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Resumen

El avance tecnologico de nuestra sociedad y en particular en el area de dispositivos
electrénicos contemporaneos conlleva a un aumento en la necesidad de energia y esto, a
su vez, demanda el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia altamente
eficientes para su uso cotidiano. Por esta razén se vuelve necesario mejorar los materiales
empleados como electrodos en estos dispositivos y en el presente trabajo se muestra un
estudio para conocer el efecto que tienen algunos factores (potencia y tiempo) en la
obtencion de carbones activados por pirolisis asistida por microondas para su aplicacién en

supercapacitores.

Para este proposito se seleccionaron dos tipos distintos de biomasa (vainas de moringa y
tallos de cafamo) y los carbones obtenidos a partir de estas materias primas fueron
caracterizados mediante diversas técnicas, entre las que se encuentran difraccion de rayos

X (DRX), espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Ya caracterizados los carbones se obtuvieron electrodos para su aplicacion en
supercapacitores y se analizaron electroquimicamente por medio de una celda
electroquimica de 3 electrodos. Las técnicas empleadas fueron la voltamperometria ciclica
y la espectroscopia de impedancia electroquimica. El electrolito utilizado para estos analisis
fue KOH 6M.

Mediante los resultados se determin6 que los carbones obtenidos a partir de tallos de

cafiamo presentan mejores caracteristicas eléctricas para su uso en supercapacitores.



Abstract

The technological advancement of our society, particularly in the field of new electronic
devices, leads to an increase in the demand for energy. This, in turn, requires the
development of highly efficient energy storage devices for everyday use. For this reason, it
becomes essential to improve the materials used as electrodes in these devices. The present
study explores the impact of certain factors on the production of activated carbons through
microwave-assisted pyrolysis for application in supercapacitors.

For this purpose, two different types of biomasses were selected (moringa pods and hemp
stems), and the resulting carbons from these raw materials were characterized using various
techniques, including X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, and scanning electron
microscopy (SEM).

Once the carbons were characterized, electrodes were prepared for their application in
supercapacitors, and their electrochemical analysis was conducted using a three-electrode
electrochemical cell. The employed techniques included cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy. The electrolyte used for these analyses was a 6M
KOH solution.

The results determined that carbons derived from hemp stems exhibit superior electrical
characteristics for their use in supercapacitors.
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CONTENIDO DE LA TESIS

» En el capitulo 1 se presenta una breve introduccion al tema, los objetivos del trabajo
generales y los objetivos especificos.

» En el capitulo 2 se aborda el marco tedrico acerca de los dispositivos de
almacenamiento, componentes del supercapacitor, obtencion de carbén y las

técnicas empleadas para la caracterizacion de carbones.

» En el capitulo 3 se muestra el proceso experimental para la obtencién de los

carbones y la técnica de elaboracion de los electrodos.

» En el capitulo 4 se presentan los resultados y el andlisis de las caracterizaciones
realizadas a los carbones obtenidos, también los resultados y analisis obtenidos de
las caracterizaciones eléctricas realizadas a los electrodos para su posible

aplicacion en supercapacitores.

» En el capitulo 5 se muestra las conclusiones del presente trabajo de investigacion.



Capitulo 1
1.1 Introduccion

En las dltimas décadas se han logrado grandes avances en la fabricacion de dispositivos
de almacenamiento de energia de alta eficiencia y es relevante mencionar que la eficiencia
en el almacenamiento de energia eléctrica es un tema clave para el suministro de energia
eléctrica a partir de fuentes sostenibles, tales como los molinos de viento o dispositivos
fotovoltaicos; ademas de los dispositivos tradicionales de almacenamiento de energia
eléctrica. Por este motivo las baterias de ion litio y los supercapacitores [1] son de gran
importancia en la vida cotidiana debido a la creciente demanda de energia por el desarrollo

y modernizacion de dispositivos electrénicos portéatiles (lap tops, teléfonos celulares, etc).

Actualmente la mayoria de las fuentes de energia de los dispositivos estan basadas en
recursos energeéticos no renovables, como los combustibles fésiles (carbén, gas natural y
petréleo) y esto es una gran preocupacion a nivel mundial. Por lo anterior la humanidad
también ha comenzado a desarrollar varios sistemas de generaciéon de energia, que
dependen de los recursos de energias renovables, incluida la energia de la biomasa, edlica,
geotérmica, mareomotriz e hidroeléctrica [2-5]. Para tener una generacion sostenible, la
fuente de energia debe estar basada en combustibles no fésiles los cuales idealmente,

deben ser no contaminantes, accesibles e inagotables [6].

Por eso es importante explorar fuentes de energia naturales y renovables que sustituyan
las fuentes fésiles, alentandonos a buscar tecnologias energéticas mas ecoldgicas y
eficientes para satisfacer la demanda creciente de energia. Estas tecnologias aprovechan
la energia radiante o cinética de fenOmenos naturales para transformarla en energia
calorifica, eléctrica o mecanica buscando satisfacer las necesidades en zonas urbanas o

rurales.

La energia solar fotovoltaica y los sistemas de concentracién solar para generacion de
energia calorifica y eléctrica son parte de una transicion energética, que esta implicando
grandes cambios en el sistema energético actual. Sin embargo, es de gran importancia
desarrollar tecnologias de almacenamiento de energia, ya que la mayoria de las fuentes

renovables de energia son intermitentes.



Para resolver el problema de intermitencia de las energias renovables deben usarse
dispositivos de almacenamiento de energia y algunos productos carbonaceos se han

empleado en anodos de baterias de litio y en supercapacitores [7].

Otro aspecto importante en este contexto es considerar que los sistemas de
almacenamiento de energia deben poder entregar la energia en un tiempo corto para no
comprometer las necesidades de los usuarios, es decir, deben ser de alta potencia. Entre
los dispositivos de alta potencia podemos mencionar a los supercapacitores, los cuales

comercialmente utilizan materiales de carbon en sus electrodos como ya se mencioné
[81[9].

Un punto importante es obtener el carbon de fuentes sustentables que sean
econdémicamente viables. Debido a esto, para la obtencidn de carb6n se emplea materia
considerada como desechos y la conversion de estos desechos en carbdn debe ser
mediante métodos que disminuyan el impacto ambiental respecto a los métodos que se

emplean actualmente [10].

La biomasa es una gran alternativa en este aspecto ya que se refiere a materia organica de
origen vegetal o animal, que es considerada como deshecho. Se han investigado varias
estrategias para la utilizacion de esta biomasa incluyendo procesos de conversiones
termogquimicas los cuales nos dan como resultado la formacion de carbén. La conversién
termoquimica se centra en la conversion de combustibles a diferentes productos como
calor, electricidad u otros vectores energéticos de particular interés en nuestra sociedad

como biocarburantes o bioguimicos [11].

El carbdn es un solido rico en carbono producido de la conversion termoquimica de la
biomasa en un entorno limitado de oxigeno. Se produce a través de la pirélisis de biomasa
residual proveniente de actividades agroforestales y residuos organicos urbanos
principalmente [12]. Investigaciones recientes sobre materiales de carb6én han ampliado sus
aplicaciones en el campo del almacenamiento y la generacién de energia electroquimica
en forma de supercapacitores [13]. Los supercapacitores son dispositivos de
almacenamiento de energia electroquimica que tienen un gran rendimiento con una alta

densidad de potencia y tienen una gran capacidad de carga y descarga rapida.

Por lo tanto, la produccion de tales dispositivos a partir de fuentes de carbono renovables y

sostenibles es muy econémica y deseable.



Los desarrollos recientes en la aplicacion de supercapacitores de materiales de carbono
derivados de biomasa han demostrado la facilidad de aumentar la densidad de energia de
los electrodos preparados mediante el uso de diferentes sistemas electroliticos [14].
Ademads, se pueden producir formas versatiles de carbones a partir de biomasa que

muestran diferentes capacidades de almacenamiento de carga [15].

Debido a lo anterior en el presente trabajo se busca obtener productos de carbon a partir
de bayas de moringa o fibras de cadfiamo obtenidos por medio de pirolisis asistida por
microondas, con la finalidad de obtener productos de forma mas efectiva, rapida y simple
en comparacion con sistemas de obtencién convencionales, al mismo tiempo se busca
obtener productos que tengan caracteristicas conductivas para ser empleados como

electrodos de supercapacitores.
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1.2 Justificacion

En los dltimos afos distintos materiales de carbén han sido estudiados para su aplicacién
en supercapacitores. Hasta el momento distintas nanoestructuras de carbon (xerogel de
carbono, oOxidos de grafeno, nanotubos de grafeno) [16] han sido aplicadas en la
elaboracion de electrodos para estos. Los supercapacitores de carbén estan basados en la
adsorcion fisica de iones en la interfaz de la superficie del electrodo y el electrolito. Se

aprovecha del carbon su versatilidad, estabilidad y conductividad [17].

Por otro lado, se sabe gue una tecnologia que es eficaz en la disociacién organica-
inorganica casi completa para producir productos carbonaceos es la pirolisis por plasma.
Sin embargo, una condicidn experimental necesaria para generar este plasma es crear un
arco eléctrico mediante una gran corriente continua, que consume mucha energia. Existe
un método de produccion de plasma por microondas, que es mucho mas eficiente

energéticamente [18-19].

La obtencién de productos carbonaceos a partir de materiales poliméricos de biomasa o de
plasticos permite el aprovechamiento de un desecho organico como material activo para
diferentes aplicaciones que incluyen los &anodos de baterias de ion litio y los

supercapacitores [20].

La obtencién del carbén a partir de desechos de biomasa o de plasticos realizada en un
horno de microondas con periodos de tiempo muy cortos (minutos) es potencialmente
ventajosa comparada con el proceso de pirolisis convencional en un horno o mufla de alta
temperatura debido al ahorro de tiempo, energia y costo de eductos ya que Unicamente se
requiere de los desechos de plasticos o de biomasa para la obtencion del carbén, lo que

hace este método sumamente préctico [21].
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Obtener materiales carbonaceos en un horno de microondas usando desechos de biomasa
o de plastico como precursores, para probar y explicar su desempefio como material activo

de dispositivos de almacenamiento de energia, particularmente supercapacitores.

1.3.2 Objetivos particulares

e Implementar un reactor de microondas para procesos de pirélisis en atmdsfera
inerte a partir de un horno doméstico y realizar la descomposicién pirolitica de

diferentes fuentes de desechos de biomasa.

e Optimizar el proceso variando los parametros de obtencién con base en los

resultados analiticos de los productos obtenidos en el objetivo particular anterior.

e Caracterizar los carbones producidos para determinar su estructura, composicion y

morfologia.

e Iniciar el desarrollo y prueba de electrodos de dispositivos electroquimicos de

almacenamiento de energia (supercapacitores).

12



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Almacenamiento de energia

El almacenamiento de energia se refiere a métodos para conservar una cierta cantidad de
energia y utilizarla cuando se requiera. Existen distintas formas para almacenar los

diferentes tipos de energia como son la energia quimica, potencial gravitacional o cinética.

La energia eléctrica no se puede almacenar por lo que es necesario transformarla en otros

tipos, como la energia mecanica o la quimica, para las que es viable el almacenamiento.
La energia es principalmente almacenada de dos formas:

¢ Indirectamente: como energia quimica potencialmente disponible, requiriendo la
oxidacion y reduccion faradaica de los componentes electroactivos para liberar las
cargas que desarrollan el trabajo eléctrico cuando fluyen entre los electrodos con
diferentes potenciales, como ocurre en las baterias [22].

¢ Directamente, de manera electrostatica como cargas eléctricas positivas y negativas
sobre las placas del capacitor por un proceso llamado almacenamiento de energia

no-faradaica (doble capa) [22].

El almacenamiento de energia nos permite tener un suministro de energia confiable y
estable, mejora la flexibilidad de la red y contribuye a un sistema energético mas sostenible
y eficiente. La eleccion de la tecnologia de almacenamiento depende de factores como la
escala de almacenamiento necesaria, la duracion del almacenamiento, los requisitos de

energia y las consideraciones de costo.

2.1.1 Baterias

Las baterias son dispositivos que almacenan y liberan energia eléctrica a través de
reacciones quimicas. Todas las baterias funcionan en base a una reaccién de reduccion-
oxidacion, la cual es un intercambio entre dos electrodos inmersos en un electrolito, este
electrolito es una sustancia, que conduce electricidad gracias a su disociacién en un
elevado nimero de iones. Cuando dos electrodos apropiados se sumergen en un electrolito,
un exceso de electrones aparece en un electrodo (negativo) y una deficiencia en el otro
(positivo). La diferencia de potencial eléctrico entre los dos electrodos origina el flujo de una

corriente eléctrica en un circuito externo que vincula a los mismos electrodos [23].
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Electrolito: Las baterias constan de dos electrodos, uno positivo (catodo) y otro negativo
(dnodo), sumergidos en una solucion electrolitica. El electrolito permite el flujo de particulas
cargadas, o0 iones, entre los electrodos al tiempo que evita la mezcla directa de los

materiales del electrodo.

Reacciones redox: Cuando una bateria estd conectada a un circuito externo, se produce
una reacciéon quimica en cada electrodo. En el electrodo negativo (d&nodo), tiene lugar la
oxidacion, donde el material del electrodo libera electrones y forma iones que se disuelven
en el electrolito. En el electrodo positivo (catodo), se produce la reduccion, donde los iones
del electrolito se combinan con los electrones del circuito externo para formar nuevos

compuestos.

Flujo de electrones: A medida que tienen lugar las reacciones quimicas, los electrones
fluyen desde el anodo al catodo a través del circuito externo, creando una corriente
eléctrica. Esta corriente se puede utilizar para alimentar dispositivos eléctricos conectados

a la bateria.

Migracion de iones: Al mismo tiempo, los iones migran a través del electrolito desde el
catodo al anodo para mantener el equilibrio de carga. Este movimiento de iones dentro de

la bateria completa el circuito y permite la continuacion de las reacciones redox.

Carga y descarga: Durante la carga, una fuente de alimentacién externa se conecta a la
bateria, lo que obliga a los electrones a fluir en la direccién inversa. Este proceso impulsa
las reacciones gquimicas en la direccién opuesta, restaurando los materiales originales de
los electrodos. Al descargar, la energia quimica almacenada se convierte de nuevo en

energia eléctrica a medida que las reacciones avanzan.

El disefio especifico y la quimica de una bateria determinaran su rendimiento, densidad de

energia, ciclo de vida y otros factores.

2.1.2 Capacitores

Un capacitor es un componente pasivo que almacena energia en un campo electrostatico
en lugar de almacenar en forma quimica. Consiste en dos electrodos paralelos (placas)
separados por un dieléctrico. El capacitor se carga aplicando una diferencia de potencial
(voltaje) entre los electrodos, lo que hace que las cargas positivas y negativas migren hacia
la superficie de los electrodos de polaridad opuesta. Cuando estd cargado, un capacitor

conectado en un circuito actuara como fuente de voltaje por un tiempo corto. Su

14



capacitancia (C), que se mide en faradios (F), es la relacién entre la carga eléctrica de cada
electrodo (Q) y la diferencia de potencial entre ellos (V), de forma que:

c== )

Para un capacitor tipico de placas paralelas, C es proporcional al area de cada electrodo y
la permitividad (&) del dieléctrico e inversamente proporcional a la distancia (D) entre los
electrodos de forma que:

Eo&rA

C=—F (2)

Donde ¢, es la permitividad del espacio librey ¢, es la constante dieléctrica (o permitividad
relativa) del material entre las placas. Por lo tanto, los tres factores principales que

determinan la capacitancia de un capacitor son:

e Areade la placa
e Distancia de separacion entre los electrodos

e Propiedades del dieléctrico utilizado

Las dos principales caracteristicas de un capacitor son su energia y densidad de potencia,
las cuales se pueden expresar como una cantidad por unidad de peso (energia o potencia
especifica) o por unidad de volumen. La energia E (J) almacenada en un capacitor esta
relacionada con la carga Q (C), en cada interfaz y con la diferencia de voltaje V (V), por lo

tanto, es directamente proporcional a su capacitancia.

1
E=5CV2  (3)

La energia méxima se alcanza cuando V estd al maximo, lo que usualmente esta limitado

por la ruptura de la resistencia del dieléctrico.

En general, la potencia (P) es la tasa de entrega de energia por unidad de tiempo. La
resistencia de los componentes internos del capacitor debe tenerse en cuenta para
determinar P para un capacitor determinado. La resistencia de estos componentes
generalmente se mide en conjunto y se denomina resistencia en serie equivalente (ESR
por sus siglas en inglés) Q. La ESR, al introducir una caida de voltaje, determina el voltaje

maximo del capacitor durante la descarga y por lo tanto limita la energia y potencia maxima
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de un capacitor. La medicion de la potencia de los capacitores a menudo se mide con una
impedancia adaptada (es decir, se supone que la resistencia de la carga es la misma que

la ESR del capacitor) que corresponde a la potencia maxima Pmax, dada por:

VZ

Prax = —— (4
max 4ESR ()

Sin embargo, aunque la resistencia de un buen capacitor suele ser mucho mas baja que la
de la carga conectada, la potencia maxima entregada real, aunque sigue siendo muy alta,

suele ser inferior a Pmax [24].

2.1.3 Supercapacitores

Los supercapacitores, también conocidos como ultra capacitores o capacitores
electroquimicos, son dispositivos de almacenamiento de energia que almacenan y liberan
energia a través de la separacién de carga electrostatica. Se consideran una tecnologia
intermedia entre los capacitores tradicionales y las baterias, ofreciendo mayores
densidades de potencia que las baterias y mayores densidades de energia que los

capacitores.

Principio de funcionamiento: Los supercapacitores almacenan energia electrostaticamente
separando cargas positivas y negativas en las superficies de dos electrodos, que
tipicamente estan hechos de carbén activado u otros materiales conductores. La separacion
de cargas crea un campo eléctrico, y cuando se aplica un voltaje, los iones en el electrolito

son atraidos por los electrodos opuestos, lo que resulta en el almacenamiento de energia.

Mecanismo de almacenamiento de energia: Los supercapacitores almacenan energia de
dos maneras principales: capacitancia eléctrica de doble capa (EDLC por sus siglas en
inglés) y pseudo capacitancia. EDLC ocurre cuando las cargas se acumulan en la interfaz
electrodo-electrolito, mientras que la pseudo capacitancia implica reacciones redox en las

superficies del electrodo, lo que permite la transferencia de carga faradaica.

Ciclo de vida: Los supercapacitores exhiben una excelente vida util, lo que significa que
pueden soportar una gran cantidad de ciclos de carga y descarga sin una degradacion
significativa. Pueden soportar de cientos de miles a millones de ciclos, dependiendo de la

quimica y el disefio especificos.

Los supercapacitores ofrecen ventajas Unicas en términos de alta densidad de potencia,

carga rapida y larga vida util. Si bien su densidad de energia sigue siendo mas baja que la
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de las baterias, los esfuerzos continuos de investigacion y desarrollo contindan empujando
los limites de sus capacidades, lo que los convierte en una tecnologia prometedora de

almacenamiento de energia para diversas aplicaciones [24].

2.2 Componentes de los supercapacitores

Los componentes y el disefio de los supercapacitores son similares al de las baterias. Los

componentes de un supercapacitor se muestran en la Figura 2.1 y son:

e Material del electrodo
e Material electrolitico
e Colector de corriente
o Aglutinante y

e Separadores

Colector de corriente

' |——> Material electrodo

> Separador/ Electrolito

Figura 2.1. Componentes del supercapacitor.

2.2.1 Electrodos

Los materiales de los electrodos tienen una contribucion importante al rendimiento de
almacenamiento de un supercapacitor. Basado en los materiales del electrodo, los
supercapacitores pueden ser clasificado en tres categorias; capacitores electroquimicos de

doble capa (EDLC), pseudocapacitores y capacitores hibridos.

Los materiales de carbono (carbén activado, aerogeles de carbono, nanotubos de carbono

(CNTs), grafeno, etc.) son del tipo EDLC. Estos materiales de electrodos son



electroguimicamente inertes y el almacenamiento de carga tiene lugar solo debido a la

acumulacion fisica de las cargas/iones en la superficie del electrodo.

Por otro lado, los 6xidos de metales de transicion activos con una actividad redox elevada
estan en la categoria de pseudocapacitores, donde el almacenamiento de carga tiene lugar

debido a la adsorcion (reaccion redox) en la superficie del electrodo [25].

[ Supercapacitores ]

| |
v v

Capacitores electroquimicos
de doble capa

Pseudocapacitores

. (electroguimicos)
(electrostaticos)

v

Capcitores Hibridos

(electrostaticos+electrogquimicos)

Figura 2.2. Tipos de supercapacitores

2.2.2 Electrolito

El principal desafio en el desarrollo del supercapacitor es mejorar la densidad de energia,
que se puede obtener aumentando la capacitancia del electrodo o ampliando el potencial

de trabajo del dispositivo.

Idealmente, la ampliacién de la ventana potencial sera ventajosa para aumentar la densidad
de energia del dispositivo y también en la reduccion de los nimeros de apilamiento para

alcanzar mayores diferencias de potencial.

El incremento en el voltaje de la celda es de esta manera mas eficaz en comparacion con
el aumento de la capacitancia de los materiales del electrodo para un aumento de la

densidad de energia. Como el potencial de la celda electroquimica depende en gran medida
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de la estabilidad electroquimica del electrolito utilizado, con el proposito de evitar reacciones
exhaustivas/parasitarias, se han realizado esfuerzos para seleccionar un material
electrolitico adecuado para el desarrollo del supercapacitor y como resultado, se han
desarrollado una variedad de electrolitos que han sido utilizados en supercapacitores con

ventanas de potencial variable [25].

2.2.3 Colector de corriente

Los electrodos y electrolitos son los componentes activos de los supercapacitores mientras
que el colector de corriente es un componente pasivo. El electrodo y los materiales
electroliticos, son de gran importancia para la durabilidad y la mejora del potencial de celda
de un dispositivo supercapacitor, por lo que la seleccion de un colector de corriente depende
Unicamente del tipo de electrolito usado y del electrodo con el que se ha fabricado el
dispositivo supercapacitor. Ademas, tanto el colector de corriente como el electrodo tienen
diferentes propiedades con diferentes tipos de electrolitos. La interaccion entre el material
del electrodo y el electrolito juega un papel determinante para la estabilidad y confiabilidad
de un supercapacitor. También se debe tener cuidado de considerar la interfaz entre el
material del electrodo y el colector de corriente en presencia de electrolitos, lo que sera util

para optimizar y estabilizar todo el sistema [25].

2.2.4 Aglutinante

Los aglutinantes se han utilizado durante mucho tiempo mezclandolos con el material del
electrodo activo en polvo ya que no solo sirve para mantener la integridad estructural de la
pelicula del material del electrodo, sino que también ayuda a lograr una mejor adhesion

entre el material activo y el colector de corriente.

Se ha observado que el rendimiento de los supercapacitores se ve fuertemente afectado

por el contenido y el tipo de aglutinante utilizado.

En algunos de los casos, se han utilizado mezclas de aglutinantes en una proporcion
optimizada para obtener mas humectabilidad y acceso a electrolitos. Debido a los efectos
adversos como menor conductividad, superficie activa reducida y humectabilidad del
material del electrodo, la mayoria de las tecnologias actuales de supercapacitores tienen
como objetivo desarrollar electrodos sin aglutinante para tener una mejor utilizacion de la

actividad electroquimica del material del electrodo [25].
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2.2.5 Separador

Similar a los colectores y aglutinantes de corriente, el separador es un componente pasivo
de los supercapacitores electroquimicos. Aunque no tiene ninguna contribucion al
rendimiento capacitivo, es de suma importancia ya que evita cualquier contacto fisico entre

los electrodos y facilita la transferencia de electrones entre ellos [25].

2.3 Carbon activado

El término de carbdn activado se refiere a una serie de carbones porosos preparados
artificialmente, a través de un proceso de carbonizacién a altas temperaturas, en un
ambiente limitado de oxigeno, para que tengan un alto grado de porosidad y una alta
superficie de contacto. Los carbones activados son preparados a partir de materiales
precursores con un alto contenido en carbono y en ocasiones con la adicion de productos
guimicos como acido fosforico, cloruro de zinc, hidréxido de potasio, etc. durante o después

de la carbonizacién para aumentar la porosidad [26].

2.3.1 Activacion

En la Figura 2.3 se muestra como el proceso de activacion reordena los tomos de carbono
en anillos para lograr una estructura cristalina, en otras palabras, la activacién consiste en
multiplicar la cantidad de poros de un carb6n dando como resultado una estructura

extremadamente porosa [26].

Figura 2.3. Estructura del carbdn activado.

2.3.2 Activacion Quimica

La porosidad que se obtiene por activacion quimica es generada por reacciones de
deshidratacién quimica, que tienen lugar a temperaturas mucho mas bajas. En este proceso
el material a base de carbdn se impregna con un agente quimico, principalmente &cido
fosforico, hidréxido de potasio, cloruro de zinc, etc. y el material impregnado se calienta en

un horno a 500-700 °C. Los agentes quimicos utilizados reducen la formacién de materia
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volatil y alquitranes. El carbén resultante se lava para eliminar los restos del agente quimico
usado [26].

2.3.3 Activacion con hidréxido de potasio (KOH)

El proceso de activacion por KOH fue descrito por Marsh et al. [27]. Proponiendo dos
mecanismos principales que contribuyen a la activacion quimica. El primero consiste en el
consumo de carbono por el oxigeno, produciéndose monodxido de carbono y dioxido de
carbono; este proceso es catalizado por metales alcalinos. El segundo consiste en la
reduccién del hidréxido para liberar potasio metalico, la penetracién de metal libre en la red
del carbono, la expansién de la red por el potasio intercalado, y la rapida eliminacién del

intercalado de la matriz de carbono.

2.3.4 Fuentes para la produccion de carbdén

Para la produccién de carb6n de forma econ6micamente viable, el origen y la naturaleza de
las materias primas son de gran importancia. Se pueden clasificar diferentes fuentes para
la produccién de carbén en funcién de su disponibilidad y generacion. Los materiales con
los que se puede producir carbon son diversos materiales lignocelulosos, residuos de

cultivos, pastos, residuos domésticos, lodos de depuradora y desechos inorganicos [28].

Las materias organicas lignocelulésicas son materiales derivados principalmente de plantas
y contienen componentes como lignina, celulosa y hemicelulosa. Estos materiales son de
interés particular en la producciéon de carbones activados debido a sus propiedades y

composicion quimica Figura 2.4.
Lignina: Es un polimero complejo y tridimensional compuesto principalmente por fenoles.
Celulosa: Un polimero lineal de glucosa.

Hemicelulosa: Polimero ramificado que conecta la celulosa y la lignina. Contiene varios

azlcares.
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Figura 2.4.- Componentes de la materia lignocelulésica

2.3.5 Métodos para la produccion de carbdn

Los métodos termoquimicos son las técnicas mas utilizadas para la producciéon de carbon.
Estos incluyen pirdlisis, gasificacion, carbonizacion hidrotérmica y torrefaccion. También se
ha reportado la pirélisis asistida por microondas para la produccion de carbén [15]. Los

métodos mas utilizados para la obtencién de carbén son:

e Pirdlisis (se subdivide en pirdlisis lenta, rapida y ultra rapida segun la temperatura 'y
la velocidad de calentamiento).

e Carbonizacion hidrotérmica

e Torrefaccion

e Carbonizacion instantanea

e Gasificacion.

e Pirdlisis asistida por microondas

Existe otras aplicaciones para los materiales de carbon como: la eliminacion de metales
pesados, mejorador de suelos, tratamiento de aguas residuales, metalurgia,
almacenamiento de energia, entre otras. Como ya se menciond, es de especial interés el
area de almacenamiento de energia, debido al creciente aumento en la demanda mundial

de energia y la necesidad de poder contar con energia disponible en todo momento.
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2.3.2Pirdlisis asistida por microondas para la obtencion del carbon activado

Es una alternativa a los métodos de calentamiento convencionales. La materia organica
con un alto contenido de humedad se puede utilizar para producir carbén, bioaceite y gas

de sintesis mediante pirdlisis asistida por microondas [15].

El calentamiento por microondas ha surgido como un método alternativo para preparar
carbones. Durante el calentamiento con microondas, la energia electromagnética se
convierte directamente en calor mediante la rotacién del dipolo en moléculas polares y la
conduccién iénica de moléculas activas. Las microondas calientan volumétricamente, lo que
significa que suministran energia en forma de calor instantaneamente por toda la muestra;
el grado de calentamiento dentro de un componente varia segin su composicion, y esto da
lugar a la capacidad de las microondas para calentar selectivamente diferentes
componentes del sistema. Los mecanismos de calentamiento volumétrico y selectivo
brindan ventajas como un aumento rapido de la temperatura en la mayor parte de la
muestra, una distribucion uniforme de la temperatura y un calentamiento especifico, lo que
da como resultado tiempos de tratamiento reducidos y, por lo tanto, ahorros de energia del
proceso y mejor calidad del producto en comparacion con los métodos térmicos

convencionales [29].

2.3.2.1 Mecanismos de calentamiento por microondas

La gran mayoria de las reacciones quimicas inducidas por microondas dependen
directamente de los efectos de calentamiento que las microondas inducen en los materiales.
La interaccion con las microondas en una reaccion asistida por esta radiacion se debe

principalmente a dos fenémenos [29]:

El primer mecanismo de interaccion, la polarizacion dipolar, esta fundamentada en que los
momentos dipolares, tratan de alinearse con el campo eléctrico que presentan las
microondas. Debido a que este campo eléctrico constantemente estd cambiando, las
moléculas al tratar de alinearse con él aumentan rapidamente sus movimientos rotacionales

y en consecuencia genera energia térmica.

El segundo mecanismo es la conduccion iénica, en la cual las particulas disueltas
(generalmente iones) oscilan de un lado a otro bajo la radiacion de microondas. Esta
oscilacion provoca colisiones de las particulas cargadas con moléculas o atomos vecinos,

gue en Ultima instancia son responsables de crear energia térmica.
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2.4 Técnicas de caracterizacion estructural y electroquimica del
carbon obtenido
2.4.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al interaccionar
un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con un material sélido cristalino.
La difraccidén de rayos X se basa en la dispersién coherente del haz de rayos X por parte
de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase que se

dispersan en determinadas direcciones del espacio.

Debido a que la longitud de onda de los rayos X es del orden de 10°°m (A) en esta técnica
se producen interacciones en espacios del orden de las distancias interatébmicas de los
materiales soélidos. Por esta caracteristica los rayos X se difractan en los solidos cristalinos
lo que permite estudiar la estructura atdbmica en muchos materiales [30]. El fendmeno de la
difraccion cumple la ley de Bragg [31]:

2dsenf=nA (5)

donde d es la distancia interplanar, 6 es el &ngulo de incidencia o de Bragg, h €s un numero

entero y A es la longitud de onda de los rayos X.

En general la ley de Bragg establece que para que haya difraccion debe haber interferencia
constructiva y la interferencia constructiva se da cuando la diferencia de la longitud de la
trayectoria de rayos X incidiendo sobre planos paralelos es igual a un multiplo de su longitud
de onda. En la Figura 2.5 se muestra de forma esquematica la difraccion de rayos X en un

cristal.
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Figura 2.5.- Difraccion de rayos X en un cristal

Para un material con estructura cristalina hexagonal, la distancia interplanar tiene la
siguiente relacion:
1 4(h%+hk+k?) I°

d? 3 a? c? ©)

Siendo a y c los parametros de red y h, k y I los indices de Miller de la reflexion observada.

A partir de los difractogramas (graficas de la intensidad contra los angulos de difraccion) se
obtiene informacion de la distancia entre los planos cristalinos del material bajo estudio. La
distribucion de las intensidades de los picos de difraccion junto con los valores de la

distancia interplanar son utilizados para determinar la estructura del material investigado.

2.4.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica la cual se basa en la deteccién
de la dispersiéon inelastica de la radiacion electromagnética por atomos o moléculas
(liquidos, gases o solidos), que se relaciona con las posiciones atémicas, las fuerzas

intermoleculares y la distribucion electronica.

En la espectroscopia Raman la muestra es irradiada por un haz intenso de frecuencia vo en
la region UV-visible y es dispersado en la direccion perpendicular. La luz dispersada
consiste en dos tipos, dispersion Rayleigh la cual es intensa y tiene la misma frecuencia
que el haz incidente y dispersion Raman tiene una frecuencia vo + v, donde v, €s la

frecuencia vibracional de una molécula.
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Cada material tendra un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura poliatomica
y la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. Es importante resaltar que no importa
el valor de vo del haz incidente, siempre se obtendrd el mismo espectro Raman de una

muestra [32].

2.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es una técnica
analitica muy versatil que permite examinar y analizar las caracteristicas microestructurales
de las superficies de objetos soélidos proporcionando informaciones morfolégicas vy
topograficas de la superficie. Es una técnica no destructiva que permite el estudio de
superficie de alta resolucién, consiguiendo una imagen detallada de la capa de la muestra.
Con un microscopio SEM, el barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas
localizadas entre las lentes objetivo. Una muestra en vacio se bombardea con un haz de
electrones, los cuales impactan en la superficie de la muestra distribuyéndose de manera
elastica o inelastica; uno de los pares desvia el haz en la direccién x a lo largo de la muestra
y el otro lo hace en la direccion y, asi mediante movimientos rapidos del haz, la superficie
de la muestra puede ser irradiada completamente con el haz de electrones. La sefial de la
muestra puede ser codificada y almacenada; esto permite controlar la intensidad del tubo
de rayos catddicos en un punto determinado. De este modo, este método de barrido
produce un mapa de la muestra, con lo que se obtiene una informacién precisa sobre la

morfologia y estructura de la superficie [33].

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Lentes
electromagnéticas

Bobinas oo - Bobinas
de barrido " de barrido

Detector de e Detector de
secundarios

Conversion
dela
sefial

A la bomba de vacio

Figura 2.6.- Diagrama de un microscopio electrénico de barrido
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2.4.4 Espectroscopia de Impedancia

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), que se basa en el
concepto de impedancia, estudia la dependencia entre los elementos del circuito eléctrico
y la frecuencia para proporcionar informaciéon quimica y explicar los fenbmenos de

transferencia de carga en celdas y electrodos electroquimicos.

La impedancia esta relacionada con la medicion de la capacidad de un circuito eléctrico
para reducir el flujo de corriente eléctrica a través de él [34], que, a diferencia del concepto
de resistencia, considera el comportamiento no lineal de la corriente con el voltaje y su

dependencia con la frecuencia.

Las mediciones de impedancia surgen inicialmente del estudio de la respuesta de dos
sefales sinusoidales perpendiculares entre si de igual frecuencia, cuya amplitud y fase
pueden coincidir o no, y generan una figura de Lissajous, a partir de la cual es posible
encontrar el desfase entre ambas sefiales [34]. En un sistema lineal, la respuesta de la
sefal a una sefal sinusoidal V, sin(wt) es otra sefial sinusoidal a la misma frecuencia, pero
con diferente amplitud y fase I = I, sin(wt + ¢). Sustituyendo ambas expresiones de V e |

por resistencia en la Ley de Ohm, se puede calcular la impedancia de este sistema:

V V, sin(wt
,_V_ _Vosin(t)

=" 7 7)
I Iysin(wt + @)

Utilizando la relacién de Euler, para expresar V e |, la impedancia se expresa como un

namero complejo Z (w):

%4 .
Z(w) =7=Zoe”’ = Zy(cos @ + jsing) 8)

La grafica de la impedancia real (Zg.) versus la impedancia imaginaria (—Z;,,) se llama
gréfica de Nyquist (Figura 2.7) y cada punto corresponde a un valor de impedancia en una

determinada frecuencia [34].
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Figura 2.7.- Diagrama Nyquist para un sistema electroquimico.

En una celda electroquimica, un diagrama de Nyquist puede representarse mediante un
circuito eléctrico constituido por resistencias y capacitores a través de los cuales fluye la
corriente eléctrica [35]. El circuito equivalente mas comuan y simple se conoce como circuito
de Randles, como se muestra en la Figura 2.8.

Ca
|1
I

Cp

R ——

Figura 2.8.- Circuito equivalente de Randles para una celda electroquimica.

A frecuencias muy bajas (alrededor de 10-1-100 Hz) [36], el comportamiento lineal entre
Zre Y —Zpyrepresenta un tipo de resistencia a la transferencia de carga asociada con

procesos de difusion controlada en el electrodo. A medida que aumenta la frecuencia, los
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elementos del circuito paralelo como Rty Ca 0 Cp ganan importancia y generan una forma
similar de semicirculo que comunmente varia de frecuencias bajas a altas

(aproximadamente de 10°-10 Hz a 10- 103 Hz, respectivamente) [36].

Los elementos del circuito paralelo indican la corriente total a través de la interfaz electrodo-
electrolito originada por procesos faradaicos y la doble capa [34]. La capacitancia de una
doble capa es aproximadamente una capacitancia pura, por lo tanto se representa como un
Cp o Cdl en un circuito equivalente (ver Figura 2.8). Con respecto a los procesos faradaicos,
no pueden representarse mediante elementos lineales simples R y C, ya que son
independientes de la frecuencia. Generalmente, si un sistema quimico es cinéticamente
lento, Rp sera grande y puede mostrar una region de frecuencia estrecha relacionada con
la transferencia de masa. Pero, si Rp es menor en comparacion con la resistencia 6hmica

y la impedancia, la transferencia de masa es predominante [34].

2.4.5 Voltamperometria ciclica

Esta técnica se desarrolla aplicando un barrido de potencial al electrodo de trabajo en
sentido anddico y/o catddico. El barrido se da de manera triangular iniciando desde un
potencial Eo, posteriormente avanza hasta un potencial de inversion anédico (E.), a partir
del cual cambia su sentido hasta un potencial final, qgue cominmente es el potencial Eo,
cerrando asi un ciclo. Esta técnica permite repetir el ciclo las veces que sea necesario
iniciando el barrido en el sentido mas conveniente y se ha usado para los siguientes
aspectos [37]:

e Estudios cualitativos y pseudocuantitativos en dispositivos de almacenamiento

de energia
e Analisis cinético escaneando un rango amplio de velocidades de escaneo

e Determinacion de la ventana de tension.

El principio de esta técnica es aplicar una rampa de voltaje lineal a un electrodo (o
dispositivo) entre dos limites de voltaje y medir la corriente resultante. El voltaje aplicado es

el siguiente:
€))
V) =Vy+ vt paraV <V,

V)=V, —vt paraV =2V,
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donde v es la velocidad de barrido (V s™y Vi, y V2 son los dos limites de voltaje. La

ecuacion (10) se usa comunmente para describir la curva caracteristica.

i=vCy [1 — exp (— R:Cd)] (10)

Donde Cy; Y Ry son la capacitancia de la doble capa y la resistencia en serie equivalente

respectivamente.

A partir de la curva obtenida es posible medir la ventana de voltaje de un electrodo (o del
supercapacitor), es decir, una sefial que no incluya reacciones faradicas irreversibles; la
degradacion del electrolito o la oxidacion del electrodo generalmente restringe la ventana
de voltaje

Para graficar Q vs V utilizamos:

Ql-=Uidt

donde Qi es la capacidad local (C) obtenida para V = V. Para obtener la capacitancia, se

(11)

Vi

suele calcular a partir de la voltamperometria ciclica, es decir, mientras el supercapacitor (o
el electrodo) esta descargado. El calculo se realiza para cada Vi entre V1 y V2 lo que da la
siguiente Figura (2.9).

——y=15.26-6.823x R=0.00056

Coulomb

Woltaje

Figura 2.9.- Variacién de la capacitancia vs voltaje en la descarga
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A partir de:

Q=Cv() (12)

la pendiente de esta curva da la capacitancia C(F). La capacitancia se puede calcular de
otra forma cuando Q-V no es tan lineal como suele ser el caso cuando el material es pseudo

capacitivo.

La voltamperometria ciclica es util para evaluar la ciclabilidad de un supercapacitor (o un
electrodo), y la variacion en la capacitancia en el ciclo daria una buena idea de cémo

trabajara el dispositivo durante muchos ciclos.
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CAPITULO 3: PROCESOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran las condiciones experimentales que fueron utilizadas en la
obtencién de los productos carbonaceos mediante la técnica de pirdlisis asistida por
microondas, para las cuales fueron variadas las condiciones de obtencion (potencia de
microondas y tiempo). El objetivo de los experimentos es obtener productos carbonaceos
con propiedades adecuadas para aplicaciones de almacenamiento de energia. También se
muestra el proceso de fabricacion de los electrodos para la obtencion de los

supercapacitores.

3.1 Implementacion del reactor

El Horno que se utiliz6 es un horno de microondas marca Panasonic de tecnologia Inverter
el cual fue modificado para llevar a cabo procesos de pir6lisis en condiciones de atmésfera
inerte. El prototipo cuenta con dos entradas en la parte superior que sirven para la entrada
de nitrégeno y salida de vapores como se muestra en la Figura 3.1. Para la implementacién
del contenedor del reactor se realizaron varias pruebas con diferentes materiales debido a
que debe ser transparente a las microondas (no absorber las microondas del magnetrén) y
soportar altas temperaturas. Es importante mencionar que en este prototipo no es posible

medir la temperatura del proceso durante el calentamiento con el horno de microondas.

Figura 3.1.- Horno utilizado para la obtencion de carbones.
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Inicialmente se trabajé con un reactor de borosilicato el cual al realizar un par de pruebas
se fracturo. Posteriormente se trabajé con un reactor de material ceramico el cual debido a
las altas temperaturas se fundié. Finalmente, el reactor que resisti6 el proceso fue de
material arcilloso (barro) y con este reactor se implementé el procedimiento experimental
para obtener los carbones. En la Figura 3.3. se muestran algunos de los reactores

utilizados.

s Whiigoo

Figura 3.3.- Contenedores probados para la obtencién de carbones.

3.2 Obtencidn de carbones

Los carbones fueron obtenidos por el método de pirdlisis asistida por microondas en
atmésfera de nitrégeno. A continuacion, se describe el proceso experimental para la

obtencion de los carbones (ver Figura 3.4).




Se selecciona la biomasa, se tritura y luego se impregna con una solucién acuosa de
hidréxido de potasio (KOH), el cual es utilizado como agente activante para posteriormente
realizar la pirolisis y obtener el carbdn activado. Una vez obtenido el carbdén se remueven
las cenizas mediante un tratamiento con &cido clorhidrico (HCI) y enjuagues con agua

desionizada.

Después de remover las cenizas y secar el producto en un horno con vacio se elaboran los
electrodos con los carbones obtenidos y se caracterizan electroquimicamente para conocer

su desempefio como material para almacenamiento de energia

Seleccion Impregnacion Pirolisis Remoc!én ge
de biomasa con KOH el

7AW

Figura 3.4.- Diagrama para el proceso de obtencion de carbones.

3.2.1 Seleccién de la biomasa.

Se utilizaron biomasas lignoceluldsicas (vainas de moringa y tallos de cafiamo) como
precursores para la obtencion de los carbones. Esta biomasa previamente secada fue

pulverizada en un molino durante 2 minutos a 1680 revoluciones por minuto.

3.2.2 Activacion con KOH

Se realiz6 un proceso de activacion quimica el cual consiste en impregnar la materia
orgénica con un agente quimico (KOH) con la finalidad de obtener carbones con mayor
superficie especifica. Para la activacion se disolvié el KOH en agua obteniendo una solucién
con concentracion de 12.5 molar. Se mezcl6 la materia organica con la solucion preparada

teniendo una proporcion de 1:1 (peso: volumen) para realizar posteriormente la pirolisis.
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3.2.3 Proceso de pirdlisis

El horno de microondas con tecnologia Inverter permite controlar la potencia para realizar
la reaccion. En el horno de microondas se realizaron varios procesos de pirolisis para la
obtencion de carbones. Para esto las muestras de materia organica impregnadas se
pusieron en un contenedor resistente a altas temperaturas y transparente a las microondas
dentro de un reactor con las mismas caracteristicas. El horno esta acondicionado con una
entrada que permite el flujo constante de nitrégeno gaseoso para mantener en el interior
una atmosfera inerte durante todo el proceso. Para corroborar el flujo de gas hacia el
sistema se utiliza un burbujeador que esta colocado en una de las salidas del sistema.
Ademas, el horno cuenta con una salida de vapores que permiten la salida de los productos

de la reaccién. En la Figura 3.5 se muestra el diagrama del sistema.

0yl

Salida de
vapores

Contenedor de
matena
arganica

Reactor de
barro

Figura 3.5.- Diagrama del sistema para el proceso de pirdlisis.

35



Tabla 3.1.- Condiciones para la obtencion de carbones.

Materia organica Potencia % Tiempo (min)
Vaina de moringa 20 30
Vaina de moringa 50 10
Vaina de moringa 100 5
Tallo de caflamo 50 12
Tallo de cafiamo 60 10
Tallo de caflamo 100 6

3.2.4 Remocion de cenizas

Para remover las cenizas de los carbones obtenidos se realiz6 un tratamiento con acido
clorhidrico. Este tratamiento consistié en introducir el carb6on en una solucién acuosa de
HCI al 10% la cual se preparé con 90 ml. de agua y 10 ml. de HCI al 37% y en poner la
mezcla en agitacion ultrasénica durante 5 minutos; posteriormente el solido se filtra y se

neutraliza con agua realizando varios enjuagues hasta que el agua tiene pH neutro.

MO molida

|:| Carbdn obtenido

=g l=

Atmdsfera inerte

———

Figura 3.6.- Esquema del proceso para la obtencion de carbones

Para identificar que el producto obtenido era el esperado se llevo a cabo su caracterizacion
por difraccion de rayos X que es una técnica analitica para examinar sélidos de estructura

cristalina. El rango de barrido de 26 fue de 10° a 80° con un paso de 0.01°/min.

En la tabla 3.2 se muestra el rendimiento del carbén obtenido en cada proceso. El

rendimiento se obtuvo utilizando la siguiente ecuacion (3.1).

o masa de carbéon obtenido
Rendimiento (%) = - X 100
masa de biomasa
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3.1

Tabla 3.2.- Rendimiento en porcentaje del carbén

Muestra Rendimiento (%)
C1 18.38
Cc2 18.13
C3 21.05
M1 11.22
M2 16.78
M3 15.13

3.3 Elaboraciéon de electrodos

Se hicieron electrodos con los diferentes carbones obtenidos con la finalidad de
caracterizarlos electroquimicamente. Para su elaboraciéon se realizaron los pasos que se

muestran en la Figura 3.7.

Depésito de carbdn
para fabricacion del
electrodo

Secado del

Limpieza de Elaboracion de
electrodo

mallas pasta de carbdn

Figura 3.7.- Diagrama de la elaboracion de electrodos.

3.3.1 Limpieza de mallas

Para la elaboracién de los electrodos se utiliza una malla de acero inoxidable formada por
100 hilos/ pulgada. Se cortan rectangulos de 1 pulgada por 0.75 pulgadas y posteriormente
se hace una limpieza con acetona en una tina ultrasonica durante 5 minutos. Después de
que estas mallas se secaron se procede a pesar cada malla a utilizar, esto con la finalidad

de saber la cantidad de materia que se deposita.
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Acetona

Figura 3.8.- a) Diagrama representativo de la malla utilizada b) limpieza de las mallas.

3.3.2 Elaboracion de la pasta de carbdn

Los electrodos son los elementos con los cuales se realizan las caracterizaciones
electroquimicas. La masa del electrodo esta formada por tres componentes importantes; el
aglutinante, negro de carbono (“carbo6n black” en inglés) y el material activo. Para elaborar
la pasta se debe realizar una mezcla de 60% del material activo, que en este caso es el
carbén obtenido, 30% de negro de carbono (carbén conductor) y 10% de aglutinante. A
estos componentes ya mezclados, se le agregan aproximadamente 5ul de 1-metil-2-
pirrolidona y se coloca 15 minutos en agitacién ultrasénica hasta obtener una mezcla de
consistencia pastosa.

Agluti nant=
NEgr::-_dE Carbomo
C arbonoblenide

4,

}Qgﬁﬁ.%
— ; — Bt I

Mezcla en mortero Incorporadion de Agitacion entina
rvetiF2-pirrolidona el

Pasta obtenida

Figura 3.9.- Diagrama del proceso para la obtencion de la pasta para electrodos

3.3.3 Deposito de carbdn para fabricacion de electrodos

Para el depésito de los electrodos se coloca una cantidad de la pasta sobre la superficie de

la mascarilla y posteriormente se extiende esta pasta sobre la malla con ayuda de un

38



portaobjetos de vidrio para crear una pelicula lo mas homogénea y delgada posible. Para
este depdsito se utilizd6 una mascarilla de plastico con un circulo con diametro de 10 mm.

Esta pelicula se deja secar por 1 dia a temperatura ambiente.
—
ﬁ%
— — .

Malla sobre Malla enmedio de las

mascarilla mascarillas Extersionde pasta Pasta depositada Eledtrodo obterido

Figura 3.10.- Dep6sito de electrodos.

Figura 3.11.- Electrodo elaborado

Una vez elaborados los electrodos se utilizé un potenciostato-galvanostato para llevar a
cabo la caracterizacion electroguimica mediante la técnica de voltamperometria ciclica. Se
utilizé una celda de 2 electrodos: un contra electrodo de platino y un electrodo
de plata/cloruro de plata como electrodo de referencia. El electrolito utilizado fue una

solucion de KOH con concentracion 6M.

— - - -

‘ ::>~\. ::>‘ q& :>‘.:*I:>l,'s

.. I
Celda con electrodos

6 Celda ensamblada lista para su utiizacién
Celda desensamblada Colocacién de electrodo Llenado con electrolito P

Figura 3.12.- Ensamble de celda para caracterizaciones electroquimicas

Para obtener la ventana de potencial y asi poder identificar donde los electrodos presentan
el proceso de almacenamiento de carga se utilizo la técnica de voltamperometria ciclica a
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200 mV/s de lado de la reduccion para determinar el limite de potencial maximo de
reduccion a partir del potencial de reposo. Después se abre la ventana de potencial hacia
la oxidacién. Asi se obtiene la ventana de potencial completa. Ya determinada la ventana
de potencial se varian las velocidades de barrido a 20, 50, 100 y 200 mV/s con la finalidad
de evaluar las condiciones Optimas para su posible aplicacion como supercapacitores.

Estos resultados se presentan en el siguiente capitulo.

e
Potenciostato

Electrodo de referencia
(Ag/AgCl)
Electrodo de trabajo

Contraelectrodo

Electrolito

Figura 3.13.- Representacion esquematica de la celda utilizada para la caracterizacion electroquimica [38].




CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones a los carbones,
ademas de una descripcion de las caracterizaciones eléctricas realizadas, asi como la

discusioén de dichos resultados.

4.1 Caracterizacion de carbones

4.1.1 Espectroscopia Raman

Se llevé a cabo un andlisis de espectroscopia Raman para investigar la estructura del
carbono obtenido de tallos de cdfiamo y de vainas de moringa, dichas mediciones se
realizaron en el laboratorio de micro Raman del IFUAP en un equipo Horiba- LabRAM con
un laser de longitud de onda de 632nm, rejilla de 600 g/mm, se realizaron 5 repeticiones y
tiempo de integracion de 5 segundos. La Figura 4.1 muestra los espectros Raman de todos
los 6 carbones obtenidos, en estos espectros se observan las bandas caracteristicas de
estructuras carbonosas. La banda alrededor de 1360 cm™ conocida como banda “D” y la
banda alrededor de 1580cm™ conocida como banda “G” son ambas caracteristicas de
materiales carbonaceos. Estas bandas proporcionan informacion sobre las propiedades

estructurales y de defectos del material de carbono.

La banda G, también conocida como banda grafitica, aparece tipicamente alrededor de
1580 cm™ en el espectro Raman. Esta banda esta asociada con el modo vibratorio Ezy de
atomos de carbono con hibridacién sp? en una red hexagonal, que es caracteristico de las
estructuras de carbono grafiticas. La banda G es una medida de las regiones ordenadas,
cristalinas y grafiticas dentro del material de carbono. Su intensidad y forma pueden
proporcionar informacion sobre el grado de grafitizacién o la cristalinidad del material de
carbono. Una intensidad mas alta y picos mas estrechos sugieren una estructura mas
ordenada y grafitica [39]. La banda G fue normalizada para todos los espectros, ya que es
posible que se hayan registrado diferentes espectros del mismo material en diferentes
momentos y bajo diferentes condiciones del instrumento, como alineacion y niveles de

potencia del laser. Por tanto, los espectros podrian tener diferentes niveles de intensidad.
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La normalizacion es el proceso que se ocupa de la disparidad en los niveles de intensidad
asegurandose de que la intensidad de una banda Raman determinada del mismo material
sea lo mas similar posible en los espectros registrados bajo los mismos parametros

experimentales, pero en condiciones ligeramente diferentes [40].

La banda D, o banda de desorden, normalmente se encuentra alrededor de 1350 cm™ en
el espectro Raman. Esta banda se asocia con la presencia de defectos, desorden e
imperfecciones estructurales en el material de carbono. La banda D se activa por la
presencia de atomos de carbono con hibridacién sp3, que normalmente se encuentran en
estructuras de carbono amorfas o desordenadas. Su intensidad y posicibn pueden
proporcionar informacion sobre el grado de desorden o la presencia de defectos en el
material de carbono. Una banda D de mayor intensidad indica mas desorden o defectos
[39].

Se puede observar en la Figura 4.1 que para todas las muestras la banda D presenta ligeros
cambios en la intensidad, las muestras C1 y C2 son mas intensas con respecto a las
muestras M1, M2 y C3 lo cual nos indica que el desorden estructural es mayor, mientras
que la M3 con respecto a las otras muestra una diferencia en la altura del valle entre la
banda Gy la banda D, este cambio de la altura del valle muestra que las bandas observadas
estan cambiando su amplitud en la altura media, por lo tanto por lo tanto nos da indicios de
gue se esta presentando una mejor distribucion de las fracciones de carbon grafitico y de

carbén amorfo.
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Figura 4.1.- Espectro Raman normalizado para todas las muestras de carbén.

Una de las aproximaciones mas comunes para caracterizar estructuras carbonosas de
materiales parcialmente grafiticos a partir de espectros Raman es la relacién de intensidad
integral de la banda D y la banda G (D/G). Cuanto menor sea la relacion, mayor sera el

contenido de carb6n grafitico [41].

La relacién D/G se calcula dividiendo la intensidad del pico D entre la intensidad del pico G.

La formula 4.1 nos permite calcular esta relacion:

Intensidad del pico D 4.1
Intensidad del pico G

D/G=

Baja relacion D/G (menor a 1) sugiere una mayor porcion de carbon en forma de grafito, lo

gue indica una mayor ordenacion estructural [41].

Alta relacion D/G (mayor a 1) indica la presencia de mas defectos y desorden en la

estructura del carbén, lo cual se asocia con formas menos grafitizadas o mas amorfas [41].

43



En la tabla 4.1 se muestran la relacion D/G de todos los carbones, podemos observar que
las muestras C1, C2, M2 y M3 tienen una relacién alta lo cual nos indica que son carbones
con mas defectos y desordenados por lo que podemos decir que son estructuras mas
amorfas. Las muestras C3 y M1 muestran una relacion baja lo que nos indica que son

carbones con mayor orden estructural.

Tabla 4.1.- Andlisis de las bandas G y D del espectro Raman de todas las muestras de carbén.

Intensidad de pico

Muestra
Banda D Banda G D/G
C1 1.152 1 1.152
Cc2 1.118 1 1.118
c3 0.978 1 0.978
M1 0.906 1 0.9064
M2 1.036 1 1.036
M3 1.020 1 1.020

4.1.2 Difraccion de rayos X

Se obtuvieron los difractogramas de rayos X con la finalidad de complementar el analisis
estructural de las muestras de carbdn, dichas mediciones se realizaron en un difractémetro
PANALYTICAL — EMPYREAN del laboratorio de Rayos x del IFUAP con radiacion de cobre
(ka = 1.540594), geografia Bragg-Brentano y detector X-celerator, las mediciones se
realizaron en un rango de barrido de 10° a 80° en 26 con un paso de 0.01°. La Figura 4.2
muestra los difractogramas correspondientes a las muestras de carbon de céafiamo,
mientras que los difractogramas de las muestras de carbon de moringa se muestran en la
Figura 4.3. En todos estos difractogramas se observan 2 picos correspondientes a los
planos cristalograficos (002) y (100), de acuerdo con la ficha 00-001-0646 de la base de
datos ICDD. Todos estos difractogramas presenta un alto nivel de fondo, lo que confirma la

estructura desordenada de la muestra de carbén.

El pico mas intenso indica que el orden cristalino méas alto ocurre en el plano cristalogréfico
(002) y el ensanchamiento de los picos sugiere una dispersion del numero de apilamientos
en los diferentes granos de carbdn, debido a la orientacion aleatoria de ellos, que es

caracteristica de los carbones de biomasa [42].
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El angulo de difraccion del pico 002 del grafito cristalino se encuentra en 26.56°, los picos

002 en esta figura se ubican cerca de 22°. Esto indica que sus microcristalitos difieren de

los del grafito los cual nos indica grafitacion parcial, lo cual nos confirma lo obtenido en los

espectros Raman, que el material esta menos grafitizado, por lo tanto, es mas amorfo.

En la Figura 4.2 se observan cambios en el pico 002, la parte izquierda del pico 002 se ve

un poco afectada, lo que indica un aumento en el grado de asimetria. Esto también significa

gue los microcristalitos de la muestra diferian cada vez més de los del grafito. Sin embargo,

en la Figura 4.3 no se aprecian cambios en el pico 002, lo cual nos indica que no es tan

asimétrico.

Intensidad (u. a.)

(002) |

C1
—C2
—C3
— — 00-001-0646

(100)

20

60

Figura 4.2.- Difractogramas de carbones de tallos de cafiamo
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Figura 4.3.- Difractogramas de carbones de vainas de moringa.

Ademas de la identificacion de materiales, la técnica de DRX permite determinar
parametros microestructurales como el tamafio del grano en una muestra en polvo [43]. En
las Figuras 4.2 y 4.3 podemos observar que los carbones también contienen algunas
estructuras similares al grafito (carbono cristalino) indicadas por la presencia de una banda
clara (002) en aproximadamente 25.5° y una banda débil (100) aproximadamente en 42.3°,
de acuerdo con la ficha 00-001-0646 de la base de datos ICDD. Estas observaciones
sugieren que los granos en todas las muestras de carbdn tienen estructuras intermedias
entre el grafito y el estado amorfo denominadas estructura reticular de capas aleatorias. Se
encuentra que la posicién de este pico cambia a un valor 26 mas alto con un aumento en

el contenido de carbono elemental [44].

El tamafio lateral (La) y la altura de apilamiento (Lc) del grano se determinan usando las

ecuaciones de Scherrer:

1.844

= 4.2
Bacosbigo

a
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donde:

0.91

[P
Bccosbyo;

A es la longitud de onda de los rayos X utilizados

8 es la posicidn angular del pico de difraccion de maxima intensidad.

Ba ¥y B. son el ancho del pico a la altura media de (100) y (002)

En la tabla 4.2 se presentan el angulo de difraccion (28), el espacio entre planos (d), tamafio

lateral (La) y la altura de apilamiento (Lc) del grano, estos parametros estructurales se

calcularon para todas las muestras.

Tabla 4.2. Variables de difraccién de rayos X para muestras de carbon activado de desechos de tallos de cafiamo y de

Muestra

C1
Cc2
C3
M1
M2
M3

26 (002)
[grados]
23.24
21.67
22.39
22.02
21.96
22.52

26 (100)
[grados]
42.93
43.06
42.78
43.06
42.93

vaina de moringa.

d (002)
[A]
3.824
4.098
3.967
4.033
4.044
3.945

d (100)
[A]
2.105
2.099
2.112
2.099
2.105

Lc
[A]
9.224
8.407
11.536
9.843
11.098
9.97

La
[A]
20.758
20.77
19.056
27.897

38.1

Los tamarfios laterales promedio (La) y las alturas de apilamiento promedio (Lc) de las

estructuras de capas en las muestras de carbén, calculados utilizando la ecuacién de
Scherrer, variaron de 19.056 A a 38.1 A y de 8.407 A a 11.098 A respectivamente

(ecuaciones 4.2 y 4.3). Estos valores de La indican un espaciado mayor entre los planos de
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carbono en el material. Esto podria sugerir una estructura mas "abierta" o una menor
densidad de apilamiento en el material. Lo que est4 asociado con una menor ordenacion
estructural entre los planos de carbono. Una estructura menos ordenada podria deberse a
la presencia de defectos, impurezas o desorden en la disposicion de los atomos de carbono.
[45].

4.1.3 Isotermas de adsorcion de nitrogeno

Los carbones C1 y C3, fueron caracterizados texturalmente midiendo sus isotermas de
adsorcion en el Analizador automatizado para fisisorcién y quimisorcion, Autosorb-1C-MS,
mediante la técnica de adsorcién de gas nitrégeno a la temperatura de ebullicion de
nitrégeno liquido (76 °K). Se midieron 114 adsorciones en el rango de 0 a 1 de presion
relativa para obtener las isotermas de adsorcién y desorcion; los volimenes de N
adsorbido como funcion de la presién fueron reducidos a condiciones estandar de
temperatura y presion (STP, 273 Ky 1 atm); para la purga de las celdas de medicion y de
referencia, asi como para la limpieza de las lineas de distribucién de gases, antes y después

de cada medicion, se empled He grado 5.

Para estos materiales las isotermas de adsorcion parece mas de Tipo |l mas que de Tipo |,
como usualmente se espera para un carbén activado [46]. La no reversibilidad de las
isotermas se asocia a cierta no homogeneidad del sistema poroso, que es reflejo de la
presencia de poblaciones menores de poros de tamafio medio que acompafan a la
poblacion mayoritaria de caracter microporoso, segin se desprende de la forma de la
isoterma de adsorcion que puede ser clasificada como de Tipo Ib [47]. Los carbones C1 y
C3 exhiben un ciclo de histéresis bien definido tipo H3 deformado, lo que sugiere no

uniformidad de la estructura porosa.
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Figura 4.4.- Isotermas de adsorcién-desorcion de N,

En los siguientes graficos se presenta la distribucién de tamafio de poro de C1 y C3
calculada por método DFT. Para C1 se aprecian hasta tres maximos de tamafio de poro
por debajo de 20 A, que evidencian la presencia ultramicroporos (diametros < 10 A) y
supermicroporos (diametros entre 10 y 20 A); la primera poblacién es mayor. Para C3 se
aprecian hasta cuatro maximos de tamafio de poro por debajo de 20 A, que evidencian la
presencia de ultramicroporos (diametros < 7 A) y supermicroporos (diametros entre 7 y 20

A); 1a primera poblacion es mayor.
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Figura 4.5.- Distribucion de tamafio de poro DFT.

En la siguiente tabla se resumen los valores calculados para las propiedades texturales

de los carbones activos denominados C1y C3.
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Tabla 4.3. Valores de las propiedades texturales de dos muestras de carb6n

Material  Sger Ceer R? S K. R? Smic Sext R? Vrp Dee Dem  Dor
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (m?/g) (cc/e) (A)  (A) (A)
C1 447 2.4E+04 | 0.9999 323 1.87E+04 | 0.9998 124 323 0.9982 | 0.0308 | 27.6  36.4 | 5,12,
56
C3 729 5.67E+02 0.9999 638 2.22E+04  0.9999 0.372 204 59.3 4.2
donde:

Sger €s superficie especifica (m? /g de adsorbente) calculada por método BET.
Cser €s la constante BET.

S, es superficie especifica (m? /g de adsorbente) calculada por método Langmuir.
K. es la constante Langmuir (del proceso adsorcion-desorcion).

Ve €s volumen promedio de poro.

Depr es didmetro promedio de poro.

Dgjn €s diametro de poro calculado por método BJH.

Dorr €s didmetro minimo de poro calculado por método DFT; los tamafios reales
corresponden a los maximos de los picos en el grafico de la distribucion de tamafio de
poro DFT.

4.1.4 Caracterizacion SEM

Para examinar y analizar las caracteristicas morfoldgicas microestructurales de los
carbones obtenidos se realiz6 la caracterizacion SEM con un microscopio de emision de

campo JSM-7800F (Jeol) del Laboratorio de andlisis de superficies del IFUAP.

Los tamafios de poro del carbdn activado se pueden clasificar como microporos (ancho <
0.002 um); mesoporos (ancho= 0.002-0.05 um) o macroporos (ancho > 0.05 um) las

diferencias se hacen en el tamafio del ancho de sus aberturas [48].
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Se muestra en la Figura 4.6, los carbones activados de tallos de cafiamo, estos mostraron
estructuras porosas irregulares, rugosas y no uniformes altamente desarrolladas. En a) que
corresponde a la muestra C1 se observa que predominan los poros de tamafio mesoporoso,
sin embargo, en algunas areas podemos encontrar familias de microporos. En b) podemos
observar la micrografia de la muestra C2, en la cual predominan los microporos en gran
parte del area, mientras que los mesoporos y macroporos son escasos. La muestra C3 se
presenta en c), en esta se observa mayor variacion en el tamafio de poros ya que se

aprecian varios macroporos, también se observan areas pequefias con microporos.

A 4 - 4 e w3 SNy
10pm JEOL 18/09/2023 10pm JEOL 18/09/2023
15.0kV LED SEM WD 10.7mm 14:30:52 x1,000 15.0kV LED SEM WD 10.7mm 13:46:03

Figura 4.6.- Micrografias SEM ampliacion de 1000x de carbones de tallos de cafiamo. a) Muestra de Carb6n 1 (C1), b)
Muestra de Carbén 2 (C2) y c) Muestra de carbdn 3 (C3).

En la Figura 4.7 se muestran las micrografias SEM de los carbones activados de vainas de

moringa, al igual que los carbones de tallos de cafiamo estos mostraron estructuras porosas

e




irregulares y no uniformes altamente desarrolladas. En a) que corresponde a la muestra M1
se observa gran variacion en el tamafio de poros ya que se aprecian varios macroporos,
mesoporos y también se observan areas pequefias con microporos. En b) podemos
observar la micrografia de la muestra M2, en la cual predominan los mesoporos en gran
parte del area, estos poros muestran tamafios y distribucién mas uniforme que en las otras
nuestras. La muestra M3 se presenta en c), en esta se observan microporos en su mayoria

y mesoporos en pocas areas de esta micrografia,

~ 18/09/2023
WD 10.4mm 13:28:43

|4 .
— 10um JEOL 18/09/2023
15.0kV LED SEM WD 10.3mm 14:06:42

Figura 4.7.- Micrografias SEM ampliacién de 1000x de carbones de vainas de moringa. a) Muestra de Carbén 1 (M1), b)
Muestra de Carbdn 2 (M2) y c) Muestra de carb6n 3(M3)




Estas estructuras porosas irregulares y desordenadas en todas las muestras (carbones de
tallos de cdfiamo y de vainas de moringa) se atribuyen principalmente a la erosion interior
y superficial del carbono debido a la activacion con KOH en materiales de biomasa y por la

liberacion de pequefias moléculas como Hz, CO, y H,0 [49].

4.2 Caracterizacion de electrodos en supercapacitores.

4.2.1 Voltamperometria ciclica.

En la Figura 4.8, se muestra los voltamperogramas ciclicos en unidades de densidad de
corriente correspondientes a las muestras a) C1, b) C2, c¢) C3, d) M1, e) M2 y f) M3. Todos
los voltamperogramas fueron realizados en una ventana de potencial de +0.5a-1.5V, estas
caracterizaciones se realizaron en el laboratorio central del IFUAP en una estacion de
trabajo electroquimica modular Zanner-Zenniu que incluye un potenciostato / galvanostato
y una unidad de andlisis de respuesta de frecuencia (FRA).

La forma que exhiben las curvas es de aspecto rectangular, donde el &rea delimitada sirve
como un indicador distintivo de un comportamiento capacitivo. Este fenébmeno se origina
debido a la presencia de la capacitancia de doble capa y la pseudocapacitancia de los
carbones. Esta caracteristica de supercapacitores es atribuida a materiales porosos [50].
Se observa que la amplitud del &rea encerrada aumenta a medida que la ventana de barrido
disminuye. En la interfaz electrodo-electrolito, la capa de difusiéon disminuye conforme la
velocidad de barrido aumenta y esto provoca que el flujo idnico del electrolito alcance de
manera mas rapida el electrodo de trabajo. Sin embargo, dado que los sitios activos del
electrodo no disponen del tiempo adecuado para reaccionar completamente con los iones,
se permite realizar exploraciones a velocidades de barrido mas altas en un periodo de

tiempo mas corto [51].

En la Figura 4.8 (b) se observa una méaxima densidad de corriente de 4 A/g contra un valor
minimo de 2 A/g en la Figura (d), esto puede atribuirse al uso de diferentes materias
orgéanicas ya que a), b) y ¢) correspondientes a los carbones obtenidos a partir de tallos de
cafiamo presentan valores de densidad de corriente ligeramente mas elevados a los valores

de los carbones obtenidos de vainas de moringa d), e) y f).

La forma de tipo hoja de los voltamperogramas, puede atribuirse a que los iones del
electrolito se encuentran en la superficie del electrodo por lo que existe movimiento cuando

se incrementa el potencial y da como resultado los valores de densidad de corriente. La
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saturacion de iones del electrolito en la superficie del electrodo provoca que el movimiento
de los iones sea mas lento lo que nos da densidades de corriente bajas a medida que se
incrementa el potencial eléctrico, esto puede deberse a la cantidad de carbdn utilizado, sin
embargo este carbdn sera el responsable de tener un valor alto en capacitancia gracias a
su morfologia, es decir, depende del &rea especifica lo que permite mayor contacto con los

iones del electrolito lo que permite una amplitud mayor vista en los voltamperogramas [52].
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Figura 4.8.- Curvas de densidad de corriente — potencial, a) carbén C1, b) carbén C2, c) carbén C3, d) carbon M1, e) carbon
M2y f) carbon M3. Las muestras se realizaron en una ventana de potencial de +0.5 a -1.5 en una ventana de barrido de

(0.020,0.050,0.100 y 0.200) V/s, Todas las pruebas fueron realizas utilizando un electrolito de KOH de concentracion 6M.




4.2.2 Espectroscopia de impedancia.

La Figura 4.9, muestra los graficos respectivos de Nyquis los cuales fueron obtenidos en la
estacion de trabajo electroquimica modular Zanner-Zenniu del laboratorio central del
IFUAP. En todos los casos, se aprecia un semicirculo en la regién de altas frecuencias, que
puede atribuirse a la suma de las resistencias internas del sistema, tales como la resistencia
del electrolito, la resistencia de los electrodos y la resistencia del colector de corriente. En
esta region, pueden observarse las contribuciones de la pseudocapacitancia, relacionada

con las reacciones redox presentes en la superficie de los poros de los electrodos [53].

El semicirculo en la Figura a) muestra una amplitud de 2 a 3.52 en el eje Z real, en la Figura
b) la amplitud del semicirculo es de 1.25 a 3.51, en la Figura c) la amplitud del semicirculo
esta en el rango de 1.8 a 3.58, en la Figura d) la amplitud del semicirculo es de 1.9 a 4.9,
en la Figura e) la amplitud del semicirculo va de 1.6 a 2 y en la Figura f) la amplitud del
semicirculo es de 0.7 a 3.74 en el mismo eje. Las muestras d) y f) presentan un semicirculo

mas pronunciado, lo cual podria estar relacionado con una resistencia interna mayor.

En la zona de bajas frecuencias se observa una linea vertical que correspondiente al
comportamiento capacitivo en la interfase electrodo-electrolito, donde los iones del
electrolito se encuentran muy cerca de los poros de este dando asi a la formacion de la
doble capa electroquimica. Se observa que una inclinacion de la linea vertical que puede
atribuirse a un comportamiento capacitivo considerado debido a la estructura porosa del

material del electrodo [54].

Tabla 4.4.-Resiistencia interna del sistema para los diferentes carbones.

C1 C2 c3 M1 M2 M3

Resistencia
1.52Q 2.26 Q 1.78 Q 3.00 0.4Q 3.01Q
interna
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Figura 4.9.- Diagramas de Nyquist a) carbon C1, b) carbén C2, c) carbon C3, d) carbon M1, e) carbon M2 y f) carbén M3.

Las frecuencias fueron para todos los casos desde 5Hz hasta 50 KHz respectivamente.
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4.2.3 Capacitancia especifica.

De la Figura 4.8 en las curvas correspondientes a la densidad de corriente se tomaron 4
puntos de cada curva para calcular la capacitancia especifica. La capacitancia muestra una
tendencia de poder almacenar cargas eléctricas en el barrido positivo dentro del material,
esto con respecto al aumento en la densidad de corriente. Sin embargo, en la parte del
barrido negativo podemos observar que el electrodo se polariza y por tal motivo solo se

analiza la parte del barrido positivo.

En el punto marcado como 2 para todos los casos podemos observar que se presenta una
reaccion debido a la curvatura de las gréficas, mientras que en el punto 1 correspondiente
a una zona plana no esta sucediendo ningun tipo de reaccién. Los valores de capacitancia
obtenidos para las muestras del carb6n de cafiamo a) C1, b) C2 y ¢) C3 son de 7.885205
F/g, 13.838265 F/g y 14.72548 F/g respectivamente. Para las muestras de moringa d) M1,
e) M2 y f) M3 los valores de capacitancia obtenidos fueron de -1.30612 F/g, 5.0145 F/g y
11.8866 F/g respectivamente. Se observa que los valores de capacitancia son mayores

cuando se utilizan electrodos elaborados con carb6n obtenido a partir de tallos de cafiamo.

Estos valores fueron obtenidos mediante la ecuacion:

_ o
donde:
i es la densidad de corriente [4/,]

C es la capacitancia.

dv/dt es la variacion de la velocidad con respecto al tiempo.

Tabla 4.5.-Capacitancia obtenida para las distintas muestras de carbon

c1 c2 c3 M1 M2 M3
Capacitancia en 7.66327 14.38571 15.1632 - 5.522  14.1591
el punto 1 [F/g]
Capacitancia en 8.10714 13.29082 14.28776 - 45071 = 9.6142
el punto 2 [F/g]

Capacitancia ' ; gg5205  13.838265 1472548 - 5.0145  11.8866

promedio [F/g]
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Figura 4.10 Capacitancia especifica en funcién de la velocidad de barrido de los materiales.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

Se logr6 implementar un reactor de microondas con tecnologia Inverter que permite
controlar la potencia para el proceso de pirolisis asistida por microondas en
condiciones de atmdsfera inerte.

Por medio de la caracterizacion Raman la presencia de las bandas D y G indican la
formacién de carbon. Los materiales obtenidos tienen orden en un rango corto, lo
gue coincide con el alto nivel de fondo en los difractogramas de rayos X.

En las caracterizaciones SEM pudimos observar que para las muestras de carbon
de cafiamo los poros se encuentran de forma mas superficial que en los carbones
obtenidos a partir de las vainas de moringa. Para ambos casos los tamafios de poro
son muy variados desde 0.01 um hasta 60 um, lo que coincide con los andlisis BET
con distribuciones de poro en el rango de micro y mesoporoso.

Los diagramas Nyquist nos indicaron que la resistencia interna de nuestros
materiales es muy baja ya que las resistencias van de 0.4 Q a 3.01Q, lo que es un
buen indicativo de que nuestros materiales pueden ser adecuados para dispositivos
de almacenamiento de energia.

De acuerdo con los resultados de capacitancia, podemos decir que los tallos de
caflamo como materia organica utilizada para la obtencion de los carbones tiene
mejores propiedades para almacenamiento de energia ya que los valores de
capacitancia fueron mayores a los que presentaron los carbones obtenidos de las

vainas de moringa.
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TRABAJO FUTURO

En este trabajo se obtuvieron carbones variando solamente dos factores para su obtencion
y se resolvieron las cuestiones planteadas en los objetivos, sin embargo, al estar realizando
el trabajo de investigacidn surgieron nuevas ideas que pueden ser abordadas en un futuro.
Entre estas se puede incluir el uso de otros agentes activantes, el estudio de su reaccion.
Ademas de estudiar el efecto de otros tipos de materia organica para la obtencién de
carbones activados. También se pretende profundizar en el estudio y entendimiento de la
region de polarizacion del electrodo y las propiedades eléctricas de los electrodos con

diferentes electrolitos.
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Apéndice A

Determinacién de condiciones experimentales para la obtencidén de carbones.

Para establecer los parametros a utilizar en la obtencién de carbones se realizaron multiples

experimentos en los cuales se fueron variando la potencia y el tiempo como se muestra en

la tabla. Inicialmente se planteé utilizar potencia minima (20%), potencia intermedia (50%)

y maxima potencia (100%).

Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo

Tallos de
cafiamo

Tallos de
caflamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
caflamo

Potencia del
microondas

20%

20%

20%

20%

30%

30%

30%

50%

50%

50%

50%

60%

60%

Tiempo
(min)

10

20

30

40

10

20

30

10

11

12

13

10

Carbonizacion

No

No

Parcial

Parcial

No

No

Parcial

Parcial

Casi total

Total

Exceso de
cenizas

Casi total

Total
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Notas

Utilizar la potencia al 20 % no es
viable ya que en 40 minutos la
carbonizacion es parcial

Utilizar la potencia al 30 % no es
viable ya que en 30 minutos la
carbonizacion es parcial

Se eligieron estos parametros ya que
la materia organica se carbonizaba
totalmente y la apariencia fisica del

carbén era de buen colory
consistencia.

Se eligieron estos parametros ya que
la materia organica se carbonizaba
totalmente y la apariencia fisica del



Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo
Tallos de
cafiamo

Tallos de
cafiamo

Tallos de
cafiamo

60%

100%

100%

100%

100%

11

Exceso de
cenizas

Parcial

Casi total

Total

Exceso de
cenizas

carbén era de buen color y
consistencia.

Se eligieron estos parametros ya que
la materia organica se carbonizaba
totalmente y la apariencia fisica del

carbdn era de buen color y
consistencia.

Para ambas materias organicas se descartaron los experimentos en los que la

carbonizacién era parcial ya que quedaba demasiada materia organica sin carbonizar, se

descartaron las carbonizaciones casi totales porque aun habia una cantidad pequefia de

materia organica sin carbonizar y se descartd la carbonizacién con exceso de cenizas

debido a que al hacer el proceso de remocion de cenizas el rendimiento del carbén era muy

bajo.
Potencia del Tiempo Carbonizacion Notas
microondas (min)
Tallos de .
- 20% 10 Parcial
cafiamo
Tallos de .
- 20% 20 Casi total
cafiamo
Se eligieron estos parametros ya que
la materia organica se carbonizaba
Tallos de o
. 20% 30 Total totalmente y la apariencia fisica del
cafiamo .
carbdén era de buen colory
consistencia.
Tallos de Exceso de
(o 20% 40 .
cafiamo cenizas
Tallos de .
. 50% 6 Parcial
cafiamo
Tallos de .
. 50% 8 Casi total
cafiamo
Tallos de Se eligieron estos parametros ya que
. 50% 10 Total la materia organica se carbonizaba
cafiamo L
totalmente y la apariencia fisica del
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carbén era de buen colory
consistencia.

Tallos de Exceso de

. 50% 12 .
cafamo cenizas
Tallos de .

. 100% 2 Parcial
cafiamo
Tallos de .

. 100% 4 Casi total
cafamo

Se eligieron estos parametros ya que
la materia organica se carbonizaba

Tallos de L

. 100% 6 Total totalmente y la apariencia fisica del
cafiamo .

carbén era de buen colory
consistencia.

Tallos de Exceso de

. 100% 8 ]
cafiamo cenizas
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Apéndice B

Ficha cristalografica del carbdn

Name and formula

Reference code: 00-001-0646
Mineral name: Graphite
Compound name: Carbon

PDF index name: Carbon
Empirical formula: C

Chemical formula: C

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63/mmc
Space group number: 194

a (A): 2.4700
b (A): 2.4700
c (R): 6.8000
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Measured density (g/cm”3): 2.16
Volume of cell (10°6 pm~3): 35.93

Z: 4.00
RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral
Quality: Blank (B)
Comments
Color: Black
Creation Date: 01/01/1970

Modification Date: 01/01/1970
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Deleted Or Rejected By: Delete: see SW comments August 31, 1956, 25-284 calc. Color:
Black. Melting Point: 3527. Optical Data: B=2.07, Sign=-.

References

Primary reference: Hull., Phys. Rev., 10, 661, (1917)

Unit cell: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed.

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 0 0 2 3.37000 26.426 100.0
2 1 0 0 2.11000 42.824 30.0
3 1 0 1 2.03000 44.600 60.0
4 1 0 2 1.81000 50.375 1.0
5 0 0 4 1.69000 54.233 3.0
6 1 0 3 1.56000 59.179 2.0
7 1 1 0 1.23000 77.549 35.0
8 1 1 2 1.16000 83.219 50.0
9 2 0 1 1.05000 94.381 3.0
10 1 1 4 0.99000 102.170 15.0
11 1 1 6 0.83000 136.273 2.0
12 2 1 1 0.80000 148.678 5.0
13 3 0 1 0.71000 7.0
14 1 1 8 0.70000 15.0
15 2 0 8 0.67000 1.0
16 2 1 6 0.66000 9.0
17 2 1 7 0.62000 1.0
18 2 2 2 0.61000 3.0

Stick Pattern
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