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RESUMEN

La lignina es un biorecurso renovable con alto potencial energético, asequible y de uso
industrial, es uno de los biopolimeros mas abundantes después de la celulosa y dada su
naturaleza fendlica y su bajo costo es requerida como fuente de carbono. Algunos de los
estudios de la lignina se han desarrollado para baterias recargables y como material de
electrodos de supercondensadores ya que no sélo mejora el rendimiento, sino que también
reduce el costo, contribuyendo a obtener dispositivos de energia mas sostenibles. Para la
aplicacion de la lignina en electrodos de supercondensadores se han disefiado y aplicado
diferentes técnicas que permiten la obtencion de materiales carbonosos tales como:
carbones activados, uso de plantillas, electrohilado y geles de carbono. En este trabajo se
realizé una revision bibliografica de cada una de las técnicas mencionadas, para las cuales
se compararon las condiciones experimentales y parametros operativos mas importantes
utilizados para la obtenciéon de materiales carbonosos a partir de lignina y su uso en el
desarrollo de electrodos para supercondensadores. La produccion de materiales
carbonosos a partir de carbones activados y electrohilado presentaron las mejores
caracteristicas morfoldgicas, con areas superficiales especificas de 1506 m? g y 2340 m?
g?, respectivamente, y con valores de capacitancia de 267.8 F g-1 y 240 F g-1 en cada
practica. También se realiz6 una evaluacién de la prefactibilidad de la produccién de
electrodos de carbono, y se encontré que ejecutar un proyecto en forma de lotes no seria
econdémicamente viable ya que no se lograria producir los electrodos necesarios para
sostener la produccion de los mismos.



INTRODUCCION

Actualmente, el consumo de energia se ha incrementado significativamente debido al
aumento de la poblacién mundial y el nivel de la calidad de vida. El salto méas rapido en el
crecimiento del consumo de energia en esta Ultima década se registré en 2018 con un 2,3
% (iea, 2019) (Mahmoud, Ramadan, Olabi, Pullen, & Naher, 2020). Los combustibles fosiles
han sido durante mucho tiempo la opcion mas utilizada para satisfacer esta demanda
energeética, los principales combustibles fésiles que se han implementado provienen del
carbdn, gas natural y del petroleo. El problema con esta estrategia convencional para
generar energia radica principalmente en que producen diversos efectos negativos criticos
para con el medio ambiente, entre los que se encuentran las variaciones climaticas, la
produccién gases nocivos de efecto invernadero (CO2, SO,, NOy y material particulado), la
intensificacién del nivel del mar (Karmaker, Rahman, Hossain, & Ahmed, 2020), entre otros.
Es por ello que se ha incentivado al ahorro y la generacion de energia utilizando recursos
renovables. Las energias renovables provienen de fuentes inagotables y presentan un
menor impacto ambiental en comparacioén con los combustibles convencionales ((IDAE),
(CIEMAT), & (APPA), 2000). En este ultimo tipo de energia se ubican la energia solar,
eodlica, geotérmica y la mas usada hasta el momento la energia hidraulica. Aunque existen
inconvenientes al momento de disponer de este tipo de energia, ya que muchas veces se
encuentra limitada por factores externos como el clima y la disponibilidad geogréfica
presentada en el lugar, dado a que se encuentran sujetos a recursos fluctuantes como la
luz solar, el viento, el agua, la atraccion gravitacional y el calor de la tierra. En cuanto a la
energia hidraulica, esta depende de embalses o sistemas de bombeo, y la disponibilidad
de sitios para su instalacién es cada vez menor y se debe tener en cuenta el gran impacto
ambiental que se genera (Guacaneme, Velasco, & Trujillo, 2014).

La energia eléctrica puede ser facilmente generada, transportada y transformada, pero
hasta el momento no se ha logrado almacenar de forma practica, facil y econémica. Con el
desarrollo y la utilizaciéon de las energias edlica y solar a gran escala, se ha incrementado
la instalacion de energias renovables pero su consumo sigue siendo dificil (Zhang, y otros,
2017) (Hou, y otros, 2020). Por ello, este tipo de energia debe ser generada segun la
demanda producida, con el fin de tener una mayor eficiencia, seguridad del sistema
eléctrico y evitar vertidos de energia limpia en periodos valle. Para lograr un mejor
aprovechamiento de este tipo de energias es requerido el apoyo de sistemas de
almacenamiento y asi conseguir el balance energético entre la energia demandada y la
generada a partir de recursos renovables (Garcia, Corredor, Calderén, & Gémez, 2013).
Sin embargo, es necesario el desarrollo de unidades de almacenamiento de energia de
bajo costo para permitir el uso competitivo de los recursos edlicos y solares en la
combinacioén global de suministro eléctrico.

Actualmente, las tecnologias de almacenamiento de electricidad disponibles a gran escala
no son totalmente factibles desde un punto de vista técnico, econdmico y ambiental (Taylor,
y otros, 2012), (Hassan, y otros, 2020). La implementacién de baterias, por ejemplo, aun
no se encuentra disponible para el almacenamiento de electricidad a gran escala (més de
50 MW), y, ademas, su rendimiento a largo plazo todavia debe mejorarse, asi como algunos



problemas medio ambientales relacionados con los componentes de los residuos (Hassan,
y otros, 2020). El sistema de almacenamiento de energia por gravedad es otra alternativa
de almacenamiento de energia ecologico y sostenible, pero depende del territorio
geogréfico y todavia no se ha registrado el rendimiento del mismo, ni se ha documentado
en la literatura el modelado del comportamiento de almacenamiento energético (Berrada,
Loudiyi, & Zorkani, 2017), (Hou, y otros, 2020).

Los supercondensadores, conocidos también como condensadores electroguimicos o
ultracondensadores, son una variacion de los condensadores electroliticos, pero poseen
una mayor capacidad de almacenamiento de energia, debido a la gran area superficial
especifica que los dispositivos tienen para almacenar carga (Pérez Lobo, 2016). Estos son
considerados como uno de los candidatos mas prometedores y una buena opcion entre los
sistemas de almacenamiento de energia debido a sus diversas aplicaciones en dispositivos
portatiles, vehiculos eléctricos y sistemas de almacenamiento de energia
estacionarios (Yang, y otros, 2021), (Rawal, Joshi, & Kumar, 2018). Una de las principales
ventajas que presentan los supercondensadores respecto a las baterias es que poseen una
alta densidad de potencia (10 — 100 veces mayor que la de las baterias), larga vida dutil
(millones de ciclos), amplio rango de temperatura de operacién (-40 °C — 70 °C), respeto
al medio ambiente y alta eficiencia energética (90 % — 95 %) (Su & Wu, 2020). Los
supercondensadores de doble capa eléctrica almacenan la carga electroestaticamente en
la superficie del electrodo, por tanto, un incremento en la superficie incrementa la capacidad
de almacenamiento de energia. Por esta razon, se busca que los materiales implementados
para la fabricacion de este tipo de dispositivos posean una alta area superficial especifica
(Kossyrev, 2012), (Rawal, Joshi, & Kumar, 2018), que permita la electro-adsorcion de iones.
Sin embargo, una distribucion de poros éptima es necesaria para lograr una mejor
adsorcion del ion y para obtener una densidad de energia y de potencia deseada, y buena
conductividad eléctrica (Wei & Yushin, 2012).

Entre los materiales mas utilizados para la fabricaciébn de electrodos se encuentran
principalmente: Oxidos de metales de transicion, polimeros conductores y materiales de
carbono. Con los dos primeros se pueden obtener altos valores de capacidad, pero suelen
ser materiales muy costosos y pueden ocasionar la degradacion del electrodo durante los
ciclos de carga y descarga respectivamente (Gil Mera, 2010). Por esta raz6n, para lograr
satisfacer la demanda industrial se intensifica la busqueda de materiales de bajo costo y de
alto rendimiento, con la finalidad de que puedan ser accesibles y reproducibles en masa.
Los materiales carbonosos porosos pueden desempefiar un papel clave debido a sus
técnicas de produccién bien establecidas (en su mayoria de bajo costo), alta area superficial
especifica, propiedades quimicas, eléctricas y superficiales que se pueden modificar de
acuerdo al tipo de electrolito, promoviendo efectos pseudocapacitivos que incrementan la
capacidad de almacenamiento total (Wei & Yushin, 2012), (Isil Gurten Inal & Aktas, 2020).

La lignina ha ganado recientemente un gran interés para la sintesis de materiales
carbonosos en aplicaciones de almacenamiento de energia debido a su bajo costo y alta
disponibilidad, como subproducto de la industria papelera (Isil Gurten Inal & Aktas, 2020).
Este es el Unico polimero aromatico con red 3D en la planta. La reserva de lignina en las
plantas sélo es superada por la celulosa, la tasa de regeneracion anual es de 50 millones
de toneladas y su contenido de carbono se encuentra alrededor de 50 %. Por ende, es un
precursor potencial para la preparacion de materiales carbonosos (Xi, y otros, 2019). La



lignina industrial se puede obtener de una variedad de plantas lefiosas de bajo costo e
incluso de desechos industriales como la pulpa de licor negro (principalmente lignina
alcalina) y residuos de bio-refinacion (principalmente lignina enziméatica) (Xi, y otros, 2019).
Ademds, se ha reconocido como un excelente precursor del carbon activado y bio-
adsorbente por su alto peso molecular y estructura polimérica con presencia de grupos
funcionales carboxilicos, carbonilos e hidroxilos (Suhas, Carrott, & Ribeiro Carrott, 2007).

Otro aspecto muy importante a tener en consideracion es la forma en la que puede ser
implementada en la produccién de electrodos de carbono para supercondensadores, ya
que dependiendo de la técnica de tratamiento que se utilice, el material carbonoso
resultante presentara caracteristicas y comportamientos electroquimicos diferentes.
Algunas de las técnicas mas comunes o implementadas frecuentemente son carbén
activado, el uso de plantillas, electrohilado y geles de carbono, todas ellas varian en la
metodologia utilizada, pardmetros de proceso, condiciones del sistema y resultados
obtenidos, inclusive dentro de cada técnica existen variaciones que buscan mejorar algunos
resultados tanto morfolégicos como electroguimicos. Dentro de las investigaciones de la
lignina como precursor de materiales carbonosos para la fabricacion de electrodos de
supercondensadores se han registrado valores de capacitancia de 226 F g* bajo la técnica
de geles de carbono (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe, & Quintana, 2017), 198,42 F g*
utilizando plantillas de zeolita (Valero Romero, Marquez Franco, Bedia, Rodriguez, &
Cordero, 2014), 248 F g%, utilizado la técnica de electrohilado (Hu, Zhang, Pan, & Hsieh,
2014) y 263.46 F g con la técnica de carbones activados (Wu, y otros, 2017). Aunque se
utiliza el mismo material como fuente de carbono, estos valores discrepan entre si, ya que
el rendimiento depende de la técnica de transformacién utilizada, donde interfieren factores
como la porosidad del material, la distribucién jerarquica de ésta, los grupos funcionales y
heterodtomos presentes y el tratamiento que se le haya brindado al material antes de
obtener el producto final.

Por esta razén, el proyecto de grado realizé una revision de los diferentes trabajos
publicados, en donde se hace uso de la lignina como fuente de materia prima para la
elaboracion de electrodos para supercondensadores, con la finalidad de comparar los
diferentes métodos de transformacién del material (activacién quimica o fisica, geles de
carbono, con plantillas, conformacion de composites, inclusibn de heteroatomos,
implementacién de electrohilado), andlisis de los resultados obtenidos por diversos autores
como los valores de é&rea superficial especifica, grupos funcionales y capacidad de
almacenamiento de energia y desempefio electroquimico para identificar los factores claves
gue proporcionan mejores rendimientos en los sistemas de almacenamiento. Finalmente,
se present6 un andlisis preliminar del costo de produccién de carbones activados a partir
de lignina kraft frente a su implementaciéon en electrodos de supercondensadores.



OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar la prefactibilidad técnica y financiera de la produccion de materiales carbonosos a
partir de lignina para electrodos de supercondensadores, considerando el método de
transformacion, costos de produccién y desempefio electroquimico.

Objetivos Especificos

e Comparar las diferentes metodologias y variables de operacién para la transformacion
de lignina como precursor de materiales activos de electrodos para
supercondensadores.

e Analizar las caracteristicas morfologicas, texturales y fisico-quimicas de materiales
activos obtenidos a partir de lignina reportados en investigaciones preliminares con las
diferentes técnicas de obtencion.

e Determinar los materiales carbonosos a partir de lignina con mejor comportamiento
electroquimico de acuerdo con la técnica de obtencién.

e Determinar la prefactibilidad financiera de la produccion de material activo a partir de
lignina del método con mejor rendimiento electroquimico en supercondensadores.



CAPITULO 1

GENERALIDADES SOBRE LA LIGNINA

Las materias primas procedentes de productos agricolas, se encuentran posicionadas
como uno de los recursos biolégicos renovables mas importantes, que poseen un gran
potencial para transformarse en productos de alto valor agregado, como por ejemplo, en la
produccion de biocombustibles, productos quimicos "verdes", materiales y productos
renovables (Isikgor & Becer, 2015), (Azizah Riyadi, y otros, 2020), (Isikgor & Becer, 2015)
(Azizah Riyadi, y otros, 2020).

La biomasa lignoceluldsica es una de las fuentes de carbono renovable més abundantes
en la tierra (Azizah Riyadi, y otros, 2020). Este es el componente principal de la estructura
de las plantas, y esta compuesto por dos polimeros de carbohidratos, que son celulosa y
hemicelulosa, y un polimero aromético, que es la lignina, estos se encuentran organizados
estructuralmente y entrelazados entre si, dificultando la accesibilidad a cada uno de los
diferentes componentes (Isikgor & Becer, 2015), (Azizah Riyadi, y otros, 2020).

El material lignoceluldsico se encuentra constituido por tejidos vegetales, cuyas células
presentan una pared celular compuesta por un entramado de microfibras de celulosa,
formando capas recubiertas de hemicelulosa sobre las cuales se deposita la lignina (Figura
1). En la pared celular de la planta, la lignina actia como un pegamento celular entre las
fibras de celulosa y se une covalentemente con la hemicelulosa, mejorando asi su fuerza 'y
rigidez. Ademas, al ser de naturaleza aromatica y relativamente hidrofoba, la lignina actia
como un agente antimicrobiano e impermeabilizante y proporciona proteccion a los
carbohidratos de la hidrélisis por enzimas microbianas (Hatti-kaul & Ibrahim, 2013)
(Olajuyigbe, Fatokun, & Oyelere, 2018) (Azizah Riyadi, y otros, 2020).
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Figura 1. Representacion esquemdtica de fibras de celulosa, hemicelulosa y lignina de la pared celular vegetal. Fuente:
(Oliveira Arnoldi, Veiga Sepulchro, & Polikarpov, 2020)

La composicion o distribucion de los tres componentes en esas redes varia dependiendo
del tipo de arbol o planta, pero en general el 40 — 45 % de la madera es celulosa, el 25 —



35 % hemicelulosa, el 15 — 30 % lignina y hasta un 10 % de otros compuestos (Dorrestijn
E. , Laarhoven, Arends, & Mulder, 2000).

Algunas de las propiedades de los materiales lignocelulésicos difieren segun la variedad de
tipos de especie, condiciones de crecimiento, composicion y estructura de las materias
primas de biomasa vegetal. En la Tabla 1 se presenta la variacion en el contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina dependiendo del tipo de precursor.

Tabla 1. Porcentaje de lignina, celulosa y hemicelulosa para diversas biomasas. Adaptada de (Huang, y otros, 2020).

Materia prima Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)

Bagazo 25-45 28 -32 15-25
Bambu 26 -43 15-26 21-31
Casco de cebada 34 36 13.8-19
Residuos de banano 13 15 14
Paja de cebada 36 -43 24 - 33 6.3-9.8
Yute de fibra de estopa 45 - 53 18-21 21-26
Kenaf de fibra de estopa 31-39 22-23 15-19
Pulpa de café 35 46 19
Mazorcas de maiz 33.7-41.2 31.9-36.0 6.1-15.9
Fibras de maiz 14.3 16.8 8.4
Pericarpio de maiz 225 23.7 4.7
Rastrojo de maiz 40 31 18
Rye grass (hoja temprana) 21 16 3
Switchgrass (pasto aguja) 35-40 26 -33 15-20
Corteza de madera dura 22 -40 20-38 30-55
Tallo de madera dura 40-50 24 -40 18-25
Tallo de madera blanda 45 -50 25-35 25-35
Residuos vegetales clasificados 60 20 20
Hojas 15-20 80 -85 -
Cascarilla de mijo 33 27 14
Paja de trigo 39 24 16
Céscara de arroz 31 24 14
Paja de arroz 37 23 14
Rye grass (cuajado de semillas) 27 26 7
Paja de centeno 33-35 27 -30 16 -19
Madera de pino 39-46 23-24 20-28
madera de alamo 42 - 48 16 - 22 21-27
Bagazo de sorgo dulce 45 25 18
Roble 40.4 35.9 24.1
Eucalipto 39-54 24 -28 29-32
Abeto 40 - 46 6-23 25-30
Abedul de plata 34 40 23
Arce rojo 41 15 29.1
Miscanthus 45 -52 24 -33 9-13

En los dltimos afios, la valorizaciéon de la lignina se ha vuelto comercialmente importante
para las industrias basadas en la biomasa lignocelulésica, la lignina es el segundo polimero
més abundantes de la biomasa, por debajo de la celulosa, y el principal a base de unidades
aromaticas (Laurichesse & Avérous, 2014).



1.1 COMPOSICION Y ESTRUCTURA

La lignina tiene un papel muy importante dentro de la estructura de las plantas, ya que
agrega fuerza y distribucion a las paredes celulares, controlando el flujo de fluidos y
protegiendo contra el estrés bioquimico al inhibir la degradacion enzimética de otros
componentes (Boerjan, Ralph, & Baucher, 2003) (Laurichesse & Avérous, 2014). Este
material es reconocido como un polimero altamente ramificado con una variedad de grupos
funcionales, que segun la primera estructura de lignina completa propuesta por Adler en
1977 son: hidroxilos alifaticos y fendlicos, grupos carboxilicos, carbonilo y metoxilo (Adler,
1977).

Monolignols
p-coumaryl alcohol  coniferyl alcohol sinapyl alcohol
” OH OH OH
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# H;CO H;CO OCH;,
OH OH OH
v Y Y
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OH OH OH
p-hydroxyphenyl guaiacyl syringyl
R,R>=H or lignin

Figura 2 . Los tres principales precursores de la lignina (monolignol) y sus correspondientes estructuras en los polimeros
de lignina. Tomado de: Laurichesse & Avérous, 2014.

Estructuralmente, la lignina esta definida como una macromolécula tridimensional, amorfa,
altamente ramificada, de naturaleza aromética y con una conectividad de red interna
compleja (Sen, Sadeghifar, & Argyropoulos, 2013). Esta compuesta por varios éteres de
arilo, conectados irregularmente por una variedad de enlaces (Dorrestijn E. , Laarhoven,
Arends, & Mulder, 2000). Su estructura se encuentra conformada por el acoplamiento de
unidades de fenilpropano, procedentes de tres precursores de alcoholes aromaticos
(monolignoles) como lo son: p-cumarilo, coniferilo y sinapilico. Esto da origen a
subestructuras fendlicas que se denominan p-hidroxifenilo (H, de alcohol cumarilico),
restos guaiacilo (G, de alcohol de coniferilo) y siringilo (S, de alcohol sinapilico)
(Laurichesse & Avérous, 2014) (Figura 2). La formulacién de lignina y la proporcion de las
tres unidades cambian segun el tipo de célula y el tipo de planta. Los pastos se forman a
partir de unidades H, G y S. Las ligninas de maderas duras consisten principalmente
en unidades G y S y trazas de unidades H (Laurichesse & Avérous, 2014), mientras que las
ligninas de madera blanda comprenden principalmente unidades G, con niveles bajos
de unidades H. Las ligninas de las gramineas (monocotiledéneas) incorporan
unidades G y S a niveles comparables y mas unidades H que las dicotiledéneas (Boerjan,



Ralph, & Baucher, 2003). Debido a esta diversidad, la estructura quimica exacta de

cualquier lignina no se puede resolver por completo (Dorrestijn E. , Laarhoven, Arends, &
Mulder, 2000).
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R12=0OMe: sinapic acid sinapaldehyde sinapyl alcohol

Figura 3. Mecanismo de formacion de los monolignoles. Tomado de: Dorrestijn E., Laarhoven, Arends, & Mulder, 2000.

El proceso de formacién de la lignina comienza con la produccién de monolignoles
derivados del a-aminoacido fenilalanina (Figura 3), que prosiguen enzimaticamente
siguiendo la via fenilpropanoide. Posteriormente mediante un proceso de polimerizacion
deshidrogenativa de los tres alcoholes cinamilicos diferentes se conduce a la lignina (la via
de la ramificacion de la lignina) (Dorrestijn E. , Laarhoven, Arends, & Mulder, 2000).

El mecanismo para la produccion biologica de este compuesto alun no es exacto. Segun
Dorrestijn et al., se cree que las enzimas oxidasas conforman radicales que convierten los
monolignoles por abstraccion de hidrogeno en radicales libres mesoméricos, que
polimerizan a través de un mecanismo de cadena radical (Dorrestijn E. , Laarhoven, Arends,
& Mulder, 2000). El oxigeno fendlico y el radical centrado en carbono, pueden sumarse al
doble enlace de los monolignoles, dando lugar a una variedad de enlaces en una estructura
polimérica complicada (Dorrestijn E. , Laarhoven, Arends, & Mulder, 2000).

La presencia de elementos estructurales particulares puede proporcionar informacién sobre
el origen de la lignina; los fragmentos encontrados a partir de la pirolisis y el analisis térmico
dan una idea de la estabilidad y cantidad de los diferentes enlaces. Después de la
polimerizacién se forma una gran red tridimensional, en donde los enlaces mas importantes
son presentados en la Tabla 2 y en las Figuras 4 y 5. (Dorrestijn E. , Laarhoven, Arends, &
Mulder, 2000).

Tabla 2. Porcentajes de distribucion de los diferentes enlaces en la lignina. Adaptado por (Adler, 1977).

Tipo de Enlace Lignina de madera blanda (%) Lignina de madera dura (%)
Eter de arilglicerol-B-arilo (B-0-4) 46 60
Fenilcumaran (B-5) 11 6
Bencil aril éter no ciclico (a-0-4) 7 7
Bifenilo (5-5) 10 5
Diaryl ether (4-0-5) 4 7
1,2 - Diarylpropane (B-1) 7 7
Resinol (B-B) 2 3
Otros 13 5
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Figura 4. Vinculos mds dominantes en la lignina. Tomado de: Dorrestijn E., Laarhoven, Arends, & Mulder, 2000.
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Figura 5. Principales vinculos en una lignina de madera blanda. Tomado de: Windeisen & Wegener, 2012.

En el transcurso del proceso de lignificacién biologica, las unidades de monolignoles se
unen por medio de reacciones de acoplamiento de radicales, formando asi, la estructura
molecular tridimensional compleja mencionada anteriormente (ver Figura 5). Esta contiene
una gran variedad de enlaces de -O-4, que conforman aproximadamente el 50 % de los
vinculos. Se ha demostrado que, en este tipo de maderas duras, aproximadamente el 60 %
de los monolignoles se encuentran implicados exclusivamente en enlaces éter a o B-arilico,
lo cual indica la presencia de un gran numero de cadenas de lignina no ramificadas.
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Ademas, este tipo de maderas contienen aproximadamente 1.5 veces mas enlaces 3-O-4
gue la madera blanda.

1.2 PROPIEDADES FiSICAS DE LA LIGNINA

Las caracteristicas de la lignina difieren dependiendo de las condiciones de origen y
tratamientos realizados posteriormente, asi mismo también pueden variar las propiedades
fisicas contenidas en ellas (Sarkanen & Ludwig, 1971). Dado que la lignina es un polimero
amorfo que se comporta como un material termo plastico, esta presenta diferentes
temperaturas de transicion vitrea (T,) y diferentes temperaturas de descomposicion (Tq)
(Sarkanen & Ludwig, 1971), (Laurichesse & Avérous, 2014).

La lignina a diferentes temperaturas muestra que los enlaces de hidrégeno intermoleculares
se rompen y los movimientos moleculares se mejoran cerca de T4 (Hatakeyama, Nakano,
Hatano, & Migita, 1969), (Laurichesse & Avérous, 2014). Cabe mencionar que el valor de
la Tqg aumenta al incrementar la masa molar promedio. Goring estudié por primera vez la Ty
de diferentes ligninas, la cual puede variar entre 127 y 277 °C (Goring, 1963).
Posteriormente, otros autores encontraron que la Tg4 varia entre 90 y 150 °C, dependiendo
principalmente de la especie vegetal y de los procedimientos de extraccion (Irvine, 1984),
(Laurichesse & Avérous, 2014).

Bouajila et al. estudiaron el mecanismo de plastificacién de la lignina en presencia de una
pequefia cantidad de agua y el efecto sobre la Tq. En el estudio se evidencio que la cantidad
de agua incide sobre la transicién vitrea de la lignina Kraft, ya que la movilidad molecular
de las moléculas de agua afecta a las moléculas de lignina, lo cual resulta en una
disminucion de la T4 (Bouajila, Dole, Joly, & Limare, 2006).

Por otro lado, la descomposicion térmica de la lignina ocurre en diferentes intervalos de
temperatura, dado la diversidad de grupos funcionales de oxigeno que presentan
estabilidades térmicas diferentes, y las escisiones se producen a diferentes temperaturas.
La descomposicién de la estructura de la lignina comienza a temperaturas relativamente
bajas, es decir, 150 — 275 °C (Brebu & Vasile, 2009) (Laurichesse & Avérous, 2014). El
primer paso de descomposicion se debe a la deshidratacién de los grupos hidroxilo
ubicados en el grupo bencilo. La ruptura de enlaces a- y B-aril-alquil-éter tiene lugar entre
150 y 300 °C. Alrededor de 300 °C, las cadenas laterales alifaticas comienzan a separarse
del anillo aromatico, mientras que la ruptura carbono-carbono entre las unidades
estructurales de lignina se produce a 370 — 400 °C (Nassar & MacKay, 1984), (Laurichesse
& Avérous, 2014).

1.3 PRODUCCION DE LIGNINA

Inicialmente la produccién de lignina surgi6 como residuo en la fabricacion de la pasta
quimica para la obtencién de papel, el objetivo de este proceso era eliminar suficiente
lignina para separar las fibras celulésicas entre si y producir una pasta adecuada (Chakar
& Ragauskas, 2004). Segun Niemi et al. en la fabricaciéon de la pasta Kraft, el licor negro
resultante contiene aproximadamente entre 35y 45 % de lignina (Niemi, y otros, 2011). La
energia que este material contenia era muchas veces aprovechada dentro de las mismas
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plantas industriales. Sin embargo, debido al aumento de produccion de la pulpa, se generd
un exceso de lignina, lo cual derivo diversos estudios con la finalidad de encontrarle un valor
agregado a este material (Laurichesse & Avérous, 2014).

Actualmente, la lignina representa el 30 % de todo el carbono organico no fésil de la Tierra.
Y es considerado como uno de los materiales organicos terrestres naturales mas
abundantes que existe (Mu, y otros, 2019), (Yadav, y otros, 2021). Para el 2019 la
produccién mundial de lignina era de aproximadamente 100 millones de toneladas por afio
y se estima que para el afio 2030, este numero se incrementard en 225 millones de
toneladas por afio debido a la produccion anual de lignina como un subproducto de la
produccion de biocombustibles (Bajwa, Pourhashem, Ullah, & Bajwa, 2019), (Yadav, y
otros, 2021). Hoy en dia, la lignina se genera principalmente como producto de desecho
durante la produccién de etanol de segunda generacion y la produccién de pulpa (Cotana,
y otros, 2014), (Yadav, y otros, 2021).

Es alli donde se hace uso del concepto de biorrefineria, con el fin de aprovechar la biomasa
lignocelulésica mediante la separacion de sus principales constituyentes con mayor valor
aportado por sus componentes de celulosa, lignina, hemicelulosas y xilosa, y convertirlo en
productos de alto valor agregado. Por esta razén se han realizado estudios con la lignina
para recuperacion de energia y se ha considerado un candidato potencial para el reemplazo
de productos de origen fosil en muchas industrias (Liu, y otros, 2015), (Kazzaz & Fatehi,
2020). Sin embargo, debido al desconocimiento exacto de la estructura de la lignina se
podria disminuir el rendimiento de la produccién y el rendimiento del producto en su uso
final (Kazzaz & Fatehi, 2020).

A partir de los datos encontrados en diferentes estudios, es necesario destacar que la
lignina no debe considerarse como un desecho, sino como una materia prima con gran
potencial para la sintesis de productos, este es un recurso renovable, que produce valiosas
moléculas funcionales para la quimica (Laurichesse & Avérous, 2014).

1.4 PROCESOS PARA LA EXTRACCION DE LA LIGNINA

Existen muchas formas para procesar y deslignificar la biomasa. Algunos métodos
determinan diferentes estructuras, composiciones, propiedades, solubilidad y reactividad
de la lignina (Becker & Wittmann, 2019). Entre los métodos de extraccion de lignina mas
desarrollados comercialmente se encuentran los procesos que involucran azufre y los libres
de azufre (Figura 6) (Laurichesse & Avérous, 2014), ya que corresponden a los procesos
quimicos mayormente utilizados para la fabricaciébn de la pasta celulosa dentro de la
industria papelera (Chavez Sifontes & Domine, 2013).
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Figura 6 Diferentes procesos de extraccion para separar la lignina de la biomasa lignoceluldsica y las correspondientes
producciones de ligninas técnicas. Adaptado de: Laurichesse & Avérous, 2014.

1.4.1 Ligninas procedentes de procesos con azufre

Este grupo se encuentra conformado principalmente por las ligninas tipo Kraft y
lignosulfonatos, estas son producidas en mayor parte por la industria de pulpa y papel y
corresponden principalmente a la extraccion de lignina de la celulosa (Laurichesse &
Avérous, 2014).

El proceso Kraft es uno de los tipos de lignina mas predominantes en el mercado (Tejado,
Pena, Labidi, Echevérria, & Mondragon, 2007). Los procesos de produccién de este
material muchas veces son integrados a las plantas industriales productoras de papel ya
existentes, pero manteniendo cada fabrica su respectiva actividad comercial principal, esto
con lleva a que la recuperacion de la lignina Kraft en relacion con la cantidad recuperada
de lignina por sulfito para uso de productos quimicos sea menor (Chavez Sifontes &
Domine, 2013).

La solubilidad de la lignina Kraft en agua disminuye con el descenso del pH, este principio
es utilizado para la separacion de la lignina del licor negro. Al reducir el pH también se
reduce el grado de ionizacion de las moléculas favoreciendo la auto-agregacién. Dado que
otros componentes del licor negro (Ej. componentes inorganicos, azlcares y sus productos
de degradacion) son solubles en agua en un amplio intervalo de pH, la reduccién del pH
permite la precipitacion de la lignina y su recuperacion con un contenido relativamente bajo
en carbohidratos (Chavez Sifontes & Domine, 2013).

El proceso Kraft utiliza una mezcla de productos quimicos que incluyen hidroxido de sodio
(NaOH) y sulfuro de sodio (Na;S). Sin embargo, aunque el contenido de azufre utilizado en
este tipo de procesos es alto, la cantidad de azufre que queda en el producto final se
encuentra por debajo del 3 % (Laurichesse & Avérous, 2014). La masa molar promedio en
nimero (M) de la lignina Kraft es generalmente baja, entre 1000 y 3000 g mol*
(Baumberger, y otros, 2007). Las ligninas Kraft de tipo industrial presentan temperaturas de
transicion vitrea alrededor de 140 °C, mientras que estudios a altas temperaturas muestran
la presencia de multiples picos a 452 °C con dos hombros a 432 °C y 482 °C (Chavez
Sifontes & Domine, 2013).
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Las plantas de celulosa Kraft se han convertido en instalaciones de alta ingenieria con un
sistema integrado para la recuperacion de los productos presentes en la pasta quimica y de
energia, basado en la combustion o incineracién del licor negro, este sistema permite la
extraccion de una parte de la lignina disuelta y otra para su uso. Por lo tanto, la cantidad
recuperada de lignina por Kraft en relacion con la cantidad recuperada de lignina por sulfito,
para uso de productos quimicos es pequefia. Esta situacion podria ser favorable a futuro,
debido a las constantes mejoras de eficiencia en las plantas modernas que pueden llegar
a generar un exceso de energia en relacion con sus necesidades. La lignina Kraft ha tenido
muchas aplicaciones, pero la mayoria de ellos son productos de bajo tonelaje o de escala
piloto (Tejado, Peria, Labidi, Echevérria, & Mondragon, 2007), (Chavez Sifontes & Domine,
2013).

La lignina obtenida mediante el proceso de sulfito se desarrollé inicialmente con el uso
del bisulfito de calcio, pero debido a que inicialmente no existia la techologia necesaria para
la extraccion de la lignina se buscaron otras formas de aprovechamiento para el licor negro.
Las tecnologias de fabricaciéon de la pasta tipo sulfito fueron evolucionando y se comenzo6
a implementar el uso de otro tipo de sulfitos y bisulfitos, como por ejemplo sulfitos de
magnesio, de amonio y de sodio. Asi, los lignosulfonatos resultantes han encontrado
también aplicaciones, en algunos casos especialmente adaptados para un tipo de catién
especifico (Chavez Sifontes & Domine, 2013).

Los lignosulfonatos se obtienen como subproducto de la coccion al sulfito, en la que la
deslignificacion de la madera se realiza mediante iones HSO3 y SO32 (Fan & Zhan, 2008).
Durante este proceso, la lignina se sulfona, degrada y solubiliza. Los lignosulfonatos se
producen en cantidades relativamente grandes, cerca de 1 millon de toneladas por afio
como sdlidos secos (El Mansouri & Salvado, 2006), (Vishtal & Kraslawski, 2011).

Los lignosulfonatos son solubles en agua, tienen una masa molar media mas alta que la
lignina Kraft con un indice de polidispersidad amplio, entre 6 — 8 (Vishtal & Kraslawski,
2011). Estas propiedades representan las ligninas técnicas mas explotadas, las cuales se
utiizan para diversas aplicaciones industriales como, por ejemplo, aglutinantes,
dispersantes, tensoactivos, adhesivos y aditivos de cemento. Los lignosulfonatos,
generalmente estdn contaminados por los cationes utilizados durante la produccién y
recuperacion de la pulpa. Su reactividad depende en cierta medida del catién. Los
productos a base de calcio exhiben la reactividad méas baja y los de amonio la mas alta,
mientras que los lignosulfonatos a base de sodio y magnesio muestran una reactividad
media (Nimz, 1983), (Laurichesse & Avérous, 2014).

Los tipos de ligninas Kraft y Lignosulfonatos presentan un contenido de azufre en su
composicion que no supera el 3y el 8 % respectivamente, y este se une quimicamente a la
lignina. En la lignina Kraft aproximadamente el 70 % del azufre est4 unido organicamente,
y se encuentra mayormente presente en enlaces S-H que se forman durante la coccién
(Dehne, Vila, Saake, & Schwarz, 2016), mientras que el 30 % se puede eliminar mediante
técnicas de lavado (Svensson, 2008), (Vishtal & Kraslawski, 2011).

Esta caracteristica de la presencia de azufre es desfavorable para algunas aplicaciones,
principalmente para la sintesis de polimeros y sustancias de bajo peso molecular, ya que
el azufre es un componente contaminante para algunos catalizadores y puede causar
problemas de olor (Jiadeng, y otros, 2020). Por esta razon las ligninas que poseen un
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contenido de azufre del 5 % presentan limitaciones que restringen su uso en aplicaciones
como polimeros (Doherty, Mousavioun, Mousavioun, & Fellows, 2011). Sin embargo,
diversos autores han utilizado la lignina Kraft y los lignosulfonatos como un agente dopado
con azufre en dispositivos de almacenamiento de energia como baterias recargables o
supercondensadores (Mukhopadhyay, Hame, Katahira, & Zhu, 2018), (Demir, Farghaly,
Decuir, Collinson, & R, 2018), (Jiadeng, y otros, 2020), (Doherty, Mousavioun, Mousavioun,
& Fellows, 2011).

1.4.2 Ligninas procedentes de procesos sin azufre

Este tipo de ligninas poseen un tamafio macromolecular bajo, después de las etapas de
fraccionamiento. Se sefiala que la estructura de estas ligninas es similar al de las ligninas
nativas. Las ligninas libres de azufre se pueden clasificar en dos categorias principales,
como lo son ligninas del despulpado con disolvente (lignina organosoluble) y del
despulpado alcalino (lignina de soda) (Chavez Sifontes & Domine, 2013).

En los procesos organosolubles, la lignina es separada por medio de solubilizacién, y
posteriormente es retirada del disolvente mediante precipitacion, el cual implica ajuste de
pH y temperatura (Vazquez, Antorrena, Gonzalez, & Freire, 1997). Esta técnica permite
obtener una lignina menos modificada, de hecho, se considera que este tipo de ligninas son
mas puras y de mayor calidad (Sannigrahi, Ragauskas, & Miller, 2009), (El Hage, y otros,
2009). La homogeneidad de la lignina organosoluble es mayor que la de los lignosulfonatos
o las ligninas alcalinas. (EI Mansouri & Salvado, 2006), (Lora, Creamer, Wu, & Goyal, 1993).
(Vishtal & Kraslawski, 2011).

Las propiedades de las ligninas organosolubles difieren de otros tipos de ligninas ya que
estas son de bajo peso molecular y de alta pureza quimica. Las ligninas organosolubles
son hidr6fobas y son practicamente insolubles en agua (Lora & Glasser, 2002). El
despulpado organico produce lignina de alta calidad, que contiene muchas cadenas
laterales reactivas disponibles para reacciones quimicas posteriores (Vishtal & Kraslawski,
2011). En este tipo de proceso de despulpado con disolvente, se utiliza una mezcla de agua
y solvente organico como medio de coccion, los disolventes organicos mas implementados
son: acido acético, acido férmico, etanol y acidos peroxiorganicos (Xu, Sun, Sun, Fowler, &
Baird, 2006).

La lignina organosoluble se utiliza como relleno en las formulaciones de tintas, barnices y
pinturas (Belgacem, Blayo, & Gandini, 2003), y se puede utilizar en las mismas aplicaciones
gue la lignina Kraft y soda, también, la lignina organosoluble es buena para el electrohilado,
el cual se ha demostrado como un método excelente para preparar nhanomateriales
(Jiadeng, y otros, 2020). Sin embargo, debido a su bajo peso molecular, su utilizacién en
adhesivos y aglutinantes es bastante limitada (Vishtal & Kraslawski, 2011).

Por dltimo, en esta clasificacion de tipos de lignina sin azufre, se presenta la lignina tipo
soda, esta se origina a partir de procesos de pulpa de soda o soda-antraquinona. Los
métodos de coccion a base de soda se obtienen principalmente de plantas anuales como
la paja, el lino, el bagazo vy, en cierta medida, las maderas duras (Saake & Lehnen, 2007)
(Laurichesse & Avérous, 2014). La extraccion de lignina se basa en la ruptura hidrolitica de
la lignina nativa, pero da como resultado de forma relativa una lignina no modificada
guimicamente en comparacién con los otros tipos de lignina (Laurichesse & Avérous, 2014).
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La principal diferencia con el proceso Kraft es el medio libre de azufre del licor de coccion
(Gullischsen y Fogenholm 2000). La recuperacién del licor de coccion gastado de la pulpa
de materiales no madereros no esta exenta de problemas, debido al alto contenido de silice.
La separacién de lignina es una alternativa para mejorar la eficiencia de estos molinos y
también permite mitigar algunos problemas ambientales (Ghatak 2008). Este tipo de lignina
es utilizada en la produccion de resinas fendlicas, nutricion animal y dispersantes (Vishtal
& Kraslawski, 2011). Segun Dehne et al., la lignina sodica procedente de maderas duras
practicamente no contiene cenizas, mientras que la lignina de soda que no es de madera
puede contener una cantidad significativa de ceniza y nitrégeno (Dehne, Vila, Saake, &
Schwarz, 2016). Se ha sefialado que el peso molecular de esta lignina es bajo con respecto
a la lignina Kraft y el lignosulfonato, que incluyendo otras caracteristicas mencionadas
anteriormente hacen que este tipo de ligninas sean buenas candidatas para la modificacién
quimica (Jiadeng, y otros, 2020).

De forma general, la lignina posee abundantes grupos funcionales, lo que le confiere su
naturaleza anfifilica (Xiong, y otros, 2017). Los grupos funcionales en la lignina
proporcionan sitios de reaccion activos, permitiendo el almacenamiento de iones para
supercondensadores (Jiadeng, y otros, 2020).

Tabla 3. Caracteristicas de los tipos de ligninas. Adaptada de: Vishtal & Kraslawski, 2011 y Parit & Jiang, 2020.

Tipo de Lignina

Procesos con Azufre Procesos Sin azufre

Parametros
Lignina Kraft Lignina Lignina Lignina tipo Soda
Sulfonatos Organosolubles
Cenizas (%) 0.5-3.0 4.0-8.0 1.7 0.7-2.3
Humedad (%) 3.0-6.0 5.8 7.5 2.5-5.0
Carbohidratos (%) 1.0-2.3 - 1.0-3.0 1.5-3.0
Lignina soluble en acido 1.0-49 - 1.9 1.0-11
(%)
Nitrégeno (%) 0.05 0.02 0.0-0.3 0.2-1.0
Azufre (%) 1.0-3.0 3.5-8.0 0.0 0.0
Peso molecular (Mw) g 1500-5000 =2000 500-5000 1000-3000
mol? (hasta 25000) (hasta 15.000)
Polidispersidad 2.5-3.5 4.2-7.0 1.5 2.5-3.5
COOH (%) 4.1 - 3.6-7.7 7.2-13.6
OH Fendlicos (%) 2.6 - 3.4-3.7 2.6-5.1
Metoxi (%) 14 - 15.1-19 10-16
Solubilidad Alcalina Agua Alcalina Alcalina y amplia gama

de disolvente organico

En la Tabla 3 se exponen algunas propiedades que poseen los diferentes tipos de ligninas,
cabe mencionar, que la informacion presentada es el resultado de la recopilacion de
diversos autores, y por tanto no corresponde a un tipo de lignina especifico, sino que
proviene de diferentes fuentes, como maderas duras y blandas (Vishtal & Kraslawski, 2011),
(Parit & Jiang, 2020). Segun Wormeyer et al. la lignina sddica es adecuada para la sintesis
de polimeros. La utilizacién de lignina sodica también es posible para la sintesis de
sustancias de bajo peso molecular (Vishtal & Kraslawski, 2011). En la Tabla 4 se presentan
otro tipo de procesos para la separacién de la lignina de la biomasa lignocelulésica, que no
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fueron mencionados anteriormente ya que no son muy frecuentes, pero de igual forma son

utilizados (Wormeyer, Ingram, Saake, Brunner, & Smirnova, 2011).

En la Tabla 5 se

resumen los aspectos importantes sobre las ventajas y desventajas de la implementacion
de la lignina como recurso y de los procesos de produccién

Tabla 4. Diferentes tipos de métodos para el aislamiento de lignina. Adaptada de: Chdvez Sifontes & Domine, 2013.

Preparacion

Metodologia

Observaciones

Lignina de madera
molida (MWL)

Extraccidon acuosa con dioxano de la
madera finalmente molida

Se obtiene alrededor del 20 % de
rendimiento a partir de la lignina original

Lignina enzimatica
(MWEL)

Residuo que queda después de la
hidrdlisis de los carbohidratos de la
madera finalmente molida

Rendimiento del 95 %.
Contiene 10-12 % de carbohidratos.
No es completamente soluble en los

solventes comunes

Lignina enzimatica
celulosa (CEL)

Fraccion soluble resultante de la MWEL

Similares a la MWL

Lignina nativa de
Braun

Extracto etandlico de madera residual
(tamafio de particulas tipo aserrin)

Rendimientos y peso molecular mas
bajos que los obtenidos por MWL

Lignina Klasson

Insoluble, residuos condensados
después de la hidrdlisis de polisacaridos
con acido sulfurico

No es representativo de la lignina
original.

Tabla 5. Aspectos importantes ventajas y desventajas de la lignina como recurso y de los procesos de produccion.

Lignina: Es el segundo material organico natural mds abundante de la tierra, esta definido como
una macromolécula tridimensional, amorfa, altamente ramificada, de naturaleza aromatica. Es
extraida de las plantas y junto a la celulosa y la hemicelulosa conforman la biomasa lignocelulésica.

Ventajas
v" Alta disponibilidad. Subproducto de la
industria papelera y de los procesos de
produccién de biocombustibles.
v Alto porcentaje de carbono (~60 %)
v" Grupos funcionales
v Recursos renovables
v’ Diversas aplicaciones

Desventajas

v" No existe una estructura exacta y definida.
v' Presentan heterogeneidad

v'  Baja estabilidad térmica

v" La solubilidad depende del tipo de lignina

empleada.

Diversas formas de extraccion de la lignina. Industrialmente se pueden dividir en dos procesos:

Procesos con azufre

Procesos libres de azufre

Kraft

Sulfito o Lignosulfonatos

Organosoluble

tipo Soda

-Alta disponibilidad.
-Implementada para la
produccion de vapor y
energia.

- Actualmente es lignina
mas abundante.

- Aplicacién en
aglutinantes, dispersantes,
tensoactivos, adhesivos y
aditivos de cemento.

-Lignina menos
modificada, mas puray
de mayor calidad.
-Procesos de
electrohilado, relleno en
las formulaciones de
tintas, barnices y pintura.

-No tiene ningun
contenido de azufre.

- Produccidn de resinas
fendlicas, dispersantes,
sintesis de polimeros, y
modificacidn quimica
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CAPITULO 2

OBTENCION DE MATERIALES CARBONOSOS A PARTIR DE LIGNINA

La lignina es uno de los materiales lignocelulésicos mejor situados para la produccion de
materiales carbonosos (Rosas, Berenguer, Valero-Romero, Rodriguez-Mirasol, & Cordero,
2014), gracias a su bajo costo, alto contenido de carbono y alta aromaticidad, el uso de
lignina como materia prima para la preparacién de materiales avanzados de carbono ha
sido foco de estudio durante mucho tiempo y se ha fortalecido el desarrollo de nuevos
productos de valor agregado a partir de la lignina (Ragauskas, y otros, 2014). Este material
se ha aprovechado en el pasado para la produccion de carbones activados (Rodriguez-
Mirasol, Cordero, & Rodriguez, 1993), carbones de alta temperatura (Rodriguez-Mirasol,
Cordero, & Rodriguez, 1996), fibras de carbono (Kadla, y otros, 2002) y fibras de carbono
electrohiladas (Lallave, y otros, 2007), (Ruiz-Rosas, y otros, 2010). En el campo de los
supercondensadores, los carbonos porosos a base de lignina (Navarro-Suarez, y otros,
2014) y las fibras electrohiladas (Lai, y otros, 2014) ya se han utilizado como electrodos de
carbono sostenibles (Salinas-Torres, y otros, 2016).

Los supercondensadores basados en material carbonoso presentan una alta densidad de
potencia y una larga vida Util, pero con una energia especifica baja (Han, y otras, 2020). El
aumento en la densidad de energia de los supercondensadores se enfoca principalmente
en los materiales de electrodos y la ventana de voltaje. Los materiales carbonosos se
utilizan cominmente para la fabricacion de electrodos, ya que poseen una alta area
superficial especifica, inercia quimica y buena estabilidad térmica y mecanica (Simon &
Gogotsi, 2008), (Chen, Wang, Tong, Guo, & Pan, 2012), (Sun, y otros, 2016), (Han, y otros,
2020).

A continuacion, se presentan algunos de los diferentes tipos de tratamientos aplicados al
material precursor con el fin de ser implementados en la fabricacion de electrodos de
supercondensadores; cada técnica implementa diferentes metodologias dependiendo de
las cualidades que se deseen que posea el material carbonoso.

2.1CARBONES ACTIVADOS

El carb6n activado es un adsorbente versatil, sus propiedades como la distribucion de los
poros y el tamafio de estos pueden ser manipulados y controlados para poder suplir las
necesidades requeridas para su uso (Luna, Gonzales, Gordon, & Martin, 2007). Este es un
producto que a nivel molecular posee una estructura cristalina similar a la del grafito, pero
difiere en que la estructura del carbén activado no es tan perfecta, las capas de anillos
hexagonales presentan defectos y cada capa tiene planos con distintas orientaciones, la
estructura es porosa y puede llegar a desarrollar areas superficiales especificas de 500
hasta 2000 m? g o mas por gramo de carbén. El area superficial especifica del carbén
activado varia dependiendo del componente precursor y del proceso de activacion (Matton
& Mark, 1971).
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Los materiales que son considerados para la preparacién de este tipo de adsorbentes
deben tener una alta cantidad de carbono en su composicion, especialmente deben ser
materiales organicos como: Materiales lignocelul6sicos, huesos, cdscaras de semillas de
frutos, carbén mineral, breas, turbas y coque (Luna, Gonzéales, Gordon, & Martin, 2007).
Los factores claves para elegir el tipo de precursor deben estar sujetos a la disponibilidad
del medio donde se realiza, que sean materiales de bajo costo, con alto contenido de
carbono y con alta pureza (Luna, Gonzéles, Gordon, & Martin, 2007).

Estructuralmente el carbén activado estd compuesto por un conjunto irregular de capas de
carbono, con espacios que constituyen la porosidad. Este ordenamiento al azar de las
capas y el entrecruzamiento entre ellas impide el ordenamiento de la estructura para dar
grafito aun cuando se someta a tratamientos térmicos hasta 1200 °C (Luna, Gonzéles,
Gordon, & Martin, 2007), (Rodriguez-Reinoso, 2005). Esta caracteristica del carbén
activado es la que le confiere su principal cualidad de estructura porosa interna altamente
desarrollada y al mismo tiempo, accesible para los procesos de adsorcién (Rodriguez-
Reinoso, 2005).

La lignina ha sido investigada por algunos investigadores para la preparacién de carbonos
porosos jerarquicos y aun mas en la preparacibn de materiales activos debido a su
estructura y composicion anica (Li, y otros, 2020). El proceso convencional consiste en la
preparacion del material precursor (en este caso la lignina), posteriormente se pasa a
procesos de lavado para luego dirigirse a una etapa de secado que dura aproximadamente
8 h. El paso siguiente es la carbonizacién del material, aqui se eliminan elementos como el
hidrogeno y el oxigeno del material precursor, quedando asi Unicamente el esqueleto
carbonoso con una estructura porosa rudimentaria. La carbonizacion se realiza en rampas
de temperaturas empezando desde 400 °C con tiempos diferentes en cada temperatura
hasta llegar a 700 o0 900 °C que son las temperaturas mas frecuentes para el carbonizado,
cabe mencionar que este proceso se da en atmdsfera inerte, libres de oxigeno. El carbono
obtenido después de todo el proceso es molido en un mortero de agata para el posterior
tratamiento de activacion.

La activacion del material se puede realizar de forma fisica y quimica. La activacién fisica
comprende la gasificacion del material carbonizado a temperaturas elevadas y expuesto a
una atmésfera oxidante (vapor de agua, didxido de carbono o una mezcla de ambos) que
eliminan los productos volatiles y atomos de carbono, provocando un incremento del
volumen de poro y area especifica. El carb6n obtenido en este tipo de casos es llamado
carbén primario (Luna, Gonzéles, Gordon, & Martin, 2007).

En el proceso de activacion quimica, la porosidad obtenida es resultado de reacciones de
deshidrataciéon quimica que se dan a temperaturas mucho mas bajas. En este proceso el
material a base de carbon se impregna con un agente quimico que posteriormente se
calienta en un horno a 500 — 700 °C. Los agentes quimicos utilizados reducen la formacion
de material volatil y alquitranes. El material resultante se lava para eliminar los restos del
agente quimico usado. Este carbon es llamado carbon secundario (Sanchez, 2006), (Luna,
Gonzales, Gordon, & Martin, 2007). La activacion comiunmente es realizada con KOH,
KCOs, HNO3, ZnCl; y HzPO., y puede durar aproximadamente entre 30 miny 2 h, (Xi, y
otros, 2019). El material de carbén activado se obtiene después de lavar con agua
desionizada varias veces y secar a 100 °C durante 8 h (Zeng, y otros, 2019). La activaciéon
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con KOH es una de las formas mas conocidas para obtener un alto contenido de area
superficial especifica (Yu, Chang, & Wang, 2016).

La activacion quimica en comparacion con la activacion fisica tiene la ventaja de poder
utilizar temperaturas bajas de activacidon y se obtienen mayores valores de area superficial
especifica con mejores rendimientos (Wu, y otros, 2017). Ambas activaciones se pueden
realizar en una o dos etapas. La primera etapa corresponde a la carbonizacién mediante el
tratamiento térmico del material en contacto con un gas inerte (Ar o N>), seguido por la
etapa de activacion que comprende una impregnacion con un agente activante y posterior
tratamiento térmico en atmaosfera inerte.

En la Tabla 6 se presentan las condiciones operativas para la obtencién de carbones
activados a partir de lignina y los valores de &rea superficial especifica (SSA) registrados
por diversos autores.

Tabla 6. Condiciones operativas para la obtencion de carbones activados a partir de lignina y los valores de drea
superficial especifica (SSA).

Método Te  tc Ta SSA
Lignina Gas AA  Raan o ta (h) B Autor
BN activacién (°c) (h) (°C (m2g?)
- 2etapas Ar 600 1 KOH 2 600 2 1909.9 (Zhao, et al, 2010)
- 2 etapas - 600 1 KOH 3 900 15 1506 (Fang, et al, 2011)
Kraft 1 etapa N2 - - KCO3 1:1 700 1 1585 (Wu, et al, 2017)
Kraft 1 etapa N2 - - KOH 1:1 700 1 1191 (Wu, et al, 2017)
Kraft 1 etapa N2 - - ZInClz 11 700 1 866 (Wu, et al, 2017)
Alcali
cj M letapa N» - - KOH 2:5 700 2 907  (zhang, et al, 2015)
EHL letapa N2 - - KCOs 1:1 900 2 2300 (Xi, et al, 2019)
EHL letapa N2 - - KOH 1:1 900 2 2030 (Xi, et al, 2019)
Alcali .
c: " letapa N2 - - KCOs 1:1 900 2 ; (Xi, et al, 2019)
Hidrdlisis
EHL o~ N2 - - KOH 3 800 3 1660  (Guo, et al, 2017)
Enzimatica
Hidrolisi
gyu  Mdrolisis L koM 11 800 4 1504 (Li, et al, 2020)
Enzimatica

No especificado (-); EHL: Lignina por Hidrdlisis Enzimatica; T: temperatura; t: tiempo; C:
carbonizacion; A: activacion; AA: Agente activante; RAA/L: Relacidn Agente activante-Lignina.

Segun algunos autores, la existencia de la estructura porosa y la formacién de carbono
grafitizado se puede atribuir al tratamiento de alta temperatura. Resaltando que la estructura
porosa y grafitizada favorece la penetracion del electrolito durante las mediciones
electroquimicas y promueve efectos pseudocapacitivos (Zeng, y otros, 2019).

En un analisis XRD realizado por Zeng et al, compararon la estructura de un material sin
activacion y un material activado con una temperatura de carbonizacién de 800 °C y
encontraron la presencia de carbono grafitico para ambas muestras. Debido a que
presentaron un comportamiento similar este resultado fue atribuido a la temperatura de
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carbonizacién durante el proceso de la preparacion del material carbonoso (Zeng, y otros,
2019).

Por otro lado, Zhao et al., evaluaron el efecto de la temperatura de carbonizacién sobre el
area superficial especifica del material, y compararon los resultados obtenidos con un
material carbonoso comercial de carbén vegetal. Las temperaturas de carbonizacién del
material a base de lignina empleadas variaron entre 500 y 900 ° C, empleando un intervalo
de 100 °C entre cada muestra, y encontraron que entre 500 y 600 °C se obtiene el mayor
valor de &rea superficial especifica, al emplear una temperatura de 700 °C se obtendria el
menor valor de SSA. Sin embargo, al aumentar el valor de temperatura hasta 800 y 900 °C
el area volveria a aumentar, pero sin llegar a los resultados del primer intervalo de
temperatura de carbonizacion mencionados, ver Figura 7. (Zhao X.-Y. , Cao, Morishita,
Ozaki, & Takarada, 2010).

3000
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1500
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Area superficial especifca (m2g?)

0
500 600 700 800 900

Temperatura de carbonizacion (°C)

Figura 7. Comportamiento del drea superficial especifica respecto a la temperatura de carbonizacion. Adaptado de (Zhao
X.-Y. Cao, Morishita, Ozaki, & Takarada, 2010).

Continuando con el andlisis de la Figura 7, altos valores de area superficial especifica no
requeririan implementar altas temperaturas de carbonizacién (mayor a 800 °C) ni ser muy
bajas (menor a 500 °C). Por tanto, es fundamental un buen control de temperatura durante
esta fase que permita eliminar el contenido de material volatil, con el fin de no disminuir el
desarrollo de la porosidad inicial, ademas de obtener un carbon activado de baja calidad.
Por otra parte, si la temperatura de carbonizacion es muy elevada se podria iniciar una
descomposicion térmica en donde la materia prima serd desintegrada y totalmente
guemada. Adicionalmente, es importante tener un control sobre el tiempo en el que la
materia prima se encuentra en estas condiciones de temperatura, debido a que si
sobrepasa el tiempo requerido el material se fracturara y posiblemente sufrirh una
desintegracion total (Agudelo-AIvarez, 2017), (Zhao X.-Y. , Cao, Morishita, Ozaki, &
Takarada, 2010).

Wau et al. realizaron un estudio donde se utiliz6 como precursor lignina alcalina a las mismas
condiciones de trabajo (Tabla 6) y decidieron evaluar el efecto del tipo de agente activante
(KOH, K2CO3y ZnCl,) (Wu, y otros, 2017). Las isotermas de adsorcion/desorcion fueron de
tipo | segun las normas establecidas por la IUPAC, indicando asi la presencia
principalmente de microporos. La muestra sin activar presentd menos capacidad de
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adsorcion respecto a las muestras activadas que presentaron una alta adsorcion a bajas
presiones relativas, confirmado asi la existencia de una gran cantidad de microporos. Los
ciclos de histéresis presentados en las muestras activadas indicaron la presencia de
mesoporos y macroporos. De este estudio lograron establecer que implementado K,COs
para el caso de la lignina Kraft se puede obtener un area superficial especifica mas elevada
en comparacion a los demas compuestos activantes. También llegaron a la conclusion de
gue con ZnCl, se obtienen menores resultados, indicando que los mecanismos de
activacion con este compuesto son diferentes de los metales alcalinos. Ademas, al
comparar los resultados de los compuestos activados (ver Tabla 6) con la muestra no
activada que report6 un area superficial especifica de 116 m? g*, se evidencié una fuerte
discrepancia, indicando que la adicion de un compuesto activador es beneficiosa para la
preparacion de carbones activados (Wu, y otros, 2017).

Xi et al. investigaron el efecto del agente activante sobre el material carbonoso y
compararon los resultados del material sin activar y activado, mediante la implementacién
de KOH y K>CO:s. Los resultados que hallaron presentaron un comportamiento similar a los
expuestos por los anteriores autores, en el cual estudiaron dos tipos de ligninas diferentes,
la lignina por hidrolisis enzimética (EHL) y la lignina alcalina (AL). Todas las muestras fueron
carbonizadas a 900 °C.

Los resultados presentados después de la activacion se compararon con los del material
sin activar, los autores percibieron un cambio del area superficial especifica, y en la forma
de organizacion estructural o jerarquica de los poros en el material. Las isotermas de
adsorcion/desorcion de los materiales activados fueron tipo Il segun la IUPAC lo que
indicaba la presencia de micro y mesoporos. La distribucién del tamafio de los poros
manifiesta que los carbonos porosos derivados de la lignina tienen una distribucién continua
del tamafio de los poros desde los micro hasta los mesoporos, lo que no solo es favorable
para el almacenamiento de los iones, sino que también favorece su difusién (Xi, y otros,
2019).

De lo anterior se establece que los microporos provienen de la descomposicion de la
materia organicay la presencia de los mesoporos se debe a la activacion del material (Deng
J., Xiong, Wang, Zheng, & Wang, 2016), (Xi, y otros, 2019). Sin embargo, la isoterma de
adsorcién/desorcion proveniente de la lignina alcalina presenté una curva tipo |, indicando
solamente la presencia de microporos, esto es debido a la repercusion del tipo de lignina
sobre el material final.

En algunos de los trabajos se observa que la activacion es realizada en una o dos etapas
con temperaturas de activacion entre 700 y 900 °C. El agente activante (AA) mas utilizado
es el KOH seguido por el K2COs, en relaciones de agente activante: lignina entre 1:1 y 3:1.
El SSA representa el desarrollo poroso de los materiales obtenidos después de los
tratamientos térmicos. A partir de los resultados presentados en la Tabla 6 el SSA varia
entre 866 y 2300 m?/g, el valor méas alto se obtuvo utilizando K.COs a una relacién 1:1 a
900 °C vy utilizando como precursor lignina obtenida por hidrdlisis enzimética (EHL). Al
comparar la activacion con KOH y K>COs, se observa que la relacion mas comin es 1:1y
al aumentar la temperatura de activacion (desde 700 hasta 900 °C) se favorece el desarrollo
microporoso, lo cual se ve reflejado en el incremento del SSA (de 1191 m#g hasta 2300
m?/g).
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Xi et al. explicaron que el KOH cambia a carbonato de potasio a aproximadamente 700 °C,
y luego el KoCO3; se descompondrd en KO y CO.. Los &tomos de carbono de la lignina
reaccionan con el KO para formar atomos de potasio, que favorecen a la formacion de
microporos. La expansion y transferencia de &tomos de potasio entre las capas de carbono
son favorables para la formacién de mesoporosos y macroporos. El refractario y la
reticulacion de la lignina inhibirdn la transformacion de KOH y reduciran la activacion. Por
lo tanto, sugieren que el K,COs es el agente activante mas propicio para la activacion de la
lignina (Deng J. , Xiong, Wang, Zheng, & Wang, 2016), (Xi, y otros, 2019).

Otro tipo de agentes activantes utilizados han sido el HNOs, donde la impregnacion de este
segun lo reportado por Zeng et al, no altera la porosidad de los materiales ya que este sigue
siendo la misma antes y después de la impregnacion, en cambio su funcién se encuentra
relacionada con otro tipo de actividades como proporcionar heteroatomos y grupos
funcionales en la parte superficial del material carbonoso. Los grupos funcionales que
contienen oxigeno generados a partir del proceso de activacion muestran un caracter 4cido,
lo que da como resultado propiedades aceptoras de electrones en la superficie del carbono.
Mientras tanto, los grupos funcionales que contienen nitrdgeno son de caréacter basicos,
generando las propiedades donadoras de electrones del material (Dong Kim, y otros, 2008),
(Zeng, y otros, 2018).

2.2METODO DE PLANTILLA

El método de plantilla o también llamado método molde (Morishita, y otros, 2010), es una
técnica implementada para el control de la estructura de soélidos, disefiando carbones
MIiCroporosos y mesoporosos, ya que produce nuevas propiedades que pueden controlarse
modificando las condiciones de sintesis. Esta estrategia de sintesis se fundamenta en la
utilizacién de moléculas organicas como plantillas que dirigen la formacién de los sélidos
entorno a ellas. Las plantillas se caracterizan por conservar su forma y tamafo original
durante la sintesis del material nanoestructurado. La eliminacion de la plantilla es una etapa
habitual en la preparacion de materiales con porosidad controlada (Martinez, 2006).

Algunos de los requisitos que debe tener el material para ser seleccionado como plantilla
molecular deben ser: que tenga una estabilidad quimica en el medio de reaccion, la
interaccion que tenga se debe dar exclusivamente con el material de precursor sélido y que
tenga la posibilidad de ser eliminado en cuanto se finalice la reaccién de sintesis (Martinez,
2006).

Entre los materiales preparados mediante el uso de las plantillas organicas se destacan el
uso de zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos microporosos (tamafio de poros inferior
a 2 nm) ampliamente utilizados en catalisis, separacion adsorcién e intercambio i6nico
(Martinez, 2006), pero también se pueden implementar plantillas de silice mesoporosa
(Ponomarev & Sillanp&é, 2019).

En el procedimiento descrito por Ponomarev y Sillanpaa, la solucion del material precursor
se impregna en proporcion de 1:1 (1 g precursor por 1 g zeolita). Se produce la
polimerizaciéon y el compuesto obtenido se carboniza en un horno tubular en atmésfera
inerte a 700 0 900 °C durante 2 h. Posteriormente, se elimina la plantilla empapando los
compuestos de carbono/zeolita resultantes en una solucién de NaOH a 75 °C para obtener
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una estructura porosa similar a una plantila (Ponomarev & Sillanpdd, 2019). Las
desventajas de este proceso son los costos de los materiales de partida (zeolitas o silice),
el uso de polimeros a base de aceite y la aplicacion de 4cidos minerales fuertes (Ponomarev
& Sillanpaa, 2019). Una informacién para tener en cuenta es que los carbonos porosos
formados a partir de plantillas pueden presentar poca accesibilidad a los microporos debido
a la falta de macroporos presentes en el resultado final (Morishita, y otros, 2010),
(Ponomarev & Sillanpéaé, 2019), (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ).

En esta metodologia algunos de los pardmetros a controlar son el tipo de lignina, el tipo de
plantilla, las proporciones de lignina-zeolita, temperatura de carbonizacion, entre otros,
porque dependiendo del valor que se elija se tendran resultados diferentes. Durante el
proceso de carbonizacion la mayoria de los heteroatomos presentes (principalmente
hidrégeno, oxigeno y trazas de azufre y nitrégeno) son eliminados de forma gaseosa por
medio de la descomposicion pirolitica (Bedia J. , y otros, 2009). Los atomos libres de
carbono elemental se agrupan en formaciones cristalograficas organizadas conocidas
como cristales grafiticos elementales. La unién de estos cristales es irregular, quedando
intersticios libres entre ellos que se llenan o bloquean por carbono desorganizado (Bedia J.
, y otros, 2009). En la Tabla 7 se presentan las condiciones operativas para la obtencion de
carbones obtenidos a partir de la implementacion de plantillas y los valores de area
superficial especifica (SSA) registrados por diversos autores

Tabla 7. Condiciones operativas para la obtencion de materiales carbonosos a partir de lignina implementando plantillas
y los valores de drea superficial especifica (SSA).

Precursor Tipo de Plantilla Ryz Gas Tc tc SSA Autor
Plantilla (°C) (h) (m2g?)
- Mezcla de Pluronic - Ar 25-400 0.25 803 (Li, et al, 2016)
Plantilla P123/Silice
Blanda y dura 400-900
Organosoluble Dura Zeolita Y 1:1 N2 900 2 670  (Salinas-Torres, et al,
2016)
Organosoluble Dura Zeolita B 1:1 N2 900 2 930 (Salinas-Torres, y
otros, 2016)
Alcell Dura Zeolita Y 1:1 N: 700 2 952 (Valero-Romero,et
al, 2014)
Alcell Dura Zeolita B 1:1 N2 700 2 864 (Valero-Romero, et
al, 2014)
Alcell Dura ZeolitaZSM-5 1:1 N: 700 2 619 (Valero-Romero,et
al, 2014)
Alcell Dura Zeolitas 1:1 N2 700 2 682 (Valero-Romero, et
Mordenita al, 2014)
Alcell Dura Zeolita Y 1:1 N2 850 2 950 (Ruiz-Rosas, et al,
2014)
- K2COs 3:1 N 2 1529 (zhang, y et al),
Kraft Blanda Pluronic F127 - N2 1000 0.25 624 (Saha, y et al, 2014)
Kraft Blanda Pluronic F128 - N: 1000 0.25 1148 (Saha,yetal, 2014)

No especificado: (-); R 1/z: Relacién Lignina-Zeolita; T: Temperatura; t: tiempo; C: carbonizacion.
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Las condiciones de carbonizacion son unos de los parametros mas importantes al momento
de controlar el proceso de sintesis de los materiales carbonosos, dentro de estas
condiciones se pueden encontrar parametros como la temperatura de carbonizacién y la
velocidad de calentamiento. La estructura porosa de los carbones bajo el método de
plantila es altamente dependiente del rango de temperatura de carbonizacion (Tc¢)
estudiado, debido a que el grado de desvolatilizacion de la lignina alcanzado, la
reorganizacion estructural de la matriz de carbono y la reaccion de craqueo de los
hidrocarburos, son modificados con la temperatura (Valero-Romero, Marquez-Franco,
Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2014).Valero-Romero et al., encontraron por medio
de un estudio de descomposicion térmica que el rendimiento del material disminuye a
medida que aumenta la temperatura de carbonizacién, probablemente como consecuencia
de una desvolatilizacién mas profunda del precursor carbonoso que no estd en contacto
con la superficie de la zeolita (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol,
& Cordero, 2014).

La estructura porosa es otro aspecto clave para tener en cuenta, ya que de ella depende la
cantidad de iones almacenados y como se logran desplazar, ubicar y almacenar dentro del
material carbonoso. Es alli donde se refleja la importancia de los mesoporos y el por qué
se promueve la existencia de estos, dado a que los mesoporos, o0 poros de transicion, son
los canales que conducen a los adsorbatos hasta los microporos, que es donde realmente
tiene lugar en su mayor parte la adsorcion (Sandia-Manchado, Alexandre-Franco,
Fernandez-Gonzélez, & Gémez Serrano, 2017).

Segun las condiciones de temperaturas de carbonizacibn mas empleadas por diversos
autores (ver Tabla 7) varian entre los 700 °C hasta los 900 °C, Valero- Romero et al.
evidenciaron que existia un mayor desarrollo poroso para las muestras desarrolladas en su
estudio, pero que también los resultados varian dependiendo del tipo de plantilla utilizada.
Ademas, cuando se emplean temperaturas de 500 °C se presenta una desvolatilizacién
incompleta del material precursor de carbono dando como resultado un pobre desarrollo de
la mesoporosidad (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero,
2014).

De lo investigado se puede decir que ante un aumento de la temperatura de carbonizacion
para los materiales carbonosos basados en lignina que emplean el método de plantilla se
presenta una disminucion en el volumen de microporos y por ende también se reduce el
area superficial causada por la reorganizacion estructural de la matriz de carbono. El grado
de concentracién del material precursor de carbono puede estar relacionado con el
contenido de grupos superficiales carbonilos y fendlicos térmicamente estables en la lignina
gue se descomponen a temperaturas superiores de 700 °C (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ),
(Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2014).

Aungue la temperatura de carbonizacién es uno de los factores que interviene sobre la
formacion del material, lo cierto es que no es el Gnico, debido a que también se debe tener
en consideracion el efecto que ocasiona el tiempo de carbonizacién y la velocidad de
calentamiento sobre las propiedades de los carbones obtenidos por medio de plantilla. Otro
aspecto importante a resaltar es que al incrementar en exceso el tiempo de carbonizacion
del material, por ejemplo 6 h, se puede llegar a ocasionar un efecto contrario al que se
requiere, ya que el area del material se reduce (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia,
Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2014). También es importante mencionar que la velocidad
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de calentamiento, a pesar de ser considerada un factor importante, debido a los cambios
quimicos y estructurales que ocurren durante este paso, esta no tiene un efecto importante
en la estructura porosa final. Segun Valero-Romero, una reduccién de la velocidad de
calentamiento de 20 a 1 °C/min no cambia significativamente la estructura porosa de los
carbonos con plantilla, lo que indica que la modificacion en el valor de este pardmetro no
presenta ninguna influencia significativa en la descomposicion de la lignina, las reacciones
cataliticas de craqueo de hidrocarburos o la reorganizacion estructural de la matriz de
carbono (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2014).
En la Tabla 7 Valero-Romero et al., muestran la influencia de los diferentes valores de las
temperaturas de carbonizacién (500, 700 y 900 °C), la relacion entre lignina y zeolita (25,
50y 75 %) y el tipo de zeolita utilizado (Y, B, ZSM-5 y Mordenita) sobre las condiciones de
area superficial especifica del material. La eliminacion de la zeolita por lixiviacion de los
compuestos carbonizados de lignina/zeolita, produce no solo la microporosidad de la parte
infiltrada de la zeolita, sino también mesoporos, que pueden ajustarse mediante una
seleccién adecuada de la plantilla dura y las condiciones de infiltracién. La carbonizacién
de la lignina también genera una microporosidad estrecha en los carbonos finales
templados (TC). También se encontré un mayor desarrollo de la estructura porosa para los
TC preparados a una temperatura de carbonizacion de 700 °C y un porcentaje de masa de
lignina a zeolita de 50 % en peso (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-
Mirasol, & Cordero, 2014).

Tabla 8. Tipos de Zeolitas a diferentes temperaturas de carbonizacion y sus respectivas dreas superficiales. Adaptada de
(Valero-Romero, Mdrquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2014)

Muestra SSA(m?/g) Muestra SSA (m?/g)
Zeolita Y 774 ZSM -5 439
50-500-Y 589 50-500-ZSM5 413
25-700-Y 645 50-700-ZSM5 619
50-700-Y 952 50-900-ZSM5 691
75-700-Y 582
50-900-Y 650
Zeolita B 527 Mordenita 413
50-500- 3 381 50-500-M 503
50-700- 3 864 50-700-M 682
50-900- 3 783 50-900-M 740
50-900- B— (6hr) 712

Las caracteristicas del material también estan relacionadas con la conductividad eléctrica y
la movilidad idnica en la red de poros. El uso de plantillas fomenta la produccién de
mesoporos dentro del material carbonoso. Los materiales de carbono con plantilla dura han
demostrado que una disposicidon ordenada de poros altamente interconectados conduce a
una mayor retencién de la capacitancia en condiciones exigentes de alta potencia. La
disposicion de la porosidad, es decir los carbones porosos jerarquicos, donde los poros
presentan diferentes tamafios, han demostrado que la presencia de mesoporos conectados
a los microporos permite una difusion de iones rapida y suave entre microporos y
mesoporos entregando una retencion de capacitancia mejorada en comparacion con otros
materiales de carbono con meso y microporos desordenados (Wang D.-W. , Li, Liu, Lu, &
Cheng, 2008), (Salinas-Torres, y otros, 2016).
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Segun las Tablas 7 y 8, una de las plantillas mas utilizadas, son las plantillas duras de
zeolita entre las que destaca las plantillas tipo Zeolita-Y, Zeolita- , Zeolita ZSM-5 y Zeolitas
Mordenita, los resultados investigados de estas muestras se caracterizan por tener buena
mesoporosidad, la cual reduce la cantidad de area superficial disponible, pero mejora las
caracteristicas de desplazamiento de iones dentro del electrodo. Respecto al tipo de poro
gue puede proporcionar cada plantilla, al trabajar a condiciones de 1:1 en una mezcla de
zeolita y lignina con una temperatura de carbonizacién de 700 °C, se evidencié que todas
las plantillas desarrollan una microporosidad debido a una desvolatilizacion de la lignina
durante el tratamiento térmico y una mesoporosidad que cambia dependiendo del tipo de
plantilla empleada, ya que para algunas plantillas (tipo Y), las particulas resultantes heredan
el tamafio de la morfologia de los cristales (Salinas-Torres, y otros, 2016). La lignina no s6lo
tiene la capacidad de infiltrarse dentro de los microporos de zeolita, sino que también cubre
la superficie externa de la zeolita, dando como resultado carbonos porosos jerarquicos
luego de la carbonizacion y la eliminacion de la plantilla (Salinas-Torres, y otros, 2016).
Respecto a las plantillas tipo  segun se puede encontrar una mejor distribuciéon de tamafio
de poros, debido a una descomposicion de la lignina que produce hidrocarburos que
pueden reaccionar en la superficie de la zeolita generando depdsitos de carbdn pirolitico
delgados en las paredes de los microporos de zeolita. Posteriormente, se da la eliminacion
de la plantilla dura (Valero-Romero, Marquez-Franco, Bedia, Rodriguez-Mirasol, & Cordero,
2014).

Algunos de los tamarnos de los poros reportados para las plantillas pueden ser: para las
muestras LB-900 el tamafio de mesoporos se encontrd entre 10 y 50 nm, mientras que para
las muestras de LY-900, se registraron mesoporos mucho mas pequefios de 3 a 5 nm, en
ambos casos, los microporos se encuentran en la estructura desordenada que se ve
alrededor de la mesoporosidad, o que genera una porosidad altamente interconectada y
ordenada jerarquicamente (Salinas-Torres, y otros, 2016).

En general se pude decir que el método de plantilla logra producir materiales carbonosos
con una estructura microporosa similar y de tamafos similares, pero la mesoporosidad es
muy diferente. En el caso de la muestra LY-900 contiene mesoporosidad estrecha que se
ubica principalmente en la region de 2 — 6 nm, mientras que la mesoporosidad de L -900
es mucho mas amplia en tamafio y volumen, con una distribucién de tamafio bien definida
gue varia entre 7 y 24 nm, mostrando un maximo de 13 nm, aunque también presenta
valores de una microporosidad estrecha de 4 nm (Salinas-Torres, y otros, 2016).

Otros autores bajo esta metodologia han utilizado otro tipo de plantillas diferentes a la
zeolita para disefiar la estructura porosa de los materiales, una optativa para este material
ha sido el uso de materiales surfactantes en la matriz de la lignina, ya que la funcionalidad
de esta plantilla consiste en utilizar un precursor para mejorar la miscibilidad de un
segmento a través del enlace de hidrégeno, mientras otro segmento inmiscible genera
poros en la matriz de carbono, bajo esta practica Saha et al, desarrollaron carbonos
mesoporosos utilizando la plantilla Pluronic F127, y Lit et al., han combinado este método
con el anterior formando lo que se conoce como plantilla dual, implementando como plantilla
blanda el copolimero Pluronic P123 (EO20PO70EO20), y como plantilla dura una de silice, cabe
resaltar que el método de plantilla blanda requiere de una activacion, ya sea fisica o
quimica, pero los resultados obtenidos pueden variar favoreciendo a la activacion quimica,
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asi como lo logré demostrar Salinas torres et al, ver Tabla 9 (Saha, y otros, 2014), (Salinas-
Torres, y otros, 2016).

Tabla 9. Propiedades de textura de los poros de los materiales de carbono mesoporosos. Adaptado de (Saha, y otros,
2014)

Activacion Fisica

Burn-off (%) SSA (M?g87%) V micro (M*87) V meso (M3 87) V1ot (M g7) Mesoporos (%)
56 624 0.15 0.58 0.73 0.79
Activacion Quimica

Relacion KOH:C  SSA (Mm2g7) V mico (M381) Vmeso (M382) V1ot (M3 gY) Mesoporos (%)
2:1 1148 0.34 0.66 1.00 0.66

2.3ELECTROSPINNING O ELECTROHILADO

La técnica de electrospinning o electrohilado se basa en producir membranas poliméricas
de fibras ultrafinas con un tamafio reducido que van desde varios micrémetros hasta
decenas de nandémetros a partir de precursores de mayor tamafio y gran disponibilidad
(Chang & Lai, 2020), (Garcia, 2017). La preparacion se limita a materiales poliméricos, sin
embargo, esta técnica permite preparar este tipo de fibras a partir de cualquier tipo de
material en disolucién o mezcla fundida si se elige de forma correcta un disolvente y se
escoge una buena configuracion del equipo de electrohilado (Garcia, 2017).

Segun Garcia, el proceso de electrohilado puede ser definido como la técnica de hilar
disoluciones de polimeros o mezclas fundidas (todas ellas conductoras) en fibras de
pequefio diametro usando un campo eléctrico de elevado potencial. Las ventajas mas
evidentes de esta técnica son su simplicidad y flexibilidad (Garcia, 2017).

De forma mas especifica, el procedimiento de esta metodologia consiste en que la
disolucién inicial del precursor es bombeada desde la jeringa hasta una aguja, una gota de
disolucién aparece en la punta de la aguja hiladora donde es aplicada una corriente de alto
voltaje (Garcia, 2017). Como resultado las fuerzas repulsivas entre las cargas transportadas
por el chorro hacen que este se deforme, adoptando forma cénica denominada cono de
Taylor (Figura 8), y se alargue moviéndose hacia un colector (Figura 9) (Chang & Lai, 2020).

Figura 8. Cono de Taylor, compuesto de una disolucion de lignina Alcell y etanol, tomado de (Garcia, 2017).
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Figura 9. Equipo bdsico de electrospinning, Tomado de (Garcia, 2017)

Ademas, el disolvente se evapora rapidamente, produciendo la solidificacion de las fibras
poliméricas. El proceso de electrohilado no requiere el uso de método de coagulacién o alta
temperatura para generar hilos. El control de los parametros del proceso puede producir
facilmente membranas con diferentes porosidades y areas de superficie especificas, lo que
conduce a su aplicacién en filtracién, suministro de farmacos y pilas de combustible (Rajesh
& Natarajan, 2009), (Zong, y otros, 2002), (Chang & Lai, 2020).

En la técnica del electrohilado, cominmente no se implementa la lignina sola para la
fabricacion de las fibras carbonosas, ya que este es un material que posee una alta
heterogeneidad, baja estabilidad térmica y bajo peso molecular, la aplicacion de la lignina
en materiales con forma de fibra se encuentra limitada. Para poder implementarla bajo esta
técnica se requiere de una modificacion y fraccionamiento del material con el fin de obtener
fibras de carbono a base de lignina de alto rendimiento. El proceso de modificacion y
fraccionamiento aumenta efectivamente el peso molecular y reduce la heterogeneidad de
la lignina. La introduccién de lignina con gran peso molecular y baja heterogeneidad es
propicia para reducir la pérdida de peso de carbono de las fibras precursoras, mantener la
morfologia de las fibras de carbono a base de lignina y luego mejorar significativamente la
superficie especifica y las propiedades de almacenamiento de energia (Zhu, y otros, 2020).

Tabla 10 Condiciones operativas para la obtencion de fibras carbonosas a partir de lignina implementando
implementado la técnica de electrohilado y los valores de drea superficial especifica (SSA).

_— Tc tc SSA
Lignina Otros Compuestos Gas o AA B Autor
8 : (°c) (h) (m? g)
Alcalina con bajo Poli (6xido de etileno) y
; KOH
contenido de tereftalato de N2 850 0.5 NaOH - (Hu, et al, 2014)
sulfonato polietileno
Lignina Poliacrilonitrilo (PAN) y
Modificada N, N dimetilformamida N> 1000 4 KOH 2042.86 (Zhu, etal, 2020)
(Garcia-Mateos,
® -
Alcell Etanol N2 900 H3POg4 2340 et al, 2020)
Polivinilpirrolidona
Mg(NO
Alcalina (PVP) y N, N- N2 800 1 g(NOs) 1140 (Ma, et al, 2018)
L . 2,6H20
dimetilformamida
Polivinilpirrolidona
YA
Alcalina (PVP) y N, N- Ar 801 2 n (NO:) 1363  (Ma, et al, 2020)
L . 2.6H20
dimetilformamida
No especificado: (-); R vz: Relacidn Lignina-Zeolita; T: Temperatura; t: tiempo; C: carbonizacion.
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En la Tabla 10 se puede evidenciar algunas de las principales condiciones de trabajo del
método de electrohilado, y los valores de area superficial especifica correspondiente a los
métodos reportados, estos datos al ser comparados con las anteriores técnicas registran
de forma general altos valores de é&rea superficial especifica, llegando a ser estos
resultados mayores a 1100 m? g1, indicando que el método de electrohilado parece ser un
buen método para obtener materiales carbonosos. Se puede observar también que los
mejores valores de area superficial especifica se llegan a obtener cuando la temperatura
de carbonizacion es alta, es decir entre 900 y 1000 ° C. Lo anterior sumado al hecho de
que con los agentes activante implementados en las técnicas anteriores como KOH vy el
HsPO4, son con los que se han registrado buenos resultados.

Por otro lado, se ratifica que la lignina no se utiliza sola para la fabricacién de las fibras
carbonosas, sino que suele estar acompafiada de un precursor y/o un disolvente para la
formacion del compuesto que seria empleado en la fabricacién de las fibras carbonosas.
Segun investigaciones realizadas, los polimeros precursores mas comunes para la
fabricacion de estos materiales suelen ser fibras a base de celulosa, fibras a base de
poliacrilonitrilo (PAN) y fibras a base de brea (Zhu, y otros, 2020). El poliacrilonitrilo (PAN),
es el material precursor mas comun de recursos fésiles para supercondensadores de fibras
carbonosas de tamafio nanométrico, ya que exhibe una excelente capacidad de hilado y un
alto rendimiento de carbono en electrohilado para preparar electrodos (Zhu, y otros, 2020).
Aungue este material presenta una buena capacidad de hilado, las fibras pristinas a base
de PAN poseen una capacitancia pobre debido a su baja area de superficie especifica (Heo,
y otros, 2019), por lo que se implementan métodos adicionales de activacion para favorecer
la porosidad y aumentar el area superficial especifica del material. Ademas, la sostenibilidad
del proceso es baja debido al origen de los combustibles fésiles del PAN y la posible
evolucién de productos toxicos (como HCN) durante la carbonizacién (Garcia-Mateos, y
otros, 2020). Por lo tanto, el desarrollo y la utilizacién de materiales precursores ecolégicos,
limpios y biorenovables es una estrategia 6éptima para un mayor desarrollo y una amplia
aplicacion de los supercondensadores de fibras carbonosas (Cao, y otros, 2020), (Zhu, y
otros, 2020). Como una estrategia de innovacion ante este proceso de electro hilado,
Garcia-Mateos et al, han propuesto un proceso un poco diferente para la fabricacién de las
fiboras carbonosas con el cual se han podido lograr mejores resultados de areas
superficiales especificas al ser comparadas con los otros resultados anteriores. En este
trabajo utilizaron como disolvente el etanol y contaron con la presencia del acido fosférico.

Con este método se utilizé un tipo de lignina diferente a las anteriores, la lignina tipo Alcell.
Al compararla con los otros tipos de lignina se resalta que esta se puede hilar directamente
como fibra utilizando un dispositivo de electrohilado coaxial. La lignina Alcell posee un peso
molecular relativamente bajo, asi que para lograr una viscosidad alta de la solucion lignina-
etanol, se debe implementar una alta concentracién del biopolimero (Garcia-Mateos, y
otros, 2020).

Ademas, otra de las ventajas de utilizar este tipo de lignina es que estas fibras de lignina
desarrollan microporosidad durante la carbonizacion, lo que permite su uso directo como
electrodos de supercondensadores y pilas (Berenguer, y otros, 2015). Una de las funciones
de utilizar el etanol como disolvente es que se aumenta la sostenibilidad del proceso. Otra
de las innovaciones que presenta este proceso es la adicion de acido fosférico a la solucion
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de lignina ya que genera ésteres de fosfato y polifosfato que reticulan la estructura de las
fibras de lignina, reduciendo el tiempo de estabilizacién a solo 2 h, que anteriormente podria
demorar hasta tres dias sin la utilizaciébn de un copolimero (Garcia-Mateos, Berenguer,
Valero-Romero, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2017). El &cido fosforico puede acelerar
hasta 40 — 50 veces el proceso de preparacion. El &cido fosférico también actda como
agente activante durante la carbonizacion de estas fibras, aumentando el &rea superficial
especifica de las fibras de carbono resultantes hasta 1200 m? g ** en un solo paso. Ademas,
la presencia de complejos que contienen fosforo aumenta la acidez (Bedia J. , Rosas,
Marquez, Rodriguez-Mirasol, & Cordero, 2009), la oxidacion y las resistencias a la electro-
oxidacién (Berenguer, y otros, 2015) de los materiales de carbono. Generalmente, la
carbonizacién de muestras impregnadas de acido fosférico tiene lugar bajo flujo inerte; ya
gue la activacién con oxigeno no se suele utilizar debido a su alta reactividad y su dificil
control. Sin embargo, el uso de aire diluido en comparacion con otras moléculas activantes,
junto con una adecuada seleccién de la temperatura de activacién puede asegurar un
control cinético en lugar de un control de difusion de la reaccion de gasificacion,
proporcionando materiales de carbono con una alta reproducibilidad, con mayor porosidad
y reduciendo el consumo de energia y los costos de preparacion (Berenguer, y otros, 2015),
(Garcia-Mateos, y otros, 2020).

Dallmeyer et al., estudiaron el efecto que tenia el tipo de lignina sobre la formacion de las
fibras de electrohilado. Para esto utilizaron siete tipos de ligninas distintas y encontraron
gue ninguna de las ligninas técnicas pudo electrohilarse en fibras contindas, aunque se
observé la formacion de perlas para el sistema de lignina Kraft de madera blanda a una
concentracion superior al 50 %. Ellos observaron que la adicion del poli (6xido de etileno)
afecta el comportamiento de electrohilado y la formacion de fibras. También registraron un
aumento lineal en el didmetro de la fibra al aumentar la concentracién de lignina. A la misma
concentracion, las diversas soluciones de lignina tenian viscosidades variables y un
comportamiento de electrohilado diferente, es decir, el diametro de la fibra y la capacidad
de formar fibras uniformes, lo que sugiere que las estructuras especificas de la lignina y las
interacciones intermoleculares influyen en las propiedades de la solucién y el
comportamiento de electrohilado (Dallmeyer, Ko, & Kadla, 2010).

2.4GELES DE CARBONO

Los geles de carbono son materiales poliméricos carbonosos que permiten el disefio de sus
propiedades mediante el control o manejo de los parametros de sintesis, que pueden variar
segun las necesidades de su aplicaciéon final. Estos materiales carbonosos sintéticos
pueden ser producidos por la sintesis sol-gel mediante una reaccion de policondensacion
entre un benceno hidroxifilado (resorcinol, fenol, etc.) y un aldehido (formaldehido, furfural,
etc.) en un disolvente (agua, metanol, acetona, etc.) (Hernandez A. S., Arenillas, Calvo, &
Menéndez, 2012).

Los geles de carbono presentan una alta porosidad, superficie especifica y volumen de
poros, una estructura porosa controlada con una estrecha distribucion de tamafio de poro,
baja resistividad y alta conductividad eléctrica, buenas propiedades térmicas y mecanicas
(Hernandez A. S., Arenillas, Calvo, & Menéndez, 2012). Segun la finalidad, se puede
disefiar la estructura de los poros en los meso o macroporos independiente de su
microporosidad y superficie especifica. Adicionalmente se pueden introducir heterodtomos
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tales como Nitrdgeno, con el propdsito de aumentar significativamente la estabilidad térmica
de los carbonos grafiticos contra la oxidacion en aire y la conductividad eléctrica. (Kicinski,
Norek, & Jankiewicz, 2014), (Kicihski & Dziura, 2014).

Los materiales funcionales avanzados son una condicion imperativa del progreso
tecnologico y tienen potencial como componentes de la electronica y en los dispositivos
futuros de almacenamiento/conversién de energia. Por ejemplo, los carbonos con
heteroatomos se proponen como electrodos para baterias o0 supercondensadores,
catalizadores libres de metales (especialmente en celdas de combustible) o materiales para
el almacenamiento de hidrégeno y la captura de CO.. Los geles pueden doparse con
heteroatomos para mejorar su desempefio de acuerdo con una aplicacion especifica.
(Kicinski, Norek, & Jankiewicz, 2014).

El secado del gel es una etapa importante en el proceso de produccion de los geles de
carbono ya que las condiciones de secado permiten obtener geles con diferentes
propiedades texturales y con diferente nombre. Cuando el secado se realiza en condiciones
subcriticas, es decir, por simple evaporacion del disolvente, al gel organico obtenido se le
llama xerogel. Cuando la eliminacion del disolvente se realiza a alta temperatura y presion,
es decir, en condiciones supercriticas, al gel de carbono producido se le denomina aerogel;
mientras que se conoce como criogel cuando el secado del gel obtenido se realiza en
condiciones criogénicas (Moreno, y otros, 2012).

La lignina es el Gnico recurso natural no petrolero que puede proporcionar compuestos
arométicos renovables, lo cual es muy beneficioso para la reaccion de policondensacion y
la formacion de los geles. La lignina tiene propiedades similares a las de las resinas
fendlicas y es de bajo costo (Xu, Zhou, Chen, Shi, & Cao, 2018). Los geles de carbono a
base de lignina tienen una estructura de red tridimensional Unica y excelentes propiedades,
como baja densidad y alta superficie especifica, que los convierten en materiales atractivos
para aplicaciones en portadores de catalizadores, supercondensadores, etc. (Xu, Zhou,
Chen, Shi, & Cao, 2018).

En un proceso convencional, donde se integre la lignina en la preparacién de geles de
carbono, se suelen reemplazar parcialmente el resorcinol (R) con la lignina (L) y se mezclan
con el formaldehido (F), acompafiado de agua desionizada y un catalizador (C)
(comunmente es NaOH) estos pasan a ser mezclados en un agitador magnético a
temperatura ambiente. Se toma un vial de vidrio, este sella 'y en un bafio de agua de 85 °C
se gelifican por un tiempo aproximado de 2 a 5 dias. Los geles se forman y luego se
sumergen en una solucion &cida diluida (acido acético al 2 %) con una temperatura
constante de 45 °C durante 3 dias para eliminar mas el agua de los poros de los geles,
estos pasan luego en acetona a una temperatura constante de 45 °C durante 3 dias.
Después de este paso, se pueden obtener los geles himedos (sol-gel) a base de lignina.
Los geles humedos se colocan en un horno a temperatura constante de 50 °C durante un
dia. Posteriormente, en un horno tubular con atmdsfera inerte se carboniza el material a
temperaturas de aproximadas de 1050 °C. Cabe resaltar que estos ultimos pasos en el
proceso de preparacion de geles de carbono pueden variar dependiendo el tipo de geles
gue se quieran obtener. Los geles pueden ser impregnados con KOH 1 M, y proceder
después a diferentes tratamientos térmicos (Chen & Li, 2010), (Xu, Zhou, Chen, Shi, & Cao,
2018), para incrementar el desarrollo poroso y su area superficial especifica. En la Tabla
11 se presentan las condiciones operativas para la obtencidon de geles de carbono y los
valores de area superficial especifica (SSA) registrados por diversos autores.
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Tabla 11. Proporciones para la obtencion de sol-gel a partir de lignina.

Lignina pref:)l:::;res Proporciones Catalizador Proporcion (;ré) (:f) Autor
foﬁiglr;::h?go LE / SFolo/f NaOH 75(LR/C) 85 2.5  (Chen &L, 2010)
foﬁiglr;;”h‘?go LE/ |1:01°/:02 NaOH 76 (LR/C) 85 2 (Chen&Li,2010)

EHL for\,riiglr:enh?::l’o L';/ ;O?,f Na;COs ~ 700(m/m) 80 9  (Xu etal, 2018)
Kraft foienizlr:e”h‘;go RL(:F:Z;;%% NaOH 90,3 (RL/C) 85 102 (Diossa, et al, 2017)
Kraft foienizlr:e”h‘;go RLL/: 271:6 NaOH 72,1 (RL/C) 85 102 (Diossa, et al, 2017)

No especificado: (-); T: temperatura; t: tiempo; g: gelificacion.

De forma general, los valores de area superficial especifica reportados con esta practica en
la Tabla 12 son bajos al compararlos con todas las técnicas presentadas anteriormente. Sin
embargo, algunos valores son destacables (1272 y 1288 m? g!) y competitivos con los
resultados de las anteriores técnicas. También, se puede observar que el NaOH como
catalizador ha sido el favorito para esta técnica debido a la facil disolucién de la lignina, y
que la temperatura de gelificacion es la misma, a excepto del trabajo realizado por Xu et al.
donde implementan 5 °C menos que en el resto de los trabajos, aunque si se hace evidente
que el tiempo de gelificacién varia mucho entre los métodos utilizados.

La técnica de geles de carbono presenta variantes respecto a los métodos anteriores
mencionados, ya que a partir del secado del material se da a lugar a diferentes productos
obtenidos puesto que los procedimientos suelen cambiar al final en las Ultimas etapas. Por
lo tanto, no sélo se estard comparando los parametros utilizados, sino que también se
tendra en cuenta la técnica de secado empleada que proporciona mejores resultados.

Se puede observar que todos los autores implementan resorcinol y formaldehido para dar
lugar a la reaccién de policondensacion, pero cambian las proporciones en las que estos
se implementan. Las proporciones de los reactivos son un aspecto fundamental al momento
de evaluar los resultados obtenidos porque pequefias variaciones de ellos pueden
ocasionar diferencias considerables en el material final. Cabe resaltar que no es posible la
implementacion de la lignina sola con el formaldehido para la reaccién sol- gel, ya que de
esta forma no se logra gelificar el material (Grishechko, y otros, 2013), (Xu, Zhou, Chen,
Shi, & Cao, 2018). Cantidades bajas del compuesto fendlico como el resorcinol en este
caso, permiten obtener geles, pero muchas veces estos pueden presentar caracteristicas
desfavorables como la formacién de un material heterogéneo o la formacion de precipitado
(Grishechko, y otros, 2013). Por tal motivo, los autores en sus respectivos estudios han
implementado diferentes proporciones de lignina entre la fraccion compartida por la mezcla
(lignina-resorcinol), y, ademas, entre todos los trabajos fluctta la proporcion de la mezcla
del compuesto aromético con el formaldehido.
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Tabla 12. Condiciones operativas para la obtencion de geles de carbono y los valores de drea superficial especifica (SSA).

Método Ts ts Gas Tc tc AA Ta ta SSA Autor

(°c (h) (°c) (h) (°c)  (h) (m%/g)
Criogeles -20y-56 48 191 (Chen & Li, 2010)
Criogeles -20vy-56 48 479 (Chen & Li, 2010)
Xerogeles 45y 50 7224y N, 1050 3 KOH 800 3 779 (Xu, et al, 2018)
Xerogeles 40 24 - - - HsPOs 450 2 1288 (Diossa, et al, 2017)
Xerogeles 40 24 - - - HsPOs 450 2 1272 (Diossa, et al, 2017)

No especificado: (-); T: temperatura; t: tiempo; C: carbonizacién; A: activacién.

Chen & Li, estudiaron como afectaba la cantidad de lignina en la formacion del gel entre la
mezcla de L-R, y encontraron que la polimerizacion sol-gel de LR y formaldehido no puede
formarse cuando el contenido de lignina es relativamente alto (> 50%). Chen & Li,
encontraron que para una muestra con 50 % de lignina, la cantidad de resorcinol no es
suficiente y que la estructura de las moléculas de lignina es muy grande generando mayor
impedimento estérico, esto ocasiona que la cantidad de microporos sea menor, con una
distribucion de tamafios entre 15 — 30 nm, lo que conduce a un bajo volumen de microporos
de 0.020 - 0.025 cm® g%, con el aumento del resorcinol, la distribucién del tamafio de los
microporos es inferior a 10 nm y el volumen de los poros es de 0.115 — 0.225 cm® g*. La
morfologia de criogeles LRF preparados se caracterizaron por tener una estructura de celda
abierta con porosidad continua y particulas esféricas homogéneas.

También los autores realizaron estudios para evidenciar cémo influia la cantidad de lignina
empleada en la mezcla de lignina-resorcinol en varias fracciones, sus resultados
coincidieron con los expuestos por Xu et al. Estos concuerdan en que a mayor contenido
de lignina menor sera el area superficial especifica disponible, siendo estos resultados
soportados por la teoria de que la lignina presenta una reactividad menor con el
formaldehido en comparacion con el resorcinol, pudiendo afectar la formacion de la
estructura nano-red gel (Chen & Li, 2010). De esta forma, se expone que, a menor
contenido de lignina, menor serda la densidad del gel, pero el area de superficie sera mayor,
acortando también el tiempo de gelificacion (Chen & Li, 2010).

Xu et al, implementaron la lignina de hidrélisis enzimatica y justificaron este comportamiento
diciendo que la adicion de un contenido de Lignina/(Lignina- resorcinol) del 20 % incrementa
el diametro medio de los poros pero que al incrementar mas el contenido de lignina hasta
un 60 % el didmetro medio de los poros se reduce. Cabe resaltar que el volumen total de
los poros se reduce a medida que aumenta el contenido de lignina, pero a su vez se
incrementa el porcentaje de microporosidad dentro del volumen en mencién. Como el
espacio disponible para el almacenamiento de los iones es menor, menor es resultado del
area disponible. Sin embargo, caso contrario, es el que se reporta por Castro et al., ya que
al incrementar el porcentaje de lignina aumenta el area superficial especifica y el volumen
total de los poros, donde el porcentaje de microporos es mayor que el de mesoporos, dando
como resultado areas especificas superficiales mayores (Diossa, Castro, Zapata-
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Benabithe, & Quintana, 2017). Diossa et al. exponen que el tipo de catalizador influye
directamente en el pH de la disolucion y en la densidad de los monolitos obtenidos. La
importancia que presenta el valor del pH en la disolucién radica en que, dependiendo del
tipo de lignina, algunas de ellas son solubles a pH basico lo cual favorece a una mejor
incorporacién o entrecruzamiento de la lignina en la red polimérica (Diossa, Castro, Zapata-
Benabithe, & Quintana, 2017). Ademas, al incrementar la cantidad de catalizador se obtuvo
un buen porcentaje de microporos, pero también un alto valor de mesoporos dando como
resultados areas mayores, esto porque a mayor contenido de catalizador se promueve una
estructura mas estrecha y de menor accesibilidad al interior del xerogel organico, lo cual
influye levemente en la disminuciéon de la microporosidad. (Diossa, Castro, Zapata-
Benabithe, & Quintana, 2017). Es importante tener en cuenta que todas las activaciones
registradas en este documento fueron activaciones quimicas, donde los agentes mas
comunes eran KOH, K>2COg3, ZnCl; y H3PO..

Otras de las variantes que pudieron tener un efecto sobre la formacion de los geles, es el
método de secado, ya que desde alli todos los procedimientos presentan técnicas
diferentes, las cuales no se compararon entre si, ya que en los estudios no se registraban
el efecto que esto podria generar en el producto final. Sin embargo, Hernandez et al.
mencionan que el secado a condiciones subcriticas es una tecnologia sencilla, rapida y de
bajo costo, pero que aun asi son necesarias 24 h para la eliminacién total del disolvente, a
las cuales se les debe sumar otras 72 h necesarias para que las etapas de gelacién y curado
se lleven a cabo. A pesar de sus ventajas esta tecnologia es la menos utilizada debido a
que se puede producir un colapso de la estructura del xerogel. Por otra parte, los métodos
de secado supercritico y criogénico permiten obtener geles con una alta porosidad, sin
embargo, su aplicacion a escala industrial es dificil debido a que ellos utilizan equipos
sofisticados y costosos, y se requiere de varios dias para el secado del gel organico
(Hernandez A. , Arenillas, Calvo, & Menéndez).

La activacién de los geles secos con H3PO,, proporciona materiales con altos valores de
area superficial especifica con una estructura micro/mesoporosa y una presencia de
heteroatomos de fosforo, lo cual los hace atractivos para su aplicacién como electrodos de
supercondensadores (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe, & Quintana, 2017).
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CAPITULO 3

MATERIALES CARBONOSOS OBTENIDOS A PARTIR DE LIGNINA PARA
SUPERCONDENSADORES

Los materiales con alto porcentaje de carbono han recibido una atencion significativa y han
sido ampliamente investigados como materiales precursores para electrodos de
supercondensadores. Estos materiales se caracterizan principalmente por su elevada area
superficial especifica, propiedades estables, métodos de preparacién facil, alta
conductividad eléctrica, estabilidad quimica, y facil incorporaciéon de heterodtomos que
promueven efectos pseudo-capacitivos y la formacién de la doble capa eléctrica (Zhang W.
, Zhao, Liu, Wang, & Lin, 2015), (Chang, Yu, & Wang, 2016), (Jiadeng, y otros, 2020). La
lignina cuenta con un alto contenido de carbono aproximadamente un 60 wt.% lo que la
convierte en un material ideal para preparar materiales de carbono porosos (Jiadeng, y
otros, 2020).

En los supercondensadores, el transporte de los electrones dentro del electrodo es lo
suficientemente rapido, mientras que el transporte de iones se encuentra limitado por la
porosidad del material (Zhang W. , Zhao, Liu, Wang, & Lin, 2015). Es alli donde el tamafio
y la distribucion de los poros en los carbones porosos del material tienen un papel
importante en la funcionalidad del electrodo, ya que esto mejora el rendimiento del
supercondensador. Es decir, los poros internos de carbono no so6lo deben proporcionar un
alto valor de area superficial especifica, sino que también deben proporcionar vias de
transporte de iones para la difusién rapida del electrolito (Zhang W. , Zhao, Liu, Wang, &
Lin, 2015).

Otro aspecto clave a tener en consideracién son los grupos funcionales presentes
(especialmente los grupos bencilo y fendlico). Los materiales carbonosos proporcionan
sitios reactivos, que permiten el almacenamiento de iones para supercondensadores, los
grupos hidroxilos son altamente reactivos, lo que puede proporcionar una pseudo-
capacitancia mediante la conversion reversible entre el hidroxilo y la quinona (Jiadeng, y
otros, 2020).

La estructura del material, las caracteristicas fisicoquimicas que lo constituyen y el
rendimiento obtenido dependen principalmente del precursor como de los parametros
seleccionados durante la transformacién del material carbonoso. Por esta razén, se vuelve
imperativo investigar y analizar las condiciones de los materiales carbonosos con las que
se procederan al desarrollo de los electrodos, dado a que el conocimiento de estos ayudara
a evidenciar y reconocer los factores claves que permitiran obtener mejores rendimientos
electroquimicos, y permitira también optimizar las condiciones de preparacién de dichos
materiales.

Algunas técnicas como microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de
electrénico de transmision (TEM) y espectroscopia de rayos X (XRD) (Li, y otros, 2020)
permiten establecer la morfologia, composicién quimica y estructura cristalina de cada
material. El area de superficie especifica, el volumen total de poros y la distribucion del
tamafio de los poros de los materiales preparados son determinadas mediante la fisisorcion
de gasescomo N;a 77 Ko CO, a 273 K (Zeng, y otros, 2019). Estas caracteristicas pueden
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dar informacién sobre la accesibilidad del ion y formacion de la doble capa eléctrica. Otras
técnicas como analisis temogravimétrico, desorcidon a temperatura programada (TPD), y
FT-IR son implementados para identificar la descomposicién quimica de los materiales.

Por otra parte, el andlisis electroquimico se realiza mediante las técnicas de
voltamperometria ciclica (CV) que sirve para evaluar la estabilidad electroquimica de los
electrodos, andlisis de carga-descarga galvanostatica (GCD) a diferentes densidades de
corriente y espectroscopia de impedancia electroguimica que permiten determinar la
capacitancia de los electrodos de carbono, la resistencia en serie equivalente, tiempo de
respuesta de carga del electrodo, entre otros. (Salinas-Torres, y otros, Asymmetric
capacitors using lignin-based hierarchical porous carbons, 2016).

3.1 MATERIALES DE LOS ELECTRODOS PARA SUPERCONDENSADORES

A continuacion, se registraran algunos trabajos desarrollados por diversos investigadores
donde se exponen algunas técnicas empleadas para el tratamiento de la lignina como
material precursor de materiales carbonosos y su aplicaciobn en electrodos para
supercondensadores.

3.1.1 Electrodos de carbén activado

Zhao et al. (Zhao X.-Y. , Cao, Morishita, Ozaki, & Takarada, 2010), elaboraron carbones
activados a partir del licor negro rico en lignina derivado de un arbol de madera dura y
activados con KOH. Este estudio tuvo como objetivo, investigar el efecto de diferentes
parametros de preparacién de los carbones activados sobre el rendimiento del carbono,
como lo son: la temperatura de carbonizacién, la temperatura de activacion y el tiempo de
activacion y observar como influian estos sobre la estructura y propiedades de los
electrodos de carbono. Ademas, también se encontr6 que la temperatura de carbonizacion
del licor negro posee un efecto significativo sobre el area de superficie especifica del
material ya que esta también disminuyd, lo que resulté en la disminucion de la capacitancia
de los electrodos preparados.

La temperatura de activacion desarrolla un papel fundamental en el proceso, ya que el
incremento del tiempo de activacion (con una temperatura constante de carbonizacion de
600 °C) y la extension del tiempo de este mejora el area superficial especifica del carbon
activado, porque pasa de tener un area superficial especifica de 2000 m? gt a una
temperatura de activacion de 500 °C a tener un area superficial especifica de
aproximadamente de 3000 m? g a una temperatura de activacién de 900 °C. Sin embargo,
la alta superficie especifica de un electrodo no siempre conduce a una alta capacitancia
especifica. Finalmente, los autores encontraron que con un area superficial especifica de
1909.9 m? g se alcanzé un maximo de capacitancia de 41.4 F g, con temperaturas de
carbonizacién y activacion de 600 °C. El valor maximo de area superficial especifica
registrado fue de 3089.2 m? g a 900 °C (Zhao X.-Y., Cao, Morishita, Ozaki, & Takarada,
2010).

La activacion quimica ha tenido un enfoque principal en cuanto a la preparacion de
electrodos derivados de la lignina ya que aun a bajas temperaturas de activacion de 500 °C
se puede mejorar las caracteristicas del material (Zhao X.-Y. , Cao, Morishita, Ozaki, &
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Takarada, 2010). El agente activante es un factor clave a tener en consideracién, ya que
afecta significativamente el area superficial especifica y la estructura de los poros del
electrodo de carbén activado de lignina en este proceso. Por lo tanto, es importante
seleccionar una condicién de proceso y un activador adecuado para fabricar electrodos de
carbon activado a base de lignina (Fang, Yao, Nan, He, & Wang, 2011), (Jiadeng, y otros,
2020).

Fang et al. (Fang, Yao, Nan, He, & Wang, 2011) estudiaron la influencia de la cantidad de
KOH sobre la estructura porosa formada por carbén activado a partir de lignina. EI mejor
rendimiento de un electrodo se obtuvo para una relaciéon de KOH/C de 3:1 con un é&rea
superficial especifica superior a las demas muestras de 1506 m? g?, logrando una
capacitancia especifica de 267.8 F g ™ a 50 mA g ' y una retencién del 83.3 % incluso
después de 2000 ciclos.

Ademas, la cantidad y tipo de agente activante son otros factores por considerar, ya que la
mayoria de los activantes tienen efectos cataliticos sobre la deshidratacion de la matriz de
lignina, lo que da como resultado la formacion de estructuras porosas de esta. Sin embargo,
todavia existen diferencias en los mecanismos de activacion de varios activantes, que
contribuyen a diferentes estructuras y propiedades (Fang, Yao, Nan, He, & Wang, 2011),
(Jiadeng, y otros, 2020). Wu et al. decidieron estudiar el efecto del activante (ZnCl,, KOH,
K2CO3) sobre la capacitancia de los materiales de carbono basados en lignina. Los grupos
funcionales de todos los carbones activados (AC) son similares segun la prueba de FTIR,
que mostré que los agentes activantes tenian poco efecto sobre los grupos funcionales de
los AC. Los AC preparados por los tres tipos de agentes activantes son principalmente
microporosos, mientras que los AC activados con ZnCl; y activados con KOH contienen
adicionalmente mesoporos. El area superficial especifica de la lignina activada con ZnCl,
fue la mas baja, debido a que el ZnCl, jug6 un papel catalizador de la deshidroxilacion y la
deshidratacién durante el proceso de activacion, mientras que KOH y K,COzactuaron como
agentes deshidratantes y oxidantes. Por lo tanto, la lignina activada con K,COsalcanz6 un
area superficial especifica de 1158 m? g y una capacitancia de 263.46 F g* a 40 mA g
Luego de 500 ciclos, los electrodos mostraron un desemperio estable, alcanzando valores
de retencién entre 95.82 % y 97.99% (Wu, y otros, 2017).

En otros estudios, Guo et al, desarrollaron carbones porosos jerarquicos 3D por medio de
la activacién quimica de hidrocarburos, preparados con una carbonizacién hidrotermal
utilizando lignina de hidrdlisis enzimatica procedente de la fermentacion con butanol de la
paja de maiz. El hidrocarburo intermedio se activd usando diferentes relaciones en peso de
KOH/hidrocarburo para evaluar la influencia de estas relaciones en sus propiedades
electroquimicas. El electrodo de carbono present6é una alta area superficial especifica de
1660 m? g1, una estructura porosa jerarquica y una buena conductividad eléctrica de 5.4 S
cm™. Ellos encontraron como resultado una capacitancia de 420 F g a una densidad de
corriente de 0.1 A g, un buen rendimiento de velocidad (retencién del 67 % cuando la
densidad de corriente aument6 de 0.1 A g 'a 100 A g ) y una excelente estabilidad de
ciclo (99 % de retencién de capacitancia después de 10000 ciclos a 5 A g™2) en electrolito
de KOH 6 M. El supercondensador simétrico ensamblado mediante el uso de este electrodo
de carbono tenia una densidad de energia sobresaliente de 46.8 Wh kg que podia
mantener una densidad de energia de 22.9 Wh kg * a una densidad de potencia ultra alta
de 25 400 W kg* en sistemas liquidos iénicos (Guo, Li, Sun, Wang, & Yang, 2017).
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Siguiendo este método de carbonizacion hidrotermal para carbones activados, Li et al,
desarrollaron carbones porosos tridimensionales por medio de una carbonizacion y
activacion hidrotermal. Este método es elegido debido a los bajos requisitos para equipos
de reaccién junto con el bajo consumo de energia y compatibilidad con estrategias de
optimizacion como dopaje de heteroatomos (Zhu, y otros, 2016), en comparacion al método
de carbonizacién tradicional ya que requiere de un mayor gasto energético a causa de las
de altas temperaturas requeridas. Bajo este método se logré obtener un material con un
gran volumen de mesoporos, gran area superficial especifica de 1504 m? g* y con una
capacitancia de 324 F g a una densidad de corriente de 0.5 A g Estos
supercondensadores adquieren una excelente estabilidad ciclica con una retencion de
capacitancia del 99.7 % después de 5000 ciclos. Los supercondensadores simétricos
ensamblados también muestran una alta densidad de energia de 17.9 W h kg ! y pueden
mantenerse a 5.6 W h kg * incluso a una densidad de potencia ultra alta de 50400 W kg
(Li, y otros, 2020).

En la elaboracion de los carbones porosos se crean grupos funcionales los cuales cuentan
con la presencia de oxigeno, estos a su vez pueden mejorar ain mas el rendimiento
electroquimico debido a la pseudocapacitancia aportada por estos grupos funcionales.
Zhang et al. prepararon carbones porosos de lignina en presencia de KOH, este ultimo
actuo esta vez como como un agente activante y como molde. Cabe resaltar que durante
este proceso no se utilizaron plantillas adicionales y no se indujo a reacciones de
polimerizacibn complicada para sintetizar un compuesto carbono/plantilla. Ademas, el
material conté con 12.27 % de grupos que contienen oxigeno de la lignina dado a la
presencia del KOH. El material presentdé una red porosa jerarquica con numerosos
macroporos, mesoporos y microporos. Estos primeros se originaron principalmente a partir
de la eliminacion del KOH cristalizado en el esqueleto del carbon. Los mesoporos y
microporos se originaron principalmente a partir de la activacion por KOH. Mediante este
proceso, el material entregé una capacitancia especifica de 165 F gta 0.05 A g* debido a
la alta area de superficie especifica y a la pseudocapacitancia proporcionada por una
reaccion redox de grupos que contienen oxigeno, el electrodo poroso mantuvo un
rendimiento de 123.5 F g a 10 A g*. El electrodo también mostré una excelente estabilidad
ciclica con una retencién de capacitancia del 97.3 % después de 5000 ciclos de carga-
descarga galvanostética (Zhang, y otros, 2015).

Por otro lado, investigadores como Zeng et al. al activar con HNO3 (ASLDC) se presentaron
grupos funcionales en la superficie de los materiales de carbono lo que redujo el area
superficial especifica del material desde 65.9 m? g* hasta 4.5 m? g%, pero adquirieron un
buen comportamiento electroquimico, reflejado en el aumento de una alta capacidad
especifica de 155.6 F g™, el cual es tres veces mayor que la del electrodo de carbono no
tratado. Ademas, el electrodo ASLDC muestra poca resistencia de transferencia de carga
de aproximadamente 0.6 Q. y el supercondensador presenta un excelente comportamiento
de 5000 ciclos. Los resultados demuestran que los materiales de electrodo de carbono de
bajo costo, renovables y amigables con el medio ambiente preparados pueden ser un
material de electrodo prometedor para supercondensadores (Zeng, y otros, 2019).

La estructura macroporosa puede desempefiar el papel de depésitos de amortiguacion de
iones de materiales de carbono, esta puede lograr que suficientes iones de electrolito
lleguen a las superficies interna y externa del material, reduciendo asi en gran medida la
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resistencia a la difusién de los iones (Li, y otros, 2020), (Guo, Li, Sun, Wang, & Yang, 2017).
Los mesoporos acortan la distancia de transferencia de iones a los poros interiores y los
microporos proporcionan sitios mas efectivos para la acumulacion de carga (Guo, Li, Sun,
Wang, & Yang, 2017). Este aumento de la porosidad se puede traducir en la reduccién del
area superficial especifica, y es también una de las razones por las cuales a mayor area
superficial especifica no siempre se llega a obtener mejores resultados de capacitancia;
pero se logra asegurar un mayor aprovechamiento de la capacidad de almacenamiento del
material poroso.

Los grupos funcionales que presentan oxigeno y nitrdgeno, especialmente los materiales
gue poseen grupos quinonas o ceto oxigeno, grupos éter, grupos fenol y grupos
carboxilicos, proporcionan abundantes sitios activos que generan una pseudocapacitancia
adicional a través de reacciones faradaicas para mejorar la capacitancia de los
supercondensadores basados en la doble capa eléctrica (Li, y otros, 2020), (Guo, Li, Sun,
Wang, & Yang, 2017), (Wu, y otros, 2017). Ademas, los heterodtomos de la superficie
aumentan la polaridad y la hidrofilia de los materiales de carbono, los heterodtomos de
nitrdgeno también pueden mejorar la conductividad de los supercondensadores de doble
capa eléctrica mediante la modificacién de la banda de conduccion (Guo, Li, Sun, Wang, &
Yang, 2017). Es por ello que la capacitancia de los materiales carbonosos esta determinada
tanto por el proceso de la doble capa eléctrica como por las reacciones redox Faradica que
involucran a los grupos de nitrégeno y oxigeno de la superficie (Ruiz-Rosas, y otros, 2014
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Figura 10. Relacion entre la capacitancia especifica y el drea superficial especifica de electrodos obtenidos a partir de
carbones activados. Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos de capacitancia recopilados en la tabla 13.

Ademas, segun Wu et al, la mesoporosidad no sélo influye en la capacitancia, sino que
también tiene efectos en los tiempos implementados en la carga y descarga del material,
ya que como ellos explican la presencia de una gran cantidad mesoporos, el tamafio de
estos y una alto SSA influyen positivamente en la capacidad de energia que se puede
almacenar en la interfaz (Wu, y otros, 2017). En la Figura 10 se representa la capacitancia
en funcion del area superficial especifica del material (SSA), en ella se puede evidenciar
gue no existe un comportamiento que permita definir la capacitancia especifica en funcion
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de SSA, ya que no se presenta una tendencia definida, sino que hay una constante
discontinuidad de los resultados. También se puede observar que el mejor resultado se
presenta con una capacitancia de 267.8 F g*! (Fang, Yao, Nan, He, & Wang, 2011)
correspondiente a un valor de 1506 m?g™. Este resultado obtenido por Fang et al, es debido
a la buena relacién de agente activante / carbdn, que permitié obtener un buen valor de
area superficial especifica con suficientes mesoporos que permitiera crear canales de
difusion hacia los microporos el cual es finalmente el lugar donde se lleva a cabo el
almacenamiento de los mismos. Resultados cercanos a este como de 1585 m? gty 1191
m?2 g con capacitancias respectivamente de 263.46 y 251.04 F g, obtenidos ambos por
Wu et al, también resaltan el alto valor de una estructura jerarquica para un buen
comportamiento capacitivo. Es decir, en la implementacién de este tipo de electrodos en
supercondensadores, la capacitancia proviene en su mayoria debido a la acumulacion de
las cargas electrostaticas puras en la interfaz electrodo / electrolito, por ende, esta depende
de areas superficiales y estructura poros del material.

3.1.2 Electrodos formados a partir de la técnica de plantilla

Saha et al, lograron sintetizar un carbono mesoporoso a partir de lignina, utilizando un
tensoactivo como plantilla mediante un método de impregnacion, eliminacion de la plantilla
y posteriormente activacién. El material obtenido presenté una mesoporosidad uniforme,
esto a su vez tiene como funcionalidad incrementar el flujo de iones por medio de los
canales del electrodo, para facilitar su movimiento e incrementar la capacitancia. Como
resultado, encontraron una superficie especifica final del material de 1148 m? gt y
mesoporosidad de casi el 66 % de la lignina utilizando Pluronic F127 como agente formador
de poros (plantilla). El electrodo de carbdn mesoporoso sintetizado activado por CO; exhibié
una capacitancia de 102.3 F g ! y un buen rendimiento velocidad en KOH 6 M (Saha, y
otros, 2014).

Otros investigadores, también han utilizado mdltiples plantillas para la elaboraciéon de
electrodos de carbono a partir de lignina, esto es debido a que la estructura porosa
jerarquica puede disefiarse seleccionando diferentes plantillas, que pueden tener
propiedades de alta densidad de energia y rapida transferencia de iones de los materiales
de carbono obtenido (Jiadeng, y otros, 2020). Este es el caso de la investigacion realizada
por Li et al., en la cual sintetizaron monolitos de carbonos porosos, pero bajo el método de
plantilla dual, es decir una combinacién entre dos tipos de plantillas, una blanda (Pluronic
Pi23, EO2PO7EOQO2) y otra dura de silice mesoporosa (KIT-6), luego el monolito se
carboniz y se procedio con la posterior eliminacion de las plantillas. Bajo esta técnica se
logré un area especifica superficial de 803 m? g con un volumen de poro total de 0.86 cm?
gl. Respecto a las condiciones electroquimicas, este material presenté una capacitancia
especifica de 208.4 F g ' a una densidad de corriente de 0.1 Ag 'y a 50 mV s™*. El material
logré almacenar una capacitancia especifica de 105.0 F g™*. La estabilidad ciclica a largo
plazo, en funcién del nimero de ciclos con una densidad de corriente de 2.0 A g*. Lograron
obtener una retencién de capacitancia de 96 % después de 1500 ciclos, lo que demuestra
una buena estabilidad electroquimica. Finalmente, el supercondensador simétrico con este
electrodo de carbono tenia una alta capacidad interfacial de 3.0 F cm™ y una capacidad de
volumen de 97.1 F cm™ a una densidad de corriente de 1.4 mA cm~2 incluso sin utilizar un
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aglutinante y aditivo conductor. Ademas, el supercondensador también logré una alta
densidad de energia de area de 0.16 mWh cm?a 1.75 mW cm2y un excelente rendimiento
ciclico de 95 % de retencidn después de 10 000 ciclos (Li, y otros, 2016), (Jiadeng, y otros,
2020).

Salinas et al. fabricaron materiales porosos jerarquicos (Hierarchical Porous Coals, HPC) a
partir de lignina por el método de plantilla dura utilizando Zeolitas Y y 8 como plantillas.
Estos HPC proporcionan una porosidad bien conectada y desarrollada que muestra valores
de capacitancia cercanos a 140 Fgten 1 M H,SOsa 1 A gy unaretenciéon de capacitancia
aproximadamente de 50 % y 40 % cuando la corriente especifica se incrementa de 1 a 64
A g? para los carbonos basados en Y y B, respectivamente. Los supercondensadores
simétricos basados en muestras L-Y-900 HPC (obtenida usando zeolita Y como plantilla
dura) y L-B-900 mostraron un mejor rendimiento en términos de energia con una alta
demanda de energia que un dispositivo preparado a partir de carbén comercial activado.
Los resultados de las pruebas que se realizaron mostraron que el capacitor L-B-900 puede
operar de manera segura a 1.4 V. Este resultado sefiala la viabilidad de la lignina como una
fuente confiable, renovable y de bajo costo para la produccion de electrodos de carbono
para supercondensadores (Salinas-Torres, y otros, 2016).

Sin embargo, muchas de las plantillas son muy costosas y por ende el intentar producir este
material a gran escala seria poco rentable, por esta razén se busca que los materiales sean
de bajo costo, pero igualmente eficientes con el fin de minimizar el valor total de los
supercondensadores resultantes (Jiadeng, y otros, 2020).

Con la finalidad de disefiar la estructura de los poros y mejorar la eficiencia de la activacion
en los materiales de carbén activado a base de lignina, Zhang et al. disefiaron y prepararon
microesferas de carbono porosas jerarquicas basadas en lignina mediante deshidratacion
en fase inversa para dar forma a la morfologia esférica. El K2COs no sélo cumpli6é con la
funcién de plantilla para la formacion de una mesoporosidad uniforme, sino que también
funcion6é como un regulador y activador de pH, este compuesto desempefié durante el
proceso tres funciones importantes que fueron: primero, el K.CO3; actué como regulador de
pH al mezclarse previamente con la lignina para que esta se disuelva de una mejor forma
en agua. En segundo lugar, los cristales de K>CO3 se convirtieron en la plantilla dura para
formar mesoporos uniformes en las esferas de carbono. En tercer lugar, actué como agente
activador, promovié la formacion de una gran cantidad de microporos con un tamafio
alrededor de 4 nm, estos microporos funcionaron especialmente para permitir la conexién
entre los mesoporos y para reducir la distancia de movimiento de los iones electroliticos. La
relacién de masa de K,COs a lignina se controlé por debajo de 0.75. Debido al disefio de la
estructura de electrodos porosos jerarquicos, el supercondensador ensamblado por HPCM-
0.75 logré una capacitancia de 140 F g™ y una retencién del 70 %, a una densidad de
corriente de 10 A g™. Aungue las aplicaciones a gran escala de carbones de plantilla son
limitadas debido a la complejidad del proceso y las plantillas caras. La plantilla de carbono
a base de lignina es muy prometedora para la preparacion mediante la seleccion de
plantillas adecuadas de bajo costo (Zhang, y otros), (Zhang & Zhao, 2009), (Wang, Li, &
Mitlin, 2014), (Jiadeng, y otros, 2020).

Ruiz-Rosas et al. desarrollaron materiales de carbono con poros jerarquicos a partir de una
mezcla de lignina y zeolita, cabe mencionar que el tamafio de los poros se puede modular
cambiando la plantilla dura y es independiente de la materia prima elegida para la
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formulacién o constitucién de la plantilla de carbono, estos materiales basados en lignina
presentaron caracteristicas superficiales como una variedad de grupos de oxigeno en la
superficie y grupos piridona y piridinicos, contribuyendo de esta forma a mejorar su
capacitancia en comparacion con los carbonos basados en brea de petréleo obtenidos
mediante el mismo procedimiento. Ademas, se electrooxidan facilmente en un electrolito de
acido sulftrico bajo polarizacién positiva para producir una gran cantidad de grupos de
oxigeno en la superficie que aumentan la pseudocapacitancia (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ).

En el caso del método de plantilla (Figura 11) tampoco se evidencia una tendencia a seguir
de los valores de capacitancia, los mejores resultados fueron presentados por Ruiz-Rosas
et al. (950 m? g1) y Li et al. (803 m? g?) con capacitancias de 250 F g' y 208.4 F g%,
respectivamente. En el trabajo realizado por Ruiz-Rosas et al., se registra que la cantidad
de especies de N es mayor para los materiales porosos obtenidos bajo el método de plantilla
en compafia de la lignina y especialmente si se implementa la zeolita Y, la cual tiene un
contenido mas alto de NH.* y parece estar mas infiltrada. Otros tipos de lignina como la
lignina Alcell pueden presentar contenidos de N mucho menor cercanos al 0.2 %. Debido a
esto, N parece estar impreso en el carbono porque la plantilla de zeolita esta en forma NH4".
Su et al. obtuvo un resultado similar de los TC preparados a partir de zeolitas en la forma
NH* (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ). Ademas, también se registra la cantidad de oxigeno del
precursor de carbono que puede llegar hasta un 28.7 % para la lignina y para materiales no
lignocelulésicos como la brea pueden contener un valor de 6.6 % (Ruiz-Rosas, y otros, 2014
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Figura 11. Relacion entre la capacitancia especifica y el drea superficial especifica de electrodos obtenidos a partir de
materiales carbonosos obtenidos por el método de plantilla. Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos de
capacitancia recopilados en la tabla 13.

Una de las ventajas que resalta Ruiz- Rosas et al, en su investigacion sobre el uso de la
lignina como precursor de carbono es que al ser comparada con la brea de petréleo
encontraron que la capacitancia disminuia en un 50 %, y esta disminucion es mayor para
las muestras basadas en zeolita Y (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ). Justificando esto a partir
de que los grupos de oxigeno de la superficie probablemente estén mejor distribuidos en la
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superficie del carbono en la técnica de plantilla basada en lignina debido a su menor
aromaticidad y orden estructural que producen una mayor cantidad de sitios reactivos
colocados uniformemente sobre toda la superficie del carbono.

También se destaca, que por medio de la implementacion de zeolitas Y y B, se logran
obtener mesoporosidades adecuadas, las cuales permiten obtener resultados mas
satisfactorios. Esto esta de acuerdo con los resultados de Fuertes et al, quienes informaron
gue la presencia de mesoporos con tamafios de 3 a 4 nm (similares en tamafio a los
generados en los TC de zeolita Y) es suficiente para mejorar la propagacion de la carga
sobre los TC (Fuertes, Lota, Centeno, & Frackowiak, 2005), (Ruiz-Rosas, y otros, 2014 ).

Por otro lado, Li et al, le atribuyen sus buenos resultados electroquimicos, a la
implementacion del método de plantilla dual, su enfoque estaba dirigido a la produccién de
una red de carbono interconectada con una gran superficie y poros jerarquicos de alto
volumen que garantizan la alta conductividad electrénica e ibnica continua , lo que facilita
el transporte rapido de iones del electrolito hacia las superficies interiores del electrodo,
aumentando el area de contacto electrolito/electrodo y proporcionando una via continua
para el transporte de electrones, para de esta forma obtener rendimientos tipicos de un
condensador eléctrico de doble capa (Li, y otros, 2016).

3.1.3 Electrodos de carbono mediante la técnica de electrohilado

En algunos trabajos desarrollados bajo esta metodologia se encontré la fabricacién de
fibras de carbono activado submicrométrico (Submicron Activated Carbon Fibers, ACFs)
altamente porosas que se generaron de manera solida a partir de lignina alcalina con bajo
contenido de sulfonatos y se fabricaron en supercondensadores para el almacenamiento
de energia capacitiva. La activacion de las fibras de carbono con hidroxidos alcalinos
convirtid a este material en un nuevo material con propiedades hidrofilicas y facilmente
humectables con agua, esto le atribuye los ACF excelentes propiedades electroquimicas
para electrodos de los supercondensadores. Estos presentaron un alto valor de superficie
especifica y buena conductividad eléctrica para demostrar un rendimiento electroquimico
sobresaliente.

Los ACFs resultantes de la activacion con KOH, mostraron una capacidad especifica de
344 F g a una carga de masa baja de 1,8 mg cm2 y una velocidad de exploraciéon de 10
mV s en electrolitos acuosos. Incluso a una velocidad de exploracion relativamente alta de
50 mV sy una carga de 10 mg cm, se mantuvo una capacitancia especifica decente de
196 F g! y una notable capacidad de area de 0,55 F cm?, lo que condujo a una alta
densidad de energia de 8,1 Wh kg* basada en el promedio electrodos de masa. Ademas,
se alcanz6 una retencién de capacitancia mayor al 96 % después de 5000 ciclos de
carga/descarga. Este excelente rendimiento demostré un gran potencial de los carbonos
derivados de la lignina para el almacenamiento de energia eléctrica (Hu, Zhang, Pan, &
Hsieh, 2014).

La lignina posee un gran potencial para la fabricacion de materiales funcionales a base de
carbono y la electronica de materiales compuestos. Sin embargo, esta posee una alta
heterogeneidad, poca estabilidad térmica y bajo peso molecular, lo que limita en gran parte
sus aplicaciones cuando se desea implementar la forma de fibra, especialmente en el
campo de supercondensadores (Zhu, y otros, 2020). Debido a ello, Zhu et al., disefiaron
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una estrategia de modificacion y fraccionamiento con el objetivo de obtener una lignina
adecuada para la fabricacién de fibras de carbono con alto rendimiento. Este proceso
aumenta el peso molecular y reduce la heterogeneidad, siendo propicia para reducir la
pérdida de peso de carbono de las fibras precursoras, mantener la morfologia de las fibras
de carbono a base de lignina y luego mejorar significativamente la superficie especifica y
las propiedades de almacenamiento de energia. Con este método, lograron registrar un
valor de superficies especifica de 2042,86 m? g, y un valor de capacitancia de 442,2 F g*
(Zhu, y otros, 2020).

Se ha estudiado también la produccion y activacién de electrodos de carbono a partir de
fibras de lignina electrohiladas. La adicion de acido fosférico a la lignina aumenta la
produccion sostenible de fibras de carbén activado, debido a la combinacion deseable de
mayores rendimientos de preparacién, acortar los tiempos de preparacion y mayor
desarrollo de porosidad en presencia de oxigeno a 900 °C. A medida que avanza la
activacion, se generan microporos mas anchos y grupos funcionales electroactivos. Las
telas de carbén activado obtenidas mostraron un rendimiento prometedor como electrodos
supercondensadores independientes. La activacion en oxigeno no solo mejora el
almacenamiento de energia hasta un 50 % a baja densidad de potencia, sino que también
mejora la capacidad de potencia de los electrodos. Las fibras de carbdn activado
preparadas usando HsPO4 de masa: relacién de masa de lignina de 0,1 y activadas a 900°C
usando presiéon parcial de oxigeno de 3,5 % muestran los mejores pardmetros de
rendimiento, con densidad de energia de 8.4 Wh kg™, potencia maxima de entrega de 47
kW kg™t y 85 % de retencidon de capacitancia después de 5000 ciclos a 1.3 V. La
hiperactivacion de las fibras de carbono puede ser perjudicial, produciendo una disminucion
en la densidad de potencia maxima, mientras que el uso de H3zPO, a una relacién de masa
de lignina mayor a 0.1 parece no ser Util para el rendimiento del supercondensador (Garcia-
Mateos, y otros, 2020).

Ma et al., fabricaron fibras de carbono jerarquicas basadas en lignina como precursor, PVP
como agente de hilado y Mg (NOs),- 6H.O como aditivo, e investigaron el efecto del
contenido de Mg(NOs)-6H20 sobre las peliculas de nanofibras de carbono poroso basadas
en lignina (Lignin-Based Porous Carbon Nanofiber Films, LCNFs). Se evidencié que el
aumento de Mg(NOs3).-6H-0 reduce gradualmente el diametro medio de las fibras de 192 a
124 nm. Las nanofibras de carbono basadas en lignina/PVP sin otros aditivos y después
del tratamiento presentaron un volumen de poro superior de 0,283 cm3g™ y un éarea
superficial especifica de 600 m?g™. La introduccion de Mg(NOs),-6H,0 en la solucién de
hilatura aumenta el area de superficie especifica y el volumen de poro al producir
mesoporos de 2 — 4 nm. Cuando la relacién de masa de Mg (NOz3).-6H,O/lignina es 2/1, las
fibras de carbono resultantes poseen un area superficial especifica aumentada de 1140
m? g "'y una mesoporosidad mejorada del 78 %. Los LCNFs se cortaron en electrodo para
supercondensadores y se evaluaron directamente en una celda de tres electrodos y dos
electrodos. Al aumentar el Mg(NOs)2-6H,0, el rendimiento capacitivo de LCNFs mejora.
Para una relacion de masa de Mg(NOs),-6H-O/lignina de 2/1, la capacitancia especifica de
los LCNF alcanzé un valor de 248 F g™ta 0,2 A g%, mucho mas alta que la de la muestra
sin Mg(NOs), 6H.0 (173 F g™'). Ademas, los LCNF mostraron un rendimiento de tasa
sobresaliente (retencién de capacitancia de 59 — 67 % de 0.2 a 20 A g™%) y una buena
estabilidad de ciclo (retenciéon de capacitancia de 97 % después de 1000 ciclos a 20 A g™?)
(Ma, y otros, 2018).
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Ma et al., también prepararon nanofibras de carbono porosas ultrafinas mediante el método
de electrohilado, utilizando una mezcla de lignina/polivinilpirrolidona como precursor de
carbono y nitrato de zinc hexahidratado (ZNH) como aditivo, seguido de procesos de
preoxidacion, carbonizacion y decapado. Este material podria cortarse directamente para
su uso en supercondensadores, propiedades como la alta accesibilidad, grupos funcionales
con Ny O en la superficie, y a los diametros de fibra reducidos, le proporcionan al electrodo
una capacidad especifica de 289 F g' a una densidad de corriente de 0.1 A g*. Para
supercondensadores simétricos, la variacion de la capacitancia va de 217 Fgta 0.1 Ag?,
hasta 152 F g* a 20 A g?, mostrando asi una retenciéon de la capacitancia hasta de un 70
%, la estabilidad ciclica mediante un proceso de carga y descarga a una densidad de
corriente de 5 A g presenté que hasta después de 10000 ciclos se mantiene el 92 % de
su capacidad inicial. (Ma, y otros, 2020).
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Figura 12. Relacion entre la capacitancia y el drea superficial especifica de electrodos obtenidos a partir de materiales
carbonosos obtenidos por electrohilado. Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos de capacitancia recopilados en
la tabla 13.

Con el método de electrohilado se registré una mejor capacitancia especifica de 442.2 F g
1 con un valor de area superficial especifica de 2042.86 m? g (Zhu, y otros, 2020). Este
buen resultado de almacenamiento capacitivo, los autores se los atribuye principalmente a
al pequefio espaciado del plano cristalino, a la morfologia fibrosa completa, al alto grado de
grafitizacion y superficie especifica, dando como resultado un menor consumo de energia
del movimiento de los electrones en el interior del electrodo y la interfaz entre el electrodo
y el electrolito (Zhu, y otros, 2020).

3.1.4 Electrodos a partir de geles de carbono

El estudio de la lignina en los geles de carbono como material de electrodo para
supercondensadores se basa principalmente en la busqueda para obtener Optimas
proporciones de lignina/resorcinol en la reaccion de policondensacion para reducir los
costos de produccion, pero sin perder las propiedades electroquimicas deseadas y las
caracteristicas de los geles.
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Xu et al., prepararon aerogeles de carbono a base de lignina, mezclando lignina de hidrélisis
enzimatica (L), resorcinol (R) y formaldehido (F) bajo la catélisis de Na,COs (C) seguido de
un proceso de gelificacion, curado y secado ambiental. Los resultados mostraron que se
logran mejores condiciones estructurales con una relacion de L/(L+R) de 20 %. Donde se
alcanza un mayor valor de superficie especifica de 779 m? g, un gran volumen de poro
total de 0.48 cm?® g y un volumen de microporo de 0.29 cm?® g. El valor de capacitancia
especifica alcanzada fue de 142.8 F g con una densidad de corriente de 0.5 A g*. Incluso
con una gran densidad de corriente de 10 A g*, la capacitancia especifica del electrodo
permanece en 112.5 F g*. Después de 2000 ciclos de carga/descarga, la capacitancia
especifica ain mantiene el 96 % de su valor inicial, indicando asi una buena durabilidad
(Xu, Zhou, Chen, Shi, & Cao, 2018).

Otros autores encontraron que para los geles de carbono basados en lignina los valores de
capacitancia gravimétrica a partir de las curvas voltamperometria ciclica a 0.5 mV/s (0 —
0.75V) variaron entre 222 y 226 F/g, con una relacién masica L/(R+L) de 27 y relacion de
catalizador (R+L)/C de 90.3 y 72.1 respectivamente (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe, &
Quintana, 2017).
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Figura 13. Relacion entre la capacitancia y el drea superficial especifica de electrodos a partir de geles de carbono.
Fuente: Elaboracion propia a partir de los datos de capacitancia recopilados en la tabla 13.

Por ultimo, se analizaron los resultados de capacitancia de los geles de carbono a base de
lignina, estos fueron presentados en la Figura 13. Basicamente Xu et al, le otorgaron sus
resultados electroquimicos a la estructura porosa interconectada, el alto grado de
grafitizacion y al alto valor obtenido de area superficial especifica (Xu, Zhou, Chen, Shi, &
Cao, 2018), mientras que los altos valores de capacitancia obtenidos por Diossa et al,
fueron mayores que el anterior estudio en gran parte porque el area superficial especifica
es notablemente superior, ademas, se le atribuye este resultado a la presencia de grupos
funcionales que contienen oxigeno y a la presencia de heteroatomos de fésforo en su
superficie ya que como fueron mencionados anteriormente estos contribuyen al aumento
de la pseudocapacitancia, lo cual es beneficioso para los resultados finales requeridos
respectivamente (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe, & Quintana, 2017). La Tabla 13
expone de forma resumida todos los datos recopilados de SSA y capacitancia de cada
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técnica anteriormente evaluada en los capitulos 2 y 3. En ella, se puede visualizar que cada
técnica expone los resultados en una configuracién de 2 o 3 electrodos, esta configuracion
implementada por cada autor influye en los resultados obtenidos. Es por esta razén que al
decidir comparar cada metodologia se intent6 trabajar bajo el mismo parametro para
evaluar de forma mas precisa el método. Sin embargo, al pretender realizar un analisis
global para elegir el mejor método que proporciona mejores resultados, este se encuentra
restringido debido a que todos los resultados no se expresan bajo la misma configuracion
de electrodos, lo cual es causado por limitaciones en la informacién recopilada ya que se
trabajé con los resultados proporcionados por cada autor. Pero se puede decir que entre
las técnicas que implementan una configuracion de 3 electros que son: Plantilla,
electrohilado y geles, el método de electrohilado presenta mejores resultados de
capacitancia especifica que los otros dos métodos, ya que este puede alcanzar resultados
de 442.2 F g, mientras que con plantillas y geles se registran maximos de 250 F gy 226
F g*respectivamente.
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Tabla 13. Resultados de capacitancia de los materiales evaluados

Método SSA Capacitancia Configuracion Electrolito Densidad de Autor
(m?g?) (Fg?) Electrodos Corriente
Carbones 4.5 155.6 2 electrodos 6 M KOH 1mvs? (Zeng, y otros, 2018).
Activados 866 142.09 2 electrodos 6 M KOH 40 mA g-1 (Wu, y otros, 2017).
907 165 2 electrodos 1 M H2SO4 10Ag? (zhang, y otros, 2015)
1191 251.04 2 electrodos 6 M KOH 40mAg? (Wu, y otros, 2017).
1504 324 3 electrodos 6M KOH 05Ag™? (Li, y otros, 2020).
1506 267.8 2 electrodos 6 M KOH /LiOH 50mAg™ (Fang, Yao, Nan, He, & Wang, 2011)
1585 263.46 2 electrodos 6 M KOH 40mAg? (Wu, y otros, 2017).
1660 235 2 electrodos 6 M KOH 0.1Ag? (Guo, Li, Sun, Wang, & Yang, 2017).
1909.9 41.4 2 electrodos 0.5 M TEABF4/PC 10mAg? (zhao, Cao, Morishita, Ozaki, &
Takarada, 2010)
Plantillas 624 102.3 3 electrodos 6 M KOH 2mVst (Saha, y otros, 2014)
670 115 3 electrodos 1 M H2S04 1Ag? (Salinas-Torres, y otros, 2016).
803 208.4 3 electrodos 6 M KOH 0.1Ag™? (Li, y otros, 2016)
930 150 3 electrodos 1 M H2SO0a4 1Ag? (Salinas-Torres, y otros, 2016).
950 250 3 electrodos 1 M H2S04 50mAg? (Ruiz-Rosas, y otros, 2014)
1148 91.7 3 electrodos 6 M KOH 3mVst (Saha, y otros, 2014)
1529 140 2 electrodos 1 0.05A g™ (zhang, y otros),
Electrohilado 1140 248 3 electrodos 6 M KOH 02Ag? (Ma, y otros, 2018)
1363 289 3 electrodos 6 M KOH 01Ag? (Ma, y otros, 2020).
2042.86 442.2 3 electrodos 6 M KOH 1Ag? (zhu, y otros, 2020)
2340 240 3 electrodos 1 M H2SOa4 10mVs? (Garcia-Mateos, y otros, 2020)
Geles 779 142.8 3 electrodos 6 M KOH 05Ag! (Xu, Zhou, Chen, Shi, & Cao, 2018)
1272 222 3 electrodos 1 M H2SO0a4 0.5mVst (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe,
& Quintana, 2017)
1288 226 3 electrodos 1 M H2SO0a4 0.5mVst (Diossa, Castro, Zapata-Benabithe,

& Quintana, 2017)
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CAPITULO 4

EVALUACION DE LA PRE-FACTIBILIDAD DE LA PRODUCCION DE
ELECTRODOS DE CARBONO

Mucho se ha hablado sobre las ventajas que se tendria al implementar materiales
carbonosos en la elaboracion de electrodos de supercondensadores, sin embargo, aunque
se ha especificado muchas veces que es un material de bajo costo, en la literatura no se
ha registrado aun el costo total de produccion de estos electrodos al implementar materiales
como la lignina. Por lo anterior, se decide realizar un breve estudio financiero para la
produccién de electrodos de carbono a escala de laboratorio, donde se tuviera en cuenta
todo el proceso de elaboracion de la estructura carbonosa hasta la fabricacion del producto
final.

En el anterior capitulo se encontr6 que se obtendrian mejores resultados de capacitancia
al implementar la técnica de electrohilado y carbones activados respectivamente. Sin
embargo, se observé que el primer método mencionado requeria de equipos
implementados en el proceso de carbones activados como horno tubular horizontal, hornos
de secado, medidor de flujos, entre otros, pero ademas requiere de equipos especificos
como bomba de jeringa, camara de procesado y fuente de alto voltaje que evidentemente
aumentan el costo de produccion, inversiones alrededor de 3500 ddlares.

También hay que considerar que debido a investigaciones realizadas por el grupo de
investigacion de energia y termodindmica se obtiene una mayor informacion de los
procesos parciales realizados, sobre todo en la formacién del electrodo, es por estas
razones que se decide realizar un analisis de prefactibilidad financiera de la produccion de
electrodos bajo el método de carbones activados.

Los costos, para la produccion de electrodos se realizaron teniendo en cuenta una
activacion quimica con KOH a 800 °C implementando lignina Kraft. Debido a que a estas
condiciones se obtuvo un material con un area superficial especifica de 1466 m? g1, un
rendimiento del 40 % y una capacitancia de 236 F g* a una densidad de corriente de 0.156
A g. Estos parametros fueron determinados de acuerdo con los resultados y metodologia
utilizada en el proyecto “Evaluacion de carbones activados obtenidos a partir de lignina para
supercondensadores”, realizado por el Grupo de Energiay Termodinamicay el Grupo Pulpa
y Papel.

4.1 COSTOS DE INVERSION DEL PROCESO

La inversion de un proyecto incluye los desembolsos o recursos financieros que se
necesitan para adquirir los bienes o instrumentos de produccién basicos para poner en
funcionamiento un proyecto en un periodo de tiempo de largo plazo (Mufioz Cedefio &
Mufioz Cedefio, 2013 — 2018). En este caso, para la produccion de carboén - activado en el
andlisis de equipos necesarios y sus costos se tomara como referencia un horno tubular el
cual tendra la capacidad de 3.5 g de lignina impregnada, sometida a un tratamiento térmico
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durante 3 h, la muestra es lavada sucesivamente con agua destilada por 3 dias hasta
obtener un pH constante y finalmente el secado (Ver Figura 14). Se debe aclarar que todo
el proceso se realizara por lotes y las capacidades de los implementados son a nivel de
laboratorio.

El rendimiento supuesto del material se encuentra alrededor del 40 %, por tanto, se
considera una cantidad de producto obtenida por lote de 1.4 g. Los equipos necesarios
involucrados en el proceso se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Equipos necesarios durante la fabricacion de electrodos de carbono por medio de la técnica de geles de
carbono y sus respectivos valores de costo en COP

Equipos Valor COP
Horno y controlador (1000 W, 110 V 60 Hz) $ 10,000,000
Soporte S 200,000
Filtros S 200,000
Medidor de flujo S 7,000,000
Cilindro nitrégeno $ 200,000
Soporte material $ 100,000
Mangueras S 100,000
Elementos de seguridad $ 500,000
Campana de extraccion $ 2,000,000
Bomba de vacio (230V AC 60 Hz) S 5,000,000
Filtros gases S 500,000
Horno secado $ 5,000,000
Refractarias S 100,000
Papel filtro S 1,000,000
Vidrieria/insumos laboratorio $ 1,000,000
Plancha agitadora $ 3,000,000
Desecador S 500,000
Prensa S 5,000,000
Moldes $ 200,000
Mortero $ 800,000
Balanza S 8,000,000
Celda electroquimica $ 700,000
Potenciostato $ 90,000,000
Medidor de pH S 8,000,000
Soporte celdas coin S 200,000
Pinzas electrodos $ 200,000
Sacabocados S 100,000
Celdas vidrieria S 500,000
Total $ 150,100,000
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Figura 14. Esquema del proceso de fabricacion de materiales carbonosos por medio de la técnica de geles de carbono

4.2 MANO DE OBRA (PERSONAL)

La mano de obra directa es aguella donde las personas que realizan un servicio intervienen
directamente en los procesos de transformacion y la mano de obra indirecta sera aquella
donde la funcion es supervisar los procesos mas no interferir en él (Mufioz Cedefio & Mufioz
Cedefio, 2013 — 2018). En este caso se requerira como mano de obra directa a una persona
para la elaboracion de los electrodos con un perfil de tecnélogo, para laborar en un turno
de diez horas, con un salario mensual de $ 1,950,000 y un gerente, en su preferencia un
ingeniero para coordinar el proceso y para la administracion y ventas del proyecto. Todos
los contratos para esta evaluacion se definiran a término fijo. Los costos del personal son
reportados en la Tabla 15.

Tabla 15 Mano de obra necesaria para el proyecto con sus respectivos costos en COP.

Personas Ubicacion Salario mensual COP
1 Elaboracién de electrodos S 1,950,000

1 Gerente S 2,550,000
Total S 4,500,000

4.3 MATERIA PRIMA

Para el funcionamiento de la planta, se hace necesario conocer el costo de los insumos
necesarios para obtener el producto final. En este andlisis financiero del flujo de caja de un
proyecto para la produccion de electrodos de carbono se considera el concepto de costo
de la mercancia vendida, que consiste en saber cuento de materia prima se gasta
econOmicamente para producir una unidad de producto a vender. En la Tabla 16 se
presenta los costos de los insumos por unidad de mercancia vendida.
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Tabla 16. Costos de los insumos por unidad de mercancia vendida

Insumos Valor COP
Lignina S 0.022
Agente activante (KOH 1 kg) S 10.0
Agua destilada (L) S 240.0
Nitrégeno Industrial S 41.16
$
$
$
$

ldmina de grafito (0.8 mm x 300 mm x 300 mm) 526.67
Electrolito (H2504 1 L) 1,000.0

Aditivo conductor (1 kg) 0.02

Aditivo aglutinante (100 mL) 0.5

4.4 COSTOS FIJOS DE PRODUCCION

Los costos fijos de produccién que se consideraron para este proyecto son aquellos que no
presentan una gran variacion al aumentar o disminuir la produccion. Estos se encuentran
relacionados al gasto energético y la caracterizacion de los materiales, mensualmente.

Tabla 17. Costos fijos de produccion mensual

Servicio requerido Costo COP Costo mensual

Anélisis elemental (1 muestra) S 115,69 S/mes

XPS (1 muestra) S 115,69 $/mes

Area superficial (1 muestra) S 138,83 S/mes
Energia eléctrica lluminacion S 27,98 S/kWh mes
Potencia horno (1000 W x 5 h) S 4,24 S/kWh mes
Potencia potenciostato (700 W x 24 h) S 14,25 S/kWh mes
Potencia horno secado (500 W x 48 h) S 20,35 S/kWh mes

Alquiler del lugar S 1,000,000 S/mes

Total S 1,437,024 S/mes

4.5 CALCULO DE LOS COSTOS DE PRODUCCION DE ELECTRODOS

Para obtener la cantidad de electrodos que se pueden fabricar en un tiempo determinado,
se contabiliza primero el total de electrodos que se producen por lote y la duracién de todo
el proceso de produccion desde la activacion del material como primera fase y la formacién
de electrodos como la segunda.

Tabla 18. Principales resultados para contabilizar la cantidad de electrodos producidos por 1 lote.

Componente Valor Unidad
Masa Inicial 3.5 g
Masa Inicial 3,500 mg
Rendimiento 0.4
Masa Final 1,400 mg
Porcion 80 mg
No. Porciones 17.5
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Par de electrodos 175
Lote 350 Electrodos

Para el célculo del numero total de electrodos, se tiene en cuenta la capacidad del horno
para la obtencién del carbonizado. Anteriormente se habia mencionado que su capacidad
era de 3.5 g y que el rendimiento del material correspondia al 40 %, es decir se obtendra
como material activado 1.4 g, con ese valor se estiman todos los calculos para producir 1
lote de electrodos de carbono. En la Tabla 18 se presentan algunos de los principales
resultados.

La cantidad de electrodos producida fue determinada sabiendo que cada par de electrodos
requiere de 8 mg de material activo, para llegar a ello se escogieron grupos de 80 mg cada
uno y se mezclaron con los aditivos en proporciones de 80:10:10, en total se obtuvieron 17
grupos con 80 mg de material activo y un grupo con 40 mg de material activo. Al final de los
calculos se obtuvieron 175 pares de electrodos (anodo y catodo) y 350 electrodos totales,
lo que conformaria un lote de produccion.

Para encontrar el tiempo total de produccién se suman todas las horas que tarda el proceso
en cada etapa. Esta informacién fue suministrada en capitulos previos a este y la duracion
total se registra en la Tabla 19.

Tabla 19 Cdlculo del tiempo total del proceso de fabricacion de electrodos mediante la técnica de carbones activados.

Fase Etapa Tiempo (h)
L, Impregnacién y secado 12
l. Preparacion del Carbonizad 1
Material Carbonoso arbonizado
Lavado
Secado 3
» Mezclado 9
Il. Preparacién del
Secado 12
electrodo
Montaje y prensado 29
Ensamble 29
Lote (1) Tiempo total 95

Al hacer una relacioén entre la cantidad de electrodos producida y el tiempo que se empled
para la fabricacién de estos, se obtuvo una produccién de 2 pares de electrodos por hora,
18 por dia, 405 por mes y 4859 pares de electrodos por afio.

Con la informacion de produccién y el costo de un par de electrodos investigado en
diferentes paginas de proveedores, se procedié a realizar un flujo de caja y a calcular el
VPN Yy la TIR para evaluar a 10 y 15 afios la viabilidad del proyecto.

4.6  FINANCIAMIENTO DEL PROYECTO

La financiacion del proyecto estara compuesta por el crédito recibido el cual es un 70 % de
la inversién y el capital propio, el cual es el valor restante.
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Los valores que se muestran en las proximas tablas seran para el proyecto evaluado a 10
afos y los costos registrados desde la Tabla 20 hasta la Tabla 22 se encuentran en millones
de pesos.

Tabla 20. Financiamiento del proyecto

Concepto Valor COP
Inversién S 150
Crédito recibido S 105
Capital propio S 45

4.6.1 Gasto Financiero

Este gasto corresponde a los gastos generados por el financiamiento que se obtendra para
solventar el proyecto (Mufioz Cedefio & Mufioz Cedefio, 2013 — 2018). El financiamiento
se puede obtener mediante una gestidén ante entidades bancarias u otro tipo de préstamos.
En la Tabla 21 se muestra el célculo de amortizacion de la deuda.

Tabla 21 Préstamo. Cdlculo de amortizacion de capital

Tiempo (Afos) Cuota Intereses Amortizacion Saldo
0 S 105.07
1 S 18.60 S 12.61 S 5.99 S 99.08
2 S 18.60 S 11.89 S 6.71 S 92.38
3 S 18.60 S 11.09 S 7.51 S 84.87
4 S 18.60 S 10.18 S 8.41 S 76.46
5 S 18.60 S 9.17 S 9.42 S 67.03
6 S 18.60 S 8.04 S 10.55 S 56.48
7 S 18.60 S 6.78 S 11.82 S 44.66
8 S 18.60 S 5.36 S 13.24 S 31.43
9 S 18.60 S 3.77 S 14.82 S 16.60
10 S 18.60 S 1.99 S 16.60 -S 0.00

El primer valor de saldo en el tiempo cero es el crédito total prestado por la entidad
financiera, este dinero debera ser pagado en el tiempo total de la evaluacion del proyecto,
en este caso en 10 afios.

Para cancelar el total del crédito recibido se proponen valores de cuotas iguales para cada
afo. Esta se encuentra comprendida entre el interés y la amortizacion de la deuda. El
interés en este caso se fij6 a un 12 % del saldo del afio anterior, y la amortizacion
corresponde a la diferencia entre el valor de la cuota a pagar y el interés. El procedimiento
descrito se apoya en las ecuaciones (1) y (2).

Interés,, = Saldo,_, *12 % (2)

Amortizcion, = Cuota, — Interés , (2)
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El valor de las cuotas se hall6 por medio de un analisis de hip6tesis, donde el objetivo
establecido era pagar en su totalidad el valor del crédito, de esta forma se logré establecer
un valor de cuota anual de $ 18, 595,726.

4.6.2 Flujo de caja

Para conocer la rentabilidad del proyecto se realiz6 un flujo de caja a 10 afios, se investigo
en el mercado el precio de venta de un par de electrodos y se definié un costo de $ 4,500
COP. Para el incremento de ventas, costos fijos y gastos de administracion anuales se
definié un incremento del 3 %. El andlisis total de flujo de caja se puede evidenciar en la
Tabla 22.

Con el flujo de caja realizado se procedi6é a calcular el VPN para conocer la viabilidad del
proceso, de ante mano se espera que el valor presente neto sea un valor negativo ya que
todos los flujos de caja libre dieron negativos a lo largo de los afios, indicando que no se
evidencian ganancias en el proceso.

ElI VPN, se calcul6 por medio de la herramienta de Microsoft Excel implementando la funcién
de VNA, como era de esperase los resultados no fueron favorables ya que se obtuvo un
valor de -$ 391,104,207, indicando claramente que el proceso no es viable realizarlo por
medio de una operacion por lotes. Al analizar los resultados obtenidos mediante el flujo de
caja se evidencia que la utilidad bruta presenta valores positivos, esto se traduce en que el
proyecto operativamente es rentable, porque da algunas ganancias, el problema de ejecutar
este proyecto radica principalmente al momento de pagar los gatos de administracion y
ventas y sobre todo cuando se comienza a pagar la financiacién del proyecto, dado a que
el valor de inversién es muy alto, comparado con la cantidad de electrodos que se producen
y el precio al que se vende, por lo que al intentar solventar el valor de la financiacion en
diez afios, se hace dificil porque sélo se generarian pérdidas o se incrementaria la deuda.
Algunas de las alternativas para dar solucion a esta problematica serian:

Incrementar la produccion de electrodos en los tiempos muertos, es decir los calculos se
realizaron mediante una produccién por lotes, no continua, si se decidiera seguir
preparando material carbonoso al mismo tiempo que se realiza la elaboracion de electrodos
se podria producir mayor cantidad de unidades de los mismos que podrian ayudar a pagar
el crédito solicitando, pero se requeriria mayores gatos de mano de obra y costos fijos
mensuales y variables.

Incrementar el precio de los electrodos: Si se decide incrementar el valor de los electrodos
se debe tener en cuenta de que este ya no seria un producto competitivo a nivel de mercado
ya que serian mucho mas costosos que los electrodos que se comercializan cominmente.
Sin embargo, se decidid realizar una simulacion para determinar el precio de los electrodos
que permitiera solventar los pagos del crédito recibido y que permitiera cancelar todas las
deudas sin generar ganancias, esto se logra con un VPN igual a cero. El valor del precio
del electrodo obtenido mediante la simulacion que permitiria hacer esto posible seria de $
22,404.

Por otro lado, se decidié evaluar la rentabilidad del proyecto a 15 afios, y se encontré que
a pesar de haberse extendido la forma de pago el proyecto siguié generando muchos mas
egresos gue ingresos, ya que el valor del VPN obtenido fue de -$410,301,193 dejando de
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esta forma clara que uno de los factores claves para volver esto un proyecto rentable son
amentar la produccion o el valor del producto.
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Tabla 22. Flujo de caja total del proyecto evaluado a 10 afios.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
-Inversién -$150

+Ventas S22 S23 $23 S24 $25 $25 $26 $27 $28 $29

+Otros ingresos de operacion $- $- $- $- $- $- $- $- $- $-
-Costos de mercancia vendida -$9 -$9 -89 -$10 -$10 -$10 -$11 -811 -$11 -§12
-Costos Fijos -$17,244 -$17,76 -$18 -$19 -$19 -$20 -§21 -$21 -§22 -$22
=Utilidad Bruta -$4 -$4,3 -$4 -$5 -$5 -$5 -$5 -$5 -$5 -$5
-Gasto de admon. y ventas -§54 -$56 -§57 -$59 -$61 -$63 -$64 -$66 -$68 -§70

=Utilidad de la operacion -$58.21 -$59.96 -$61.76 -$63.61 -$65.52 -$67.49 -$69.51 $71.60 -$73.74 -$75.96

-Gasto Financiero (intereses) -$13 -$12 -$11 -$10 -$9 -$8 -S7 -$5 -$4 -$2

-Otros gastos (descontables de imp.) 0 $- $- $- S- S- S- $- $- $-

-Depreciacion (activos) o Amort.
(intangibles) -15,01 -$15 -$15 -$15 -$15 -$15 -$15 -$15 -$15 -$15
+Valor de salvamento

=Utilidad antes de impuestos -$86 -$87 -$88 -$89 -$90 -$91 -$91 -$92 -$93 -$93

-Impuestos (33%) $- $- $- $- $- $- $- $- $- $-
=Utilidad después de impuestos -$86 -$87 -$88 -$89 -$90 -$91 -$91 -$92 -$93 -$93
+Ajuste por depreciacién $15 $15 $15 $15 $15 $15 $15 $15 $15 $15

+Crédito recibido $105 $- $- $- $- $- $- $- $- $- $-
-Amortizacién(deuda) -$6 -S7 -$8 -$8 -$9 -811 -$12 -§13 -$15 -§17
=Utilidad Neta -$45 -$77 -$79 -$80 -$82 -$84 -$86 -$88 -$90 -$92 -$95
Flujo de caja Libre -$45 -§77 -§79 -$80 -$82 -$84 -$86 -$88 -$90 -$92 -§95
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CONCLUSIONES

A continuacién, se presentan algunas conclusiones obtenidas a partir de una exhaustiva
recopilacion bibliogréfica referente a la lignina, identificando algunos aspectos importantes
tales como su composicidn y estructura, propiedades fisicas y quimicas, y las diferentes
formas de produccién que existen para la obtencion de materiales de mayor valor agregado
como los electrodos para supercondensadores.

e La produccién de materiales carbonosos para su posterior aplicacion en sistemas de
almacenamiento de energia se debe a su alto contenido de carbono, el cual es
aproximadamente un 60 % y la variedad de grupos funcionales que se encuentran en su
estructura, tales como: hidroxilos alifaticos y fenélicos, grupos carbonilos, carboxilos y
metoxilos, favorecen las recciones de oxido-reduccion, y a su vez un incremento de la
capacidad debido a la presencia de efectos pseudo-capacitivos.

¢ Algunas de las diferentes técnicas de elaboracion de materiales carbonosos a partir de
lignina para la fabricacibn de supercondensadores estudiadas fueron: carbones
activados, método de plantilla, electrohilado y geles de carbono. Se revisaron las
caracteristicas de cada técnica empleada y se evidencié que dentro de cada técnica
pueden varias algunas metodologias y parametros implementados, por lo que los
resultados estan sujetos a factores como tipo de lignina empleada, temperaturas de
carbonizacién y activacion (para las técnicas que lo requieran), tiempos de secado y
demdas etapas que varian entre cada técnica, esto con la finalidad de disefiar y obtener
un material carbonoso poroso con un alto valor de area superficial especifica y una
buena distribucién jerarquica de poros que permita un mejor aprovechamiento del
material, las técnicas que presentaron mejores resultados estructuralmente fueron
electrohilado con un maximo valor de area superficial especifica de 2340 m? gty
carbones activados con resultados de 1910 m? g.

e Al analizar los resultados electroquimicos de las técnicas anteriormente expuestas,
especialmente los valores de capacitancia especifica, se encontr6 que estos no
solamente dependen de la estructura del material sino también la distribucién jerarquica
de los porosos, siendo este Ultimo un factor determinante para mejorar el desempefio
electroquimico del material, ya que no siempre a altos valores de area superficial
especifica se logran obtener los mejores resultados, debido a que la ausencia de canales
para el trasporte de iones (mesoporos) pueden dificultar un total o mejor
aprovechamiento del area disponible. Adicionalmente, otro tipo de factores como la
cantidad de grupos funcionales presentes y heterodtomos mejoran la
pseudocapacitancia del material, incrementando asi la capacitancia total del sistema.
Estos grupos funcionales en su mayoria son proporcionados por el tipo de material
precursor seleccionado y el tipo y/o la relacion de agente activante implementado.

e Mediante los datos obtenidos por experimentaciones previas, se realizd una evaluacion
de la prefactibilidad de la produccién de electrodos de carbono y se encontré que, al
decidir realizar la produccién del proyecto en forma de lotes, este no seria rentable ya
que a 10 afios se obtendria un VPN de -$ 391,104,207 indicando que a lo largo de la
ejecucion del proyecto se tendria mayores egresos que ingresos.
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¢ Se ha considerado en apartados anteriores que fabricar electrodos de carbono a partir
de materiales con gran disponibilidad reduce el costo del producto final, pero en el flujo
de caja del capitulo 4 se ha demostrado que no solo influyen los costos de las materias
primas sino también, todos los materiales, equipos y personal involucrado en el proyecto.
Aungue se brindaron algunas opciones de solucién, cabe aclarar que el proyecto fue
evaluado a escala de laboratorio por consecuencia, para una aplicacion industrial se
deberia escalar los procesos y mejorar los tiempos de produccion.

Agradecimientos especiales al profesor M.B.A., |.M. Santiago Betancur Mesa, quien
aportd sus conocimientos para la elaboracién del cuarto capitulo de: Evaluacion de
la prefactibilidad de la produccion de electrodos de carbono, ya que sin su gran
ayuda este capitulo no hubiese sido posible.
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