (10)
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Donde [; es la corriente en un tiempo t, Iy la amplitud de la corriente y 6 el desplazamiento de
fase de la corriente frente al voltaje aplicado.

La EIS se mide normalmente utilizando una pequefia sefal de excitacion y la respuesta de la
celda es pseudo-lineal. La impedancia se define de manera anéloga a la resistencia en el caso de

un circuito de corriente continua.
Ve

Z = 11
. (11)
La impedancia tiene una magnitud Z, y una fase §:
Yo
Zy=— (12)
Iy
La impedancia en notaciéon compleja se considera como:
Z; = Zy(cos 2rtf + jsin §) (13)
Z,=27'+27" (14)

Donde j: V-1,Z es la parte real de la impedancia y Z” es la parte compleja, con el modulo de
impedancia como

1Z| =z2+ 2" (15)
El opuesto del desplazamiento de fase de la corriente frente al voltaje aplicado (&) es
denominado angulo de fase (-¢) reportado como el maximo obtenido a frecuencias inferiores de

1 Hz y definido como se muestra

Zy = Zy(cos 2ref + jsin§) = Zy(cos 2rtf + jsin —¢) (16)
= tan! Z—” (17)
go - an ZI

Los valores de impedancia obtenidos experimentalmente se suelen representar principalmente
de dos formas, mediante el diagrama Nyquist o0 mediante el diagrama de Bode. El diagrama de
Nyquist representa la parte compleja de la impedancia (Z”) frente a la parte real (Z°) y son muy
utiles para obtener parametros de los espectros de impedancia con arcos simples o multiples en
el plano complejo. Los materiales de carbon se caracterizan por tener una parte resistiva a altas
frecuencias (semicirculo) y un comportamiento capacitivo pseduo — lineal a bajas frecuencias (<
1 Hz).

La capacitancia (F) se puede calcular a partir de los valores de impedancia compleja (Z”) y real

(Z’) de acuerdo a las ecuaciones 16y 17.

€ =C(w)+jC"(w) (15)
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_g

Cps= C' = @ ZI2 (16)
4 (17)

IRE
w = 2nft (18)

Donde C’ representa la parte real de la capacitancia y representa la variacion de la energia
almacenada en funcion de la frecuencia. La Cgs fue determinada a una frecuencia de 1 mHz.
C” representa la pérdida de la capacitancia que ocurre durante el almacenamiento de energia, |Z|
la magnitud de la impedancia y o el angulo de frecuencia.

A partir de los diagramas de Nyquist caracteristicos de cada material también se puede calcular
la ESR. Esta es igual a la suma de varias contribuciones las cuales son: resistencia del electrolito
(Ry), resistencia del electrolito dentro de los poros de la materia activa del electrodo (R,) y
resistencia de la interfase entre el colector/material de electrodo. La conductividad del electrodo
mejora a medida que disminuye la ESR y su valor se obtiene de la extrapolacion de la linea

vertical a frecuencias media-baja del diagrama de Nyquist y su corte con la abscisa.

123



ANEXO B

B1. ESPECTROS IR DEL CISCO DE CAFE ACTIVADO CON KOH A DIFERENTES
CONDICIONES DE PROCESO

En el presente anexo se muestra los espectros IR del cisco de café activado con KOH a

diferentes T, (700, 800 y 850 °C), V¢ (10, 5 °C/min) y RI (2/1 y 4/1).
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Figura 48. Espectros IR del cisco activado con KOH a diferentes 7., Ve, y RL
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