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Resumen

El carbdn activado obtenido a partir de quitosano tiene propiedades adecuadas para ser
utilizado en dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica como lo son los
supercondensadores. Se requiere gue los carbones activados sean dopados con nitrégeno y
fésforo, atomos ricos en electrones, que aportan una mejora en sus propiedades electroquimicas.
En este proyecto se fabricaron y caracterizaron carbones activados a partir de quitosano
comercial, utilizando un método de activacién hidrotermal asistido con &cido fosférico y
activacion fisica a temperaturas de 500, 700 y 900 °C. La composicién fisicoquimica se analizo
utilizando técnicas como TGA, FTIR y EDS, la morfologia con base en micrografias de MEB, el
area superficial especifica y el tamafio de poro a partir de analisis de sortometria mediante la
sorcion y desorcion de N2. Las propiedades electroquimicas mediante pruebas
voltamperométricas en celda de tres electrodos en solucion de HCI 1M. Los resultados muestran
una influencia significativa de la temperatura de activacion en las propiedades de los carbones.
Se encontro gque el método de carbonizacion hidrotermal combinado con activacion fisica es
eficiente para producir carbones activados microporosos y con areas superficiales

suficientemente amplias para aplicaciones en la fabricacion de condensadores.
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Glosario

CAPACITANCIA: es una propiedad Unica que posee un componente o circuito eléctrico

para almacenar energia en forma de carga eléctrica y se representa con la letra C.

SUPERCONDENSADORES: Los supercondensadores (SC) son dispositivos de
almacenamiento de energia electroquimica que almacenan y liberan energia mediante adsorcion
y desorcion reversibles de iones en las interfaces entre los materiales de los electrodos y los

electrolitos.

POTENCIOSTATO: es un instrumento de gran importancia en los experimentos
electroquimicos que incluyen sistemas de tres electrodos para estudiar reacciones redox y otros

fendmenos quimicos.

VOLTAMPEROMETRIA: es una técnica electroanalitica que determina informacion de
una especie quimica o analito a partir de las corrientes eléctricas generadas por la variacién de un
potencial aplicado. Es decir, el potencial E (V) aplicado, y el tiempo (t), son las variables

independientes; mientras que la corriente (A), la variable dependiente.
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Introduccion

El desarrollo industrial ha traido consigo un consumo excesivo de energia, segun la
Organizacién Latinoamericana de Energia (OLADE), en el 2018 el consumo de energia fue el
equivalente a 9.938 millones de toneladas de petréleo, el doble con respecto al consumo
registrado en 1973.

Actualmente, se cuenta con fuentes de energias renovables amigables con el ambiente como
el sol, el viento, el agua o la biomasa vegetal o animal. Se caracterizan por no utilizar
combustibles fosiles, sino recursos naturales capaces de renovarse ilimitadamente. Una de las
dificultades que presenta este tipo de energias es el sistema de almacenamiento para temporadas
en que no hay sol o vientos. Las baterias mas eficientes son las de ion-litio; sin embargo, son
muy costosas lo que genera que las energias renovables dejen de ser econdmicas.

A nivel mundial existen muchas empresas desarrolladoras de baterias como Tesla, Recurrent
Energy y First Solar, o Ambri; esta Gltima desarrollé una bateria de energia de metal liquido que
dura aproximadamente una hora mas que las de ion-litio; sin embargo, el sistema de
almacenamiento de energia sigue siendo un problema, principalmente por los dafios causados por
cargas y descargas excesivas, lo que ocasiona pérdida de capacidad, fuga de corriente
almacenada y la baja vida util de los dispositivos existentes (Suberu et al., 2014).

La basqueda de sistemas de almacenamiento eficientes, amigables con el medio ambiente y
econdmicos, ha encontrado una alternativa a partir del carbén activado (CA), obtenido mediante
un proceso de carbonizacion hidrotermal (CHT), en el cual a partir de la biomasa y usando agua
en condiciones de presion autogenerada y temperatura determinadas, se obtiene un carbén con

area superficial especifica muy grande y porosidades del orden de los nanémetros.



12

Los carbones activados (CAs) se han convertido en el centro de investigacion, debido a su
estructura amorfa la cual deja electrones libres que los hace un buen conductor de electricidad,;
por otra parte, son materiales que no se oxidan ni contaminan como los metales. Sin embargo, el
carbén activado (CA), por si solo no tiene las propiedades adecuadas para ser utilizados en
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, como lo son los supercondensadores,
se requiere que los carbones activados (CAs) sean dopados con nitrogeno y fosforo, atomos ricos
en electrones, que aportan una mejora en sus propiedades electroquimicas, utiles para los
procesos de carga-descarga de estos dispositivos.

En este proyecto se fabrican y caracterizan CAs a partir de quitosano comercial, utilizando
un método de carbonizacion hidrotermal asistido con acido fosforico y activacion fisica a
diferentes temperaturas (en atmosfera normal). Los carbones activados obtenidos en este
proyecto se caracterizan de acuerdo a: su composicion quimica utilizando técnicas como TGA,
FTIR y EDS, su morfologia utilizando micrografias de MEB, el area superficial especifica, el
tamafio de poro a partir de andlisis de sortometria mediante la sorcion y desorcion de Nz. Las
propiedades electroquimicas mediante pruebas voltamperométricas en celda de tres electrodos en

solucién de HCI 1M.
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1. Descripcion del Problema

1.1 Planteamiento del Problema

La demanda mundial de energia estd aumentando rapidamente desde mediados del siglo XX
debido a la innovacion tecnoldgica y al crecimiento demografico y econdmico (Hoffert et al.,
2002), causando un aumento en el consumo de energia eléctrica, que en su mayoria es
procedente de fuentes no renovables, siendo los méas usados el carbén mineral e hidrocarburos
(petroleo y gas). Con el paso de los afios las fuentes no renovables serdn mas escasas y costosas,
esto sumado a los dafios climaticos producidos por el consumo masivo, lo cual hace necesario la
busqueda de energias alternativas amigables con el medio ambiente, limpias y renovables, como

la energia solar y la edlica (Schiermeier et al., 2008).

El uso de energias renovables exige sistemas de almacenamiento eficientes, econdémicos y
no contaminantes, actualmente se utilizan las baterias de litio y los supercondensadores
(Barnhart et al., 2013). Las baterias son de poca capacidad de almacenamiento y tienen
rendimientos bajos, mientras los supercondensadores son capaces de almacenar una alta densidad
de energia, pero presentan la desventaja en la fabricacion debido a la dificil obtencion de los

materiales precursores para su produccion (Luo et al., 2015).

Los supercondensadores electroquimicos son utilizados en aplicaciones a diversas escalas
como en automoviles hibridos y almacenamiento de energia solar, debido a su buena capacidad
en la potencia de salida, ademé&s que no requiere mantenimiento, su autodescarga es muy baja y
tiene altos ciclos de vida (Hidalgo, 2019; Suberu et al., 2014).

Uno de los aspectos claves en el estudio de los supercondensadores es el material del

electrodo, el cual debe tener una elevada area superficial y ser de bajo costo (Zheng et al., 2014).
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Es por ello que los carbones activados (CAs) son uno de los materiales mas estudiados, ya que
presentan excelentes propiedades texturales y fisicoquimicas, ademas que pueden obtenerse a
partir de residuos biomasicos renovables. Uno de los polisacaridos naturales mas abundante en la
Tierra después de la celulosa es la quitina y es la principal materia prima para la produccion de
quitosano, el cual posee un contenido de nitrogeno relativamente alto (>7%), que puede ser
aprovechado durante el proceso de activacion para la obtencidn de grupos nitrogenados
superficiales que mejoren el comportamiento electroquimico del carbén activado (Kanjana et al.,
2021).

Por esta razon, en este proyecto de investigacion se obtienen CAs, los cuales se fabrican a
partir de quitosano comercial, mediante tratamiento de carbonizacion hidrotermal (CHT) asistido
con &cido fosférico (HsPO.). Se caracterizan morfoldgica, fisicoquimica y electroquimicamente

por medio de voltametria ciclica, en solucion de HCI 1 M como electrolito.

1.1.1 Formulacién del Problema
¢Los electrodos de carbon activado a parir de quitosano presentan buenas propiedades

electroquimicas para ser usados como electrodos para supercondensadores?



15

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General
e Evaluar el comportamiento electroquimico de CAs obtenidos a partir de quitosano
a diferentes temperaturas de activacion, mediante pruebas voltamperométricas en celda

de tres electrodos.

1.2.2 Objetivos Especificos
e Identificar la composicion elemental y el andlisis inmediato del hidrochar a través
de pruebas termogravimétricas.
e Determinar el efecto de la temperatura de activacion en las propiedades
fisicoquimicas de los CAs obtenidos a partir de quitosano.
e Analizar las propiedades electroquimicas de los CAs, como material de electrodo

para supercondensadores en HCI 1 M como electrolito.
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1.3 Justificacion

Actualmente los electrodos de las baterias son fabricados principalmente, de 6xidos de
metales de transicion y polimeros conductores, dentro de los metales mas usados esta el plomo,
el cadmio, el mercurio, el niquel y el litio que es un metal alcalino, que son sustancias toxicas
(Larcher & Tarascon, 2015). Por otra parte, el Centro Nacional de Consultoria y la Asociacion
Nacional de Empresarios de Colombia (ANDI) realiz6 un estudio en el cual, aproximadamente el
67% de las baterias en Colombia no son recicladas (Morales, 2019), por lo que pueden parar por
descuido a una Fuente agua de natural, contaminando los seres vivos a su alrededor (peces,
vacas, cerdos, pollos) o consumidos por los seres humanos, trayendo el problema de la
produccién de enfermedades mortales y malformaciones fetales (EL TIEMPO, 2021).

Comunmente los materiales que se emplean para la construccion de electrodos para
supercondensadores son de 6xidos metalicos, polimeros conductores y materiales de carbono
(Amado, 2015). Asimismo, estudios sobre materiales carbonosos a partir de residuos de biomasa,
describen que poseen muchas ventajas atractivas, como una gran area de superficie especifica
(SSA), superestructuras porosas jerarquicas y excelente conductividad, sumado a esto la
adquisicion, por lo cual los hacen buenos candidatos para la fabricacion de electrodos para
supercondensadores (Liu et al., 2022).

En Colombia la industria piscicola esta representada por la produccién de tilapia, cachamay
trucha, de la cual la tilapia, conocida como la mojarra roja, genera alto volumen de residuos de
visceras, cabezas y columnas vertebrales, que alcanzan en promedio el 40% del total de pesca.
Norte de Santander, posee un potencial piscicola en varios municipios como El Zulia, San
Cayetano, Sardinata y Tibd, los cuales tienen el mayor nimero de piscicultores y la tilapia roja

(Oreochromis sp), representa un 35% de la produccion. A partir del aprovechamiento de los
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residuos de tilapia se extrae la quitina, de este modo se obtiene el quitosano a partir de la
desacetilacion de la quitina (Garcia et al., 2016).

Es por esto que en esta investigacion se obtiene y caracteriza un material carbonoso
amigable con el medio ambiente, carbdn activado obtenido a partir de quitosano por
carbonizacion hidrotermal asistido con acido fosforico, un proceso de sintesis verde para obtener
materiales con propiedades aprovechables para la fabricacion de electrodos, los cuales pueden

ser usados en supercondensadores electroquimicos.
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2. Marco Referencial

2.1 Antecedentes y Estado del Arte

Al realizar una revision bibliografica acerca de la obtencién de materiales carbonosos
activados para la utilizacion en supercondensadores, se describe a continuacién
cronoldgicamente los resultados mas representativos de los investigadores a nivel nacional e

internacional.

»  Zhao Li et al, (2010), obtuvieron carbones hidrotermales a partir de D-
glucosamina, utilizando para su activacion hidréxido de potasio KOH, con el fin de
aumentar la porosidad. Concluyen que la porosidad se desarrolla durante la activacion
quimica dependiendo de la cantidad de KOH, sin embargo, hay una cantidad critica de KOH
después de la cual la estructura de los Carbones Activados (CAS) colapsa, esta es la relacion
D-glucosamina:KOH (1:4) (L. Zhao et al., 2010)

»  Titirici et al, (2012), realizaron una revision bibliogréfica en la cual se enfocaron
en la obtencion del material carbonoso a partir de carbonizacién hidrotermal con activacion
quimica de KOH, a partir de biomasa lignoceluldsica (glucosa, sacarosa, almidon y xilosa),
seguidas de tratamiento térmico a diversas temperaturas (180, 350, 550, 750 y 950 °C);
siendo el CA a partir de glucosa el de mayor adsorcion y siendo el CA a 950°C el de mejor
distribucion del tamafio de los poros (Titirici et al., 2012).

»  Quesada et al, (2016) obtuvieron CA por el método de carbonizacion hidrotermal
sometidos a bajas temperaturas (180-220 °C) bajo presion autogenerada, a partir de residuos
de biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina), empleando activacion quimica con acido

fosférico (HsPO4). Demostraron que la adicion de bajas cantidades de H3PO4 favorece la
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fijacion de atomos de carbono provenientes de la materia volatil en el hidrocarburo,
independientemente del origen de la biomasa. Esto produce mayor carbonizacion y
rendimientos generales de preparacion que la activacion convencional, obteniendo un CA
con areas superficiales superiores a 2000 m? g* al emplearse &cido fosférico del 23% en
peso y una proporcion de 1 gramo de HsPO4 por gramo de biomasa (Quesada et al., 2016).

»  Laginhas et al, (2016), obtuvieron CA a partir de quitosano mediante
carbonizacion hidrotermal por varias rutas de activacion fisica con CO; y activacion quimica
mediante CaCOz y K>COs, para producir muestras de carbén activado con un contenido
significativo de nitrgeno de 5,23 a 5,93% (p/p) sin ningln tratamiento de postproduccion,
lo que es una ventaja sobre otros métodos para la preparacion de CAs a partir de quitosano.
Concluyeron que las condiciones 6ptimas de carbonizacién son a temperatura de 200°C,
durante 24 h utilizando una relacion agua:precursor de (1:6) (Laginhas et al., 2016).

»  Xin Zhao et al, (2017), obtuvieron CA a partir de quitosano, mediante CHT,
utilizando para la activacion acido fosférico. Evidenciaron que durante el proceso de sintesis
se incorporan atomos de N y P al CA, los cuales provienen de la biomasa y del agente
activador. Obtuvieron un carbén con porosidad bien definida (superficie: 639-1142 m? g1,
volumen de poro: 0,48-0,76 cm?® g) y un gran contenido de nitrégeno y fésforo. Mostraron
capacitancias especificas de los materiales de carbono en el orden de 312,4y 2044 Fg'a
0.2y 10 A g respectivamente, contribuyendo a un excelente rendimiento capacitivo (X.
Zhao et al., 2017).

»  Salinas et al, (2019), realizaron revision sobre avances en el campo de
supercondensadores en los electrodos de carbon activado y en la busqueda de nuevos

electrolitos y la optimizacién de configuraciones avanzadas; en la cual, para la elaboracién
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de los electrodos, el mas prometedor son los materiales de carbono dopado con nitrégeno,
que estan llamando la atencion por la introduccion de grupos funcionales de nitrégeno en la
red de carbono mejorando propiedades importantes como la conductividad eléctrica, la
humectabilidad y la estabilidad del material. Por parte de los electrolitos, se estan
investigando los liquidos i6nicos debido a su alto voltaje de estabilidad electroquimica,
mientras que los electrolitos acuosos también estan Ilamando la atencion debido a la mayor
capacitancia de los materiales de los electrodos en este medio en comparacion con los
electrolitos organicos. Por lo cual, la baja ventana de estabilidad potencial de los electrolitos
acuosos ha motivado el estudio de nuevas configuraciones (hibridas y asimétricas) para
ampliar el voltaje de los dispositivos y es por esto que la futura direccion se centrara en el
desarrollo de materiales de electrodos ligeros y flexibles (Salinas et al., 2019).

»  Wuy colaboradores (2019), sintetizaron carbén activado a partir de quitosano
para su uso en electrodos CDI mediante pirdlisis a 400 °C y activacion con KOH a 600, 700
y 800°C, demostrando que el CA a 800°C presenta un area de superficie especifica mas
grande (2727 m? g1), y exhibe una distribucion de tamafio de poro adecuada (<10 nm), Por
lo tanto, el quitosano es un precursor sostenible y prometedor para los materiales de
electrodos CDI (Wu et al., 2019).

»  Chaparro (2021), se centra en una metodologia innovadora para la sintesis de
productos de alto valor afiadido (carbon activado) usando como material de partida residuos
de biomasa, los cuales son tratados mediante una carbonizacion hidrotermal asistida con
acido fosforico (HsPQOa), antes del proceso de activacion. Esta metodologia, permite la
preparacion de CAs utilizando concentraciones mas bajas de HsPO4 obteniendo mayores

rendimientos y mayor desarrollo de porosidad. Demostraron que la metodologia



implementada para la obtencion de CAs a partir de residuos de biomasa puede ser
considerada como una alternativa sostenible para la obtencion de productos de alto valor

afiadido (Chaparro, 2021).

21
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2.2 Marco Teorico

2.2.1 Carbon Activado (CA)

El carbdn activado es una porosidad (espacio) encerrada por atomos de carbono. La
porosidad de un CA es del orden del tamafio de las moléculas. Tiene muchas aplicaciones entre
las que se encuentran: la purificacion del agua y del aire y la separacion de mezclas gaseosas, y
mas recientemente en la fabricacion de supercondensadores para el almacenamiento de energia.
La activacion térmica es la gasificacion selectiva de &tomos de carbono, mientras que la
activacion quimica, implica el uso de acido, como el fosférico. Normalmente los carbones
activados (CAs) estan hechos de maderas duras, cascaras de coco, huesos de frutas, carbones y
sistemas macromoleculares sintéticos; sin embargo, no todos los materiales sirven para fabricar
carbén activado y los carbones activados no son muy similares entre si, difieren principalmente
en el tamafio de la porosidad de acuerdo a lo cual son utilizados en aplicaciones especificas. Por
otra parte, es posible fabricar diferentes carbones activados a partir de una misma materia prima,
todo depende del proceso seguido para la activacion. En la Figura 1. Se muestran las isotermas
de siete carbones activados procedentes de huesos de aceituna que muestran diferencias

significativas en el tamafio y contenido de los poros (Marsh & Rodriguez, 2006).
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para siete carbones activados a partir de un precursor comdn

(huesos de aceituna), mostrando como la forma de la isoterma y los grados de adsorcién varian segun el método de
preparacion, adaptado de (Rodriguez, 1998).
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La seleccion de las materias primas para la fabricacion del CA es una de las variables mas

importantes en todo el proceso, ya que si la materia prima no es bien seleccionada se corre el

riesgo de que la capacidad adsorbente del carbon activado no sea la deseada (Noguera, 2020). El

criterio de seleccidn de estas materias primas debe basarse en una serie de propiedades que se

enlistan a continuacion:

o ok~ 0N

7.

Deben encontrarse en abundancia en la naturaleza, especificamente, muy cerca de la
planta para minimizar costos de traslado y fletes elevados.

Poseer una muy buena dureza.

Contar con una alta porosidad.

Contar con un alto contenido de carbono.

Alto rendimiento en masa durante el proceso de carbonizacion.

Bajo contenido de ceniza.

Precio bajo.

Aplicar dichas caracteristicas a la seleccidn, lograra que la materia prima se convierta en un

extraordinario carbon activado como producto final del proceso de fabricacion (Noguera, 2020).

Entre las principales materias primas utilizadas para crear CA se encuentran las siguientes:

5.
6.
7.

1. Diferentes tipos de madera.
2. Carbo6n mineral.

3.
4

. Céscaras y huesos de origen vegetal, como la cascara de la nuez de palma, cascara de

Lignito.

coco, etc.
Biomasa.
Algunos polimeros no termoplasticos.

Coque de petroleo

Desde el punto de vista de la quimica, el carbdn activado es una de las formas de carbon con

una estructura imperfecta, practicamente libre de impurezas como hidrégeno, nitrégeno,

hal6genos, azufre y oxigeno.
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2.2.1.1 Estructura de los poros de los CAs. Los CAs se caracterizan por un alto grado de
porosidad, cuyo tamafio de poro varia en un amplio rango con limites que difieren en mas de 106
veces, desde grietas y hendiduras visibles hasta varios huecos y vacios a nivel molecular (Figura
2). La porosidad esta relacionada directamente con el grado de activacién del carbon, ya que
entre mas poros tenga el CA, incrementa su area superficial y asi mismo su capacidad natural de
adsorcion. La composicion quimica del carbon activado es similar al grafito, el material utilizado

en los lapices convencionales (Partlan et al., 2016).

Macroporos

Microporos

Mesoporos

Figura 2. Poros del carbén activado. Fuente: (Prias et al., 2011).

Asimismo, los CAs se caracterizan por tener grandes areas de superficie especificas, siendo
esta la relacion entre el &rea superficial total y la masa del solido, las cuales pueden ser hasta
3000 m?/g, de igual manera por tener caracteristicas quimicas en su superficie determinadas en
gran parte por un cierto grado de heterogeneidad quimica relacionada con la presencia de
heteroatomos tales como oxigeno, nitrégeno, hidrégeno, azufre y fosforo. El tipo y la cantidad de
estos elementos, depende de la naturaleza del precursor y del proceso de activacion. El éxito de
un CA en una aplicacion en particular depende de que tenga una elevada area superficial, y una

adecuada distribucion de tamafo de poro.



25

La porosidad en los CAs depende en gran medida de la materia prima. Por ejemplo, los
obtenidos a base de cascaras de coco se caracterizan por una mayor proporciéon de microporos,
mientras que los CAs a base de carbon mineral tienen una mayor proporcion de mesoporos y los
CAs a base de madera presentan una gran proporcion de macroporos (Ngernyen et al., 2006).

2.2.1.2 Adsorcion fisica de gases. Entre las propiedades mas importantes de los CAs se
encuentran el area superficial, el volumen de poros y la distribucién de tamafios de poro, ya que
estas determinan en gran medida la aplicacion de estos materiales. La adsorcion fisica de gases
es una de las técnicas mas utilizadas para determinar propiedades texturales. Las isotermas de
adsorcion relacionan la cantidad de gas adsorbido en un sélido en equilibrio con la presion del

gas a temperatura constante (Polanyi, 1916).

Al poner en contacto un gas (adsortivo) con un sélido poroso (adsorbente) a una determinada
presion y temperatura en un espacio cerrado, el gas se adsorbe en el sélido aumentando su peso y
disminuyendo la presion en el recipiente. Al alcanzar el equilibrio, la presidn se hace constante.
Los registros de ganancia de peso (técnicas gravimétricas) y pérdidas de presion (técnicas
volumétricas) permiten calcular la cantidad de gas adsorbido. El gas utilizado debe ser
guimicamente inerte, tener una presion de saturacion relativamente elevada a la temperatura de
trabajo, y presentar una forma lo mas esférica posible para minimizar la incertidumbre al calcular
la seccidn transversal de la molécula. El adsorbato que suele utilizarse con mas frecuencia para la
obtencion de isotermas de adsorcion es el N2 a una temperatura de -196 °C, aunque también se
reportan otros adsorbatos (CO2, Ar, etc.) como alternativa o como complemento (Thommes

etal., 2015).

La porosidad de los sélidos se clasifica en funcion del tamafio del poro y la unién

internacional de quimica pura y aplicada (IUPAC) (Sing, 1985), establecio la clasificacion de la
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siguiente manera: microporos (< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50 nm). Ademas,

existe una clasificacion de las isotermas dado que algunos solidos pueden presentar similitudes

en sus propiedades superficiales, dicha clasificacion ha sido propuesta por la IUPAC (Figura 3) y

describe seis tipos de isotermas.

Las isotermas de adsorcidn se pueden clasificar segtn su forma (Figura 3), de la siguiente

Cantidad adsorbida

Figura. 3. Clasificacién de isotermas de adsorcidn, segun la IUPAC (Sing, 1985).

manera:

e Tipo I: Es caracteristica de solidos microporosos que poseen una superficie externa

relativamente pequefia. En este tipo de isoterma es posible hacer una subdivision, tipo |
(a) materiales con microporosidad estrecha (anchura de poro < 1 nm) mientras que las
isotermas tipo | (b) se asocian a materiales con distribucion de tamafios de poro mas
ancha y posiblemente mesoporos estrechos (anchura de poro < 2.5 nm

aproximadamente).

B
\\
v Vv Vi
[
B
u_\
Presion relativa

Tipo I1: Este tipo de isoterma es caracteristico de los solidos no porosos o de adsorbentes

macroporosos. A bajas presiones, es concava con respecto a la presion relativa, luego

aumenta linealmente y finalmente se convierte convexa. Si la curva de la isoterma se
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pronuncia, se supone que en el punto B (punto donde comienza la seccion cuasi lineal de
la isoterma) se forma la capa monomolecular y comienza la formacion de las capas
multimoleculares.

e Tipo Ill: Lacurvaes de tipo convexa al eje de la presion relativa. Esta caracteristica es
de procesos de adsorcion en los que existe una interaccion débil entre el adsorbente y el
adsorbato. En la préactica, no es comun encontrar este tipo de isoterma.

e Tipo IV: Es caracteristica de solidos mesoporosos. Dentro de este tipo de isotermas
también existe una subdivision: i) la isoterma tipo 1V (a) que presenta un ciclo de
histéresis y ocurre la condensacion capilar de N2 en los poros del adsorbente, ii) la
isoterma tipo 1V (b) donde el proceso de condensacion capilar es reversible, es tipica de
materiales con anchura de mesoporos estrecha y estructura ordenada.

e Tipo V: Este tipo de isoterma es poco comUn y esta relacionada con el tipo Il Es
caracteristica de la adsorcion de agua en adsorbentes microporosos y mesoporosos
hidrofébicos. Se da cuando existe baja afinidad entre el adsorbente y el adsorbato y se
genera un ciclo de histéresis.

e Tipo VI: Es caracteristica de materiales con una superficie muy uniforme y no porosa.

Cada escaldn corresponde a la adsorcion de una monocapa.

A continuacion, se describen los pardmetros caracteristicos obtenidos a partir de las isotermas

de adsorcidn, asi como las ecuaciones necesarias para llevar a cabo el célculo.
» Superficie especifica BET.

La superficie especifica (Sget) de los materiales estudiados se ha obtenido mediante la teoria

de Brunauer, Emmett y Teller (BET) (Brunauer et al., 1938). Para ello, la ecuacion BET se
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aplica a los datos obtenidos a partir de la isoterma de adsorcion de N2 a -196 °C (Ecuacion 1.1),

la cual suele cumplirse en el rango de presiones relativas (P/Po) entre 0.05 y 0.30.

o= L4 2 (2) (L.1)

En esta ecuacién P es la presion del gas, Po es la presion de vapor de saturacion, n es el
numero de moléculas de gas adsorbidas a una presion relativa P/Po, nm €s el nimero de
moléculas necesarias para la formacion de una monocapa y C es un parametro relacionado con el
calor de adsorcién. Al representar [P/Po]/[n(1-P/Po)] frente a P/Po se obtiene una recta de cuya
ordenada en el origen y pendiente se determinan los parametros caracteristicos de la ecuacion
BET: nmy C, respectivamente. A partir del término nm se puede obtener el valor de la superficie

especifica del sélido aplicando la siguiente expresion:

S =n,,a,N;10721 (1.2)

Doénde S es la superficie aparente del sélido adsorbente, expresada en m?/g, am es el area
media ocupada por la molécula de adsorbato, que para el caso del N2 a -196 °C es de 0.162 nm? y

Na es el nimero de Avogadro (6.022x10%3 moléculas/mol).

» Volumen total de poros.

Cuando la isoterma es de tipo 1V, tiene un limite de adsorcion, este limite se puede tomar
como el correspondiente al volumen total de poros y, en general, se puede determinar a partir de
la cantidad de N> adsorbida a una presion relativa de 0.99 (K. Zhu et al., 2008), expresandose

como volumen de liquido.

Ademas, la teoria del funcional de densidad no local (NLDFT, del inglés non-local density

functional theory) se utiliza para conocer las propiedades texturales de los materiales
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microporosos, en cuanto a superficie especifica y distribucion de tamafios de poro. Esta teoria
especificamente se ha empleado en este trabajo de investigacidn para determinar la distribucion
de tamafios de poro de los CAs. Este parametro juega un papel importante en diversas
aplicaciones de los materiales porosos. La distribucion de tamafios de poro se obtiene mediante
la siguiente isoterma general de adsorcion (“General Adsorption Isotherm”, GAI) (Ecuacion 1.3).
Estos célculos se basan en la obtencion de isotermas de adsorcion en funcion de distintos

tamafios de poros y geometrias.
N() = [, FWK (P« w)dw (13)

Donde N(p) es la isoterma de adsorcién experimental en funcion de la presion P, (a, b) es el
intervalo de tamafios de poros existente, w es el tamafio de poro, f(w) representa la distribucion
de tamafios de poros a determinar y K son las isotermas tedricas expresadas en funcion de las
densidades de los fluidos en los poros (en funcion de P y w). La funcién K se conoce como

funcion “kernel” y se determina en base a un modelo de poro.

2.2.2 Carbonizacion Hidrotermal (CHT)

La carbonizacién hidrotermal es un proceso exotérmico que combina la deshidratacion y
descarboxilacién de un combustible para elevar su contenido de carbono y reducir tanto el
contenido de oxigeno como de hidrégeno con el objetivo de lograr un mayor poder calorifico. Se
realiza aplicando temperaturas entre 180 y 250 °C, en determinadas condiciones de presién
durante un periodo de entre 1y 72 horas a la biomasa en suspension con agua sobrecalentada
como se ilustra en la Figura 4, aprovechando residuos organicos para la produccién de biocarbon

(Kumar et al., 2018).
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Figura 4. llustracion del proceso CHT. Fuente: (Pizarro, 2017).

El proceso de CHT, se caracteriza por una eficiencia de carbono de casi del 100% (la
eficiencia del carbono es la conversion del carbono presente de la biomasa en el producto final),
casi todo el carbono de la biomasa organica se convierte en biocarbon. En todos los demas
procesos conocidos para convertir biomasa en biocombustibles, la eficiencia del carbono es
menor. Por ejemplo, en la produccion de carbén vegetal, la eficiencia de carbono es del 30%, en
la fermentacidn anaerdbica de biomasa vegetal en plantas de biogas es del 50%, con
fermentacidn de biomasa el 67%, y al obtener humus mediante compostaje es del 5 - 10%. El
resto del carbono contenido en la biomasa se emite a la atmosfera durante la produccién de
biocombustible en forma de didxido de carbono o metano, lo que afecta negativamente al medio

ambiente (Weingéartner & Franck, 2005).

2.2.2.1 Pirolisis. es un proceso termoquimico en el que la biomasa se degrada térmicamente
en sus componentes quimicos en una atmasfera inerte 0 con muy poco oxigeno estequiomeétrico.
Junto con la eficiencia, la pir6lisis también ofrece menos contaminacion en comparacion con la

combustion (Tripathi et al., 2016).
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El proceso de pirdlisis ocurre en el rango de temperatura de 400 a 1200 °C. Aunque el
rendimiento del producto depende de varias condiciones de operacion, una temperatura
generalmente baja y un tiempo de residencia alto favorecen la produccién de carbon (Carrott,
2007). Las altas temperaturas en este paso conducen a una disminucion en la produccion de
carbono y un aumento en la tasa de gas y liquidos presentes en el precursor (Humpola et al.,

2016).

2.2.3 Proceso de Activacion

El objetivo del proceso de activacion es mejorar el area superficial, aumentando la
porosidad, desarrollada en la carbonizacion. Durante este proceso, grupos funcionales
oxigenados se incorporan a la estructura del carbon, generando un carbéon mas “activo” para
aplicaciones especificas. El proceso de activacion puede ser llevado a cabo por tres métodos
diferentes: la activacion fisica, la activacion quimica y la activacion fisicoquimica (una
combinacion de las activaciones fisica y quimica) (Z. Zhu & Xu, 2020).

Una de las propiedades més interesantes de los CAs es la porosidad, para desarrollar una
porosidad elevada es necesario emplear un tratamiento de activacion. Hay dos métodos de
activacion que se aplican industrialmente para la produccion de carbén activado:

e Activacion Fisica: se realiza en dos pasos, los cuales involucran la carbonizacién de un
material carbonoso en el rango de 400-850 °C y algunas veces hasta 1000 °C, seguida por la
activacion del material resultante a temperaturas entre 600°C y 900 °C en presencia de gases
tales como CO., vapor de agua, aire 0 mezcla de gases (loannidou & Zabaniotou, 2007).

e Activacion Quimica: Para activar un carbén mediante tratamiento quimico se debe
mezclar con una sustancia deshidratante como: H3PO4, ZnCl, y/o KOH, ademas debe ser

calentada hasta alrededor de los 400 y 900 °C (Ruiz-Fernandez et al., 2011).
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2.2.4 Baterias.

Las baterias son dispositivos que convierten la energia quimica obtenida de una reaccion
electroquimica en energia eléctrica y las fuentes de energia mas comunes y usadas que existen:
baterias primarias o no recargables, las cuales se descartan después de que se descargan por
completo, y las secundarias o recargables, que se pueden cargar al invertirse el flujo de corriente
a través de los electrodos para reconstituir los reactivos a sus estados originales (Vante, 2003).

2.2.4.1 Baterias Primarias. Las baterias primarias se conocen como baterias desechables o
de un solo uso y, como sus nombres sugieren, solo se pueden usar una vez. La razon de esto es
que los materiales dentro de la bateria cambian de forma irreversible durante su descarga. Por lo
tanto, la energia electroquimica producida por la descomposicién del material del electrodo y el
electrolito se descompondra una vez que el electrodo o el electrolito se degraden. Dado que este
procedimiento es irreversible, la bateria debe ser reemplazada por una bateria nueva. De las
cuales son las baterias A, AA, AAA, Cy D pertenecen a la categoria principal y su potencial
total de celda es generalmente de 1,5 V (Hosseiny & Wessling, 2011).

2.2.4.2 Supercondensadores (SC). Los SC, también se denominan condensadores
electroquimicos (EC), son dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica que
almacenan y liberan energia mediante adsorcion y desorcién reversibles de iones en las
interfaces entre los materiales de los electrodos y los electrolitos, por el cual son capaces de
acumular una densidad de energia inusualmente alta en comparacién con los condensadores
normales. Los SC hay de dos tipos, segun sus diversos mecanismos de almacenamiento de
energia: uno es el condensador eléctrico de doble capa (EDLC) y pseudocondensadores

(Sagadevan et al., 2021).
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e Capacitancia electroquimica de doble capa (EDLC), un proceso no faradaico

resultante de la doble capa eléctrica que rodea la superficie del electrodo. En esto, el

agotamiento de las especies con carga opuesta almacena la energia en la interfaz del

electrodo y el electrolito, respectivamente (Figura. 5a).

La pseudocapacitancia, un proceso faradaico originado por la reaccion de reduccion-

oxidacion (redox) del material del electrodo con un electrolito. Las acumulaciones de

electrones producidos por la reaccion redox se transfieren a través de la interfaz

electrolito-electrodo (Figura. 5b).
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Figura 5. Representacion gréafica de a) un EDLLC y b) un pseudocapacitor.
Adaptado de (Shao et al., 2018).
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2.2.5 Materia Prima

2.2.5.1 Quitosano. El quitosano (en inglés chitosano), es un derivado de la quitina,
comunmente conocido como Chitosan. Es un polisacarido nitrogenado que presenta las
caracteristicas de ser biodegradable, biol6gicamente renovable, biocompatible, no toxico y
biofuncional (Escorcia et al., 2009). Compuesto de unidades de glucosamina y N-
acetilglucosamina unidas por un enlace glicosidico (Fu et al., 2018). Se encuentra de forma
natural en las paredes celulares de algunas plantas, animales como la tilapia roja y hongos como
el Mucor rouxii, que llega a representar hasta un tercio de su peso. La fuente de obtencion mas
importante de quitosano, es la quitina, mediante un proceso de desacetilacion quimica o
enzimatica. En la Figura. 6, se compara la estructura quimica de la quitina y el quitosano, se
aprecia el proceso de desacetilacion en la cual, se pierde un grupo acetil y es reemplazado por un

hidrogeno quedando un grupo amino en la estructura (Velasquez, 2006).

NHCOCH; NH
CHZOH ° OH CH,0H 2 oH
o o
0 0
o o)
Sso OH O\\ Y OH O\\
CH,OH
a) NH,

CH,0H
NHCOCH,4

b)
Figura 6. a) Estructura quimica de la quitina, fuente autor, b) Estructura quimica del quitosano, adaptado de
(Straccia, 2018).

e Quitina: La quitina es el segundo biopolimero mas abundante después de la
celulosa. Esté presente en la pared celular de hongos, levaduras y en el exoesqueleto de
invertebrados como e insectos. La principal fuente para la obtencién de quitina son los
crustaceos. Se ha observado la presencia de este polisacarido natural en baja
concentracion en la pared celular de ciertos hongos fitopatdgenos como Fusarium solani,

Rhizopus oryzae y hongos del orden mucorales, también es un componente importante de

los filamentosos de la clase Zygomycetes (Rodriguez et al., 2009).
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2.2.5.2 Acido Fosférico. también llamado acido ortofosférico, (HsPOs), el 4cido oxigenado
mas importante del fosforo, que se utiliza para fabricar sales de fosfato para fertilizantes.
También se utiliza en la fabricacion de cementos dentales, en la preparacion de derivados
de albuminay en la industria azucarera y textil. Sirve como saborizante acido, similar a la
fruta y en productos alimenticios (PubChem, 2017). Por otra parte, el HsPO4 promueve la
fijacién de los atomos de carbdn en el solido durante el proceso de carbonizacién
hidrotermal lo que se traduce en un mayor rendimiento con respecto al proceso tradicional
a baja temperatura. Una carbonizacion asistida con una baja cantidad de HsPO4 a 450°C
produce un notable desarrollo de la porosidad y una superficie especifica alrededor de 2000

m? gt (Quesada et al., 2016).
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2.3 Marco Legal

> Segln decreto 948 de 1995, el propdsito de este decreto es definir un marco de accién y
mecanismos administrativos para las agencias de gestion ambiental con el fin de mejorar y
conservar la calidad del aire, y prevenir y reducir la degradacién ambiental, los recursos
naturales renovables y la salud humana (MinAmbiente, 1995).

> De acuerdo con lo establecido en el decreto 2041 de 2014 (incorporado en el Decreto
1076 de 2015) mediante el cual se reglamenta el Titulo VIII de la Ley 99 de 1993 sobre licencias
ambientales, que indica la obligatoriedad de este instrumento ambiental para la ejecucién de
proyectos, obras o actividades, el establecimiento de industrias o el desarrollo de cualquier
actividad, que de acuerdo con la ley y los reglamentos, pueda producir deterioro grave a los
recursos naturales renovables o al medio ambiente o introducir modificaciones considerables o
notorias al paisaje; considera la actividad de la mineria (MinAmbiente, 2014).

> La resolucion No. 0753 el 09 de mayo de 2018, por el cual se establecen lineamientos
generales para la obtencion y movilizacién de carbon vegetal con fines comerciales, y se dictan
otras disposiciones (MinAmbiente, 2018).

» El quitosano esta catalogado en Colombia como un suplemento nutricional, el cual se
define en el Decreto 3249 del afio 2006 expedido por el Ministerio de la Proteccion Social,
como “aquel producto cuyo proposito es adicionar la dieta normal y que es fuente concentrada de
nutrientes y otras sustancias con efecto fisioldgico o nutricional que puede contener vitaminas,
minerales, aminoacidos, otro nutrientes o derivados de nutrientes, plantas, concentrados y

extractos de plantas solas o en combinacion” (MinSalud, 2006).
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3. Disefio Metodoldgico

3.1 Localizacion Y Materiales

3.1.1 Localizacion
Este trabajo de investigacion se desarrolla en el Grupo de Investigacion en Instrumentacion
y Fisica de la Materia Condensada — GIFIMAC, adscrito a la Facultad de Ciencias Basicas,

Laboratorio F204 de la UFPS.

3.1.2 Materiales
Como precursor carbonoso para la obtencion de los CAs se utiliza quitosano comercial, con

grado de desacetilacion del 80%, suministrado por Cibochem S.A.S. de Cali-Colombia, una
solucién de acido fosforico al 25 % en peso y acido clorhidrico 1 M, de la casa MERCK ®,
lamina y malla de niquel y cinta de lamina de cobre con adhesivo conductivo de 1 pulgada marca
KRAFTEX.

e Materiales y equipos de laboratorio. balanza analitica AS R series RADWAG, vasos de
precipitado de 400 mL, probeta de 500 mL, embudo Hirsch, horno mufla D8 serie 2265
Terrigeno, reactor hidrotermal 100mL, estufa de secado Binder, medidor de pH Lab 855 SI

Analytics™, Multimetro Digital Unit UT39C+, celda electroquimica.

3.2 Metodologia

3.2.1 Tipo de Investigacion

La investigacion es de tipo experimental, la cual consiste en someter un objeto en estudio, en
el analisis y reconocimiento de compuestos, ademas de la influencia de ciertas variables, en
condiciones controladas y conocidas, para la caracterizacion fisicoquimica, morfoldgica y

electroquimica de electrodos de carbdn activado.
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3.2.2 Disefio Experimental
La experimentacion se desarroll6 bajo tres tratamientos, variando la temperatura de
carbonizacion (activacion fisica), de acuerdo a la Tabla 1. Disefio experimental..

Tabla 1. Disefio experimental.

Temperatura de carbonizaciéon °C ~ Nomenclatura

CA 500 CA_500
700 CA_700
900 CA_900

Cada uno de los tratamientos se repitio tres veces para garantizar la reproducibilidad del
método. La nomenclatura empleada para la identificacion de los CAs se compone de las letras
CA (Carbdn Activado) seguida de las siglas referentes a la temperatura del tratamiento de

carbonizacion (CA_500, CA_700y CA_900).

3.2.3 Analisis Estadistico

Los resultados de superficie especifica, tamafio de poro y capacidad de almacenamiento
electroquimico de los CAs, fueron analizados utilizando el software OriginPro 8.5. Se realiza un
analisis de varianza (ANOVA) y la prueba de Tukey, tanto a los resultados de area especifica,
tamario de poro y capacitancia. Para las pruebas de Tukey, se utiliz6 una significancia de a =
0.05.

Hipdtesis nula: La temperatura de carbonizacién no influye en el area especifica, el tamafio
de poro y el comportamiento electroquimico del carbén activado en la cual todas las medias son
iguales.

Hipétesis alterna: la temperatura de activacion influye en al menos una de las siguientes
propiedades: area especifica, la porosidad, y el comportamiento electroquimico del carbén

activado, por el cual, al menos una media es diferente.
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Variables: Las variables planteadas en esta propuesta, contribuyen a la determinacion de las
propiedades electroquimicas de los CAs.
° Dependiente: Area especifica, porosidad y capacidad de almacenamiento
electroquimico de los electrodos de CA.

° Independiente: Temperatura de activacion.

3.2.4 Procedimiento Experimental
El proceso experimental se ilustra en la Figura 7. Inicia con la seleccion de la materia
prima, seguida de la carbonizacion hidrotermal y la carbonizacion a tres temperaturas diferentes

y finaliza con la caracterizacion de los CAs.

S e ||
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Figura 7. Procedimiento de la obtencion y caracterizacion de los CAs. Fuente, autor.

3.3 Obtencidn de los Carbones Activados
Se realiza un tratamiento de carbonizacién hidrotermal asistido con acido fosforico de

acuerdo al esquema mostrado en la Figura 8. Se prepard una disolucion de &cido fosférico en
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agua destilada con una concentracion de 25% p/p, a continuacion, se introduce 2 g de quitosano
y 8 g de la disolucion de acido fosforico en una autoclave de teflén revestido con una camisa de
acero inoxidable de un volumen de 100 mL, obteniendo una relacion de impregnacion
H3POu/precursor igual a 1:1 en peso. La autoclave herméticamente sellada, la cual genera una

auto presion, es llevada a una mufla y sometida a una rampa de calentamiento de 5°C/min, hasta

alcanzar una temperatura de 180°C, la cual se mantiene durante 12 horas.

@

Hidrochar

U

Quitosano H3;PO, al (25 %P/p)
comercial

Relacion de impregnacion 1:1 180°C /12h
Rampa: 5°C/min
Presién autogenerada

rb6n Activ LR - HCl 1M x 3h Etapa 1: 120°C x 30min
Carbo ctivado 80°C x 12h « 3lavados con Etapa 2: Temperatura de Activacion x 15min
Secado Aguadest. x 1h Rampa: 5°C/min

Atmosfera Nomal

Lavado Yy filtrado
Activacion térmica

Figura 8. Esquema experimental usado para la obtencién de CA. Fuente, autor.

El carbonizado obtenido (Hidrochar) se retira de la autoclave y se somete a un tratamiento
de carbonizacién en un horno mufla a una velocidad de calentamiento de 5 °C min'! mediante
dos rampas de calentamiento, la primera rampa a 120 °C con el fin de eliminar humedad por 30
min y luego hasta alcanzar la temperatura de activacion (500, 700 o 900 °C), de acuerdo al
disefio experimental, la cual se mantuvo durante 15 minutos en atmésfera normal. EI CA

obtenido se lava con &cido clorhidrico en agitacion durante 3 horas y luego tres veces con agua
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destilada para la eliminacion de los &cidos, hasta alcanzar un pH mayor a 5. Por ultimo, estos
materiales se secan a 80 °C durante 12 horas.
3.4 Caracterizacion Fisicoquimica

3.4.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Es una técnica de analisis térmico que permite determinar la variacion de la masa de un
material al ser sometido a un programa de temperaturas bajo una atmaésfera especifica. Con esta
técnica es posible conocer la estabilidad térmica de diferentes sustancias, ya sean organicas e
inorganicas, polimeros, etc. Ademas, se pueden determinar las temperaturas a las cuales
descompone el material estudiado (Rotich et al., 2001). De manera mas especifica, en cuanto a
los materiales carbonosos, la termogravimetria permite hacer un analisis inmediato mediante la
norma ASTM D3172 (ASTM, 2021), que establece los andlisis proximos de carbones y coques
de la muestra preparada por métodos prescritos y usando las ecuaciones de la Tabla 2,
determinando el carbono fijo, la materia volatil, la humedad y la cantidad de cenizas presentes

(Véasquez Sierra & Herrera Builes, 2006).

Tabla 2. Ecuaciones para célculo del analisis proximo por TGA segiin Norma ASTM D3172.

%H =25 4 100

%H = porcentaje masico de humedad.
W = peso de la muestra analizada (g).
B = peso de la muestra después de secada (g).

%My = (25) % 100
% MVv = porcentaje de materia volatil.

C = peso de la muestra cuando alcanza los 400 °C.
B = peso de la muestra después de secada.

% Humedad

% Materia Volatil

%Cz =+ 100
%Cz = porcentaje masico de cenizas.
D = peso del residuo de la muestra (g).
W = peso de la muestra analizada (g).
%Cf= 100-(%H+%Mv+%Cz)
%Cf = porcentaje masico de carbono fijo.

% Cenizas

% Carbono Fijo
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Normalmente, los equipos usados para termogravimetria estan compuestos por un horno,
una balanza, un sistema de adquisicion de datos y un sistema de gases que controla la atmosfera
del experimento. Los programas de temperatura para los experimentos pueden ser calentamiento,
enfriamiento o en isotermo, e incluso en etapas mediante combinacion de estos (Rotich et al.,
2001). En cuanto a la atmdsfera en la que se realizan los experimentos, para realizar
descomposicion de especies se usa gas inerte (He, N2) y para llevar a cabo una reaccion quimica
se pueden emplear gases reactivos (aire, O2). En esta técnica existen factores que pueden afectar
a los resultados obtenidos, por ejemplo, la velocidad de calentamiento, la cantidad de muestra, el
grado de empaquetamiento de la muestra, el caudal del gas empleado, entre otros. Otro aspecto
importante de la termogravimetria es que permite realizar analisis tanto cuantitativos como
cualitativos (Skoog et al., 2007).

En esta investigacion se utiliza la termogravimetria para determinar la humedad, la materia
volatil, el carbono fijo y las cenizas presentes en el quitosano y del hidrochar, cada muestra se
calienta con una rampa de 5 °C min* en atmésfera normal. Los experimentos se llevaron a cabo
en dos etapas de la siguiente manera: i) subir la tempera hasta 120 °C y un tiempo de
permanencia de treinta minutos, ii) luego se llevan hasta 500, 700 y 900 °C, segun el disefio
experimental, manteniendo iguales en condiciones, la rampa de calentamiento, y tiempo de
permanencia de quince minutos. En la etapa i) se elimina la humedad del material, en la etapa ii)
se determina el contenido de materia volatil y el carbono fijo. Finalmente, con el residuo
obtenido del ensayo, se determina la cantidad de cenizas. Esta técnica de caracterizacion se ha

llevado a cabo con un equipo TGA-DSC SETARAM 1600.



43

3.4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica ampliamente utilizada que permite la
identificacion y semicuantificacion de los grupos funcionales presentes en los CAs. Para la
obtencion de los espectros de infrarrojo de los CAs se utiliza un espectrometro de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), entre 400 cm™ y 4500 cm™ a una resolucién de 1 cm™. La
muestra de carbdn activado se coloca directamente sobre el propio cristal y se presiona

ligeramente para llevar a cabo el analisis (Bouchelta et al., 2008).

> Reflectancia Total Atenuada (ATR). Un accesorio ATR funciona midiendo los
cambios que ocurren en un haz IR reflejado internamente cuando el haz entra en contacto
con una muestra y permite medir los espectros sin tener que preparar muestras ni usar
diluciones, se puede aplicar para el analisis de materiales sélidos y liquidos (Milosevic

et al., 1995). Asimismo, un haz infrarrojo se dirige hacia un cristal 6pticamente denso con
un alto indice de refraccion en un cierto angulo. Esta reflectancia interna crea una onda
evanescente que se extiende mas alla de la superficie del cristal hacia la muestra que se
mantiene en contacto con el cristal (Bradley, 2002), este analisis se llevo acabo en un

equipo Shimadzu Prestige 21.

3.5 Caracterizacion Morfol6gica

3.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS)

La microscopia electronica de barrido MEB, es una técnica de interaccion radiacion-materia
que utiliza electrones acelerados de alta energia, los cuales al interactuar con los &tomos del
material producen entre otros; electrones secundarios (ES), o electrones retrodispersados (BSE) y

rayos X caracteristicos (R-X). Los ES se utilizan para la formacion de la imagen en la cual se
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analiza la morfologia y textura de la muestra, mientras que los BSE se utilizan para diferenciar
las fases en la muestra por escala de grises, donde las zonas mas claras corresponden a los
atomos con mayor nimero atomico o mas pesados, mientras que las zonas oscuras corresponden
a los a&tomos mas livianos, por su parte los R-X caracteristicos se utilizan para la composicion
elemental superficial, ésta técnica se conoce como espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
(Curtis, 2010).

Para el analisis superficial tanto morfoldgico como composicional de los CAs, se utilizé un
microscopio marca JEOL, modelo JSM-6490, con una tension de aceleracion de 15 kV, usando

dispersion de electrones secundarios a bajo y alto vacio.

3.5.2 Fisisorcion

La fisisorcion es el proceso de encerrar mecanicamente moléculas en otro material sélido, el
mas comun de los cuales es el carbdn activado (Thommes et al., 2015). Entre las propiedades
mas importantes de los CAs se encuentran el area superficial, el volumen de poro y la
distribucion de tamafio de poro ya que estas determinan en gran medida las aplicaciones en las
cuales pueden ser Utiles estos materiales. La adsorcion fisica de gases es una de las técnicas mas
utilizadas para determinar estas propiedades texturales (Condon, 2020).

En esta investigacion se ha realizado la caracterizacion textural de todos los CAs mediante
isotermas de adsorcion-desorcion. En cuanto a la preparacion de las muestras éstas fueron
desgasificadas durante 12 h a 210°C, utilizando aproximadamente 0,1 g de muestra. El gas
utilizado fue nitrégeno N2 a -196 °C , el tiempo de analisis fue de aproximadamente 5,08 h.

El &rea superficial especifica se calculd a partir de los datos de adsorcion de nitrogeno en el
intervalo de presion relativa de 0,0 a 1,0 mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

La porosidad, tamafio y distribucion del tamafio de los poros se determind mediante los modelos
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de la teoria funcional de la densidad no local (NLDFT). La distribucion del tamafio de los poros
se calcula a partir de las isotermas de adsorcion de N utilizando el modelo de superficie

heterogénea DNLDFT (Keheyan & Lanterna, 2021).

3.6 Caracterizacion Electroquimica
3.6.1 Voltamperometria Ciclica

La voltametria ciclica es una de las técnicas mas empleadas para estudiar procesos
electroquimicos debido a su gran versatilidad. En ésta se analiza la corriente que circula entre
electrodo de trabajo y el contraelectrodo a un determinado potencial (Gonzélez et al., 2015). La
voltametria ciclica se basa en realizar un barrido de potencial al electrodo de trabajo con una
velocidad constante entre dos limites de potencial, de tal forma que se registra la corriente que
circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo para el caso de la configuracién de celda
de tres electrodos o la corriente que circula entre ambos electrodos para el caso de la
configuracién de dos electrodos (Quiroga, 2020), se obtiene un voltagrama ciclico donde se
representa la corriente resultante en funcion del potencial.

Con esta técnica es posible evaluar el comportamiento de diferentes sistemas como procesos
capacitivos, reacciones en disolucion, reacciones en superficie, entre otros (Gonzélez et al.,
2015). La voltametria ciclica proporciona informacion sobre la capacidad del material (C), la

cual se determina a partir de la ecuacion 1.4 (Conway, 2013).
- o_ Jra
C=,= (1.4)

Donde Q es la carga, | es la corriente y V es el potencial aplicado. En la Figura 9 se
observan dos voltagramas ciclicos (VCs) caracteristicos de los procesos electroquimicos que
pueden experimentar los materiales carbonosos. Cuando el voltagrama presenta una forma

rectangular, indica que el material presenta comportamiento capacitivo, es decir, que se
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comporta como un condensador ideal de doble capa eléctrica (Figura 9a). Cuando en el
voltagrama se registra en un intervalo de potenciales en el cual el material o electrolito no son
estables, se observaran corrientes faradicas relacionadas con reacciones de degradacion tanto del
material como del electrolito. Por otra parte, si el material carbonoso presenta grupos funcionales
que experimenten reacciones faradicas en superficie y aporten pseudocapacidad, el voltagrama

mostrara picos correspondientes a procesos de oxidacion y reduccion (Figura. 9b) (Conway,

2013).
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Figura 9. Voltagramas ciclicas caracteristicos de materiales carbonosos: a) comportamiento capacitivo b)
comportamiento faradico. Fuente; (Chaparro, 2021).

Para medir la capacitancia eléctrica un electrodo de CA, se empleo la configuracion de celda
de tres electrodos. Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl (KCI 3,5M)
y una lamina de niquel como contraelectrodo, como electrolito acuoso se utiliz6 HCI 1 M. Se
obtuvieron voltamperogramas ciclicos (CV) a velocidad de barrido constante de 50 mV/s , en un
rango de voltaje de -0.2 y 0.2 V. Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en un

potenciostato-galvanostato/ZRA de Interface 1000™ (Gamry Instrument).

3.6.2 Construccidn de Celda de Tres Electrodos
Se construy6 una celda convencional en material acrilico para tres electrodos compuesta por
un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un contraelectrodo que se introduce en el

electrolito y es el encargado de cerrar el circuito eléctrico (Figura 10).
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Figura 10. Configuracidn de celda de tres electrodos. Fuente, autor.

3.6.3 Preparacion de Electrodos

Se prepararon electrodos de trabajo en forma circular con un diametro de 10 mm y 6 mg de
CA en polvo. Para un electrodo se utilizo como aglutinante inicialmente una mezcla de cemento
conductor con CA, luego para otro electrodo se utiliz6 pintura de plata conductora mezclado con
CA y otro electrodo con mezcla de carbon conductivo con CA y como colector de corriente una
malla en niquel; por altimo, se opt6 por utilizar como electrodo una cinta de cobre con adhesivo
conductivo de 1 pulg marca KRAFTEX, sobre el adhesivo se puso el CA en polvo y se hizo
presion durante 2 minutos para asegurar un espesor homogéneo. Antes de realizar los ensayos
electroquimicos, los electrodos son impregnados con una disolucion acuosa de &cido clorhidrico

(HCI 1M) durante 5 minutos.
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4. Resultados y Discusiones

4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

4.1.1 Analisis Proximo

A continuacion, en la Figura 11 se presentan los estudios realizados para el quitosano y el
hidrochar, con el fin de evaluar la estabilidad térmica a partir de los valores obtenidos en el
andlisis realizado. Es importante resaltar que esta grafica estd compuesta por dos curvas: la
primera hace referencia a la termogravimétrica (TGA) que se compone por la relacion entre la
masa Yy la temperatura de estudio, por otro lado, esta la derivada termogravimétrica, en la cual se
muestra la variacion de la masa (DSC).

En la Figura 11a se muestra el anélisis de TGA/DSC realizado al quitosano comercial. En
primer lugar, se observa la pérdida de humedad cercana a los 120°C, luego una pérdida de masa
la cual corresponde a procesos de depolimerizacion y descomposicion de los diferentes grupos

acetilo y amino del quitosano, hasta los 900°C; esto concuerda con lo publicado por (Brenes

etal., 2007).
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Figura 11. Termograma de la muestra de quitosano comercial a) y del hidrochar obtenido por CHT b).

En la Figura 11b se muestran los resultados para el hidrochar. Este presenta varias etapas de
pérdida de peso; la primera estd asociada a la humedad, alrededor de 120°C, perdiendo el 11.72%
de masa, entre 120°C y 480°C inicia la descomposicion del material que da paso a la formacion
de CO, CO- y una gran variedad de compuestos volatiles presentes, con una pérdida de més del
18.95%. A partir de 480 °C la mayor parte del material se descompone, un 49,38%, dejando
como residuo el carbono fijo, 19,95%, que corresponde a la organizacion del material carbonoso
no volatil de la biomasa, la presencia de heteroatomos posiblemente de oxigeno, fosforo,
nitrégeno y cloro, hace que éste pueda presentar una gran variedad de grupos funcionales y
resista mas a la pérdida de masa en comparacion a la biomasa original. Estos resultados muestran
que el inicio de la carbonizacion hidrotermal tiene lugar a unos 120°C,

A partir del analisis termogravimétrico del quitosano comercial de la Figura 11a, en el cual a
temperatura por encima de 120°C tiende a perder rapidamente masa, se deduce que el quitosano
comercial no se puede carbonizar mediante métodos tradicionales ya que a temperaturas mayores
de 200°C tendria bajos rendimientos; por lo cual se implementa el proceso de carbonizacion

hidrotermal, impregnando el quitosano con solucién de acido fosférico al 25%, obteniendo asi el
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hidrochar, un material carbonoso mucho mas resistente al aumento de la temperatura, esto puede
ser debido a la integracion de heterodtomos dentro de la estructura carbonosa (Ospina et al.,
2014).

Mediante la implementacion de las ecuaciones de la norma ASTM D3172 (Tabla 2) y los
datos recopilados por el TGA se determinan los porcentajes de humedad, material volatil,
cenizas y carbono fijo resumidos en la Tabla 3, se evidencia un aumento en el contenido de
carbono fijo de un 15,99 % presente en la muestra inicial de quitosano, a un 54,15% en el
hidrochar. Estos resultados concuerdan con los encontrados por (Quesada et al., 2016), quienes
reportan un 59[wt%], para residuos de cafiamo.

Por consiguiente, el método seleccionado de CHT para la produccion del material
carbonoso, es muy conveniente para mejorar la calidad del carb6on producido, ya que, al ser un
sistema hermético, se aprovecha del contenido de materia volatil y convierte la mayor parte en
carbono fijo y es por ello que es una tecnologia muy innovadora ya que disminuye la
contaminacion al medio ambiente, como lo hacen los procedimientos tradicionales de obtencion

de material carbonoso.

Tabla 3. Resultados de analisis préximo

Muestra Masa (mg) Humedad Materia volatil  Cenizas  Carbono fijo
g (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)
Quitosano
comercial 22.85 11.20 50.80 22.01 15.99
Hidrochar 23.36 10.64 15.26 19.96 54.15

El bajo contenido de cenizas del hidrochar preparado podria deberse a la presencia de grupos
que contienen fosforo, que se incorporan al hidrochar durante la carbonizacion, aunque no se
pueden descartar otros compuestos inorganicos presentes en el precursor de biomasa (Chaparro,

2021). La temperatura de activacion tiene un efecto significativo en el rendimiento y las



propiedades fisicoquimicas de los CAs, incluido el volumen de poro total, area de superficie

especifica, distribucion del tamafio de poro, composicion elemental y en sus propiedades

electroquimicas, es por ello que el hidrochar se activo a 500, 700 y 900 °C, a iguales

temperaturas reportadas por Wu y colaboradores (Wu et al., 2019) a 600, 700 y 800 °C,

presentando rendimientos por debajo del 30 hasta el 12%.

4.1.2 Andlisis FTIR - ATR
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Figura 12. Espectros FTIR de los CAs tratados hidrotérmicamente a diferentes temperaturas, a) CA_500, b)

CA_700, c) CA_900.

En la Figura 12, se muestran los espectros FTIR de las muestras de los CAs. Puede

observarse, que las muestras obtenidas presentan trazas FTIR similares (véase la Figura 12).

Contienen varias bandas que pueden estar relacionadas con el estiramiento del anillo aromatico
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ubicado en 1621, 1490 y 1437 cm™ y la deformacion C-H en 1477 cm™, esto revela que, durante

la carbonizacion hidrotermal, asistida con HzPO4 tienen lugar procesos de aromatizacion

(Laginhas et al., 2016).
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A partir de los espectros obtenidos (Figura 12), se puede observar las bandas o picos
caracteristicos en el rango de 3500-2800 cm-?, generalmente relacionada con la vibracion de
estiramiento del grupo hidroxilo (-OH) (Preciado, 2022). En 1573 cm™ se encuentra la banda
debida a la vibracion de estiramiento C=0 el cual es asignado al estiramiento simétrico de la
vibracion del grupo (-COO-) y en 1145 cm-! se distingue otra sefial perteneciente a la vibracion
de estiramiento del enlace C-O en alcoholes, concorde a lo reportado por (Laginhas et al., 2016)
relacionada con la deformacion CH y la deformacion fuera del plano O-H. Por otro lado, los
picos que se encuentra en el intervalo de 500 a 1250 cm™, hay un pico caracteristico a 958 cm-!
del enlace P-O esto es debido a que el material carbonoso fue asistido con acido fosférico,
también formando fosfinas a 2326 cm™ y 958 cm™ caracteristico del enlace P-H.

Finalmente, de acuerdo con la literatura los picos que se encuentran en una franja de nimero
de onda de 2852 a 2600 cm-* corresponden a la banda de absorcién proporcional al estiramiento
C-H propia del grupo ~CHsz de los alcanos y de 1900 a 1600 cm del grupo C=C de los alquenos.
Asimismo, la sefial a 2112 cm™ es debido a la presencia del grupo alquino (-C=C-H) y a 673 cm
L es tipico del enlace Csp-H caracteristico de las olefinas, en la cual la banda aumento
considerablemente en la muestra de CA_900. También se observo que el porcentaje de
transmitancia de la muestra de CA_700 fue el mas bajo para los enlaces P-H, O-Hy C-O en

comparacion con los otros CA.

4.2 Caracterizacion Morfoldgica

4.2.1 Analisis de microscopia electronica de barrido (MEB)
En la Figura 13, se muestran las micrografias a dos aumentos diferentes, obtenidas con ES a
alto vacio. La Figura 13 a) y a") corresponde al hidrochar obtenido por CHT, sin acido fosférico,

se observa una superficie lisa y limpia sin impurezas, por su parte en la Figura 13. b) y b"), estan
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las imagenes correspondientes al hidrochar obtenido por CHT, asistido con acido fosforico, su
superficie se vuelve rugosa y a mayores aumentos b”) se aprecian los cristales de acido que ha
impregnado la superficie del carbon. Es evidente que la presencia del acido fosférico modifica la

superficie y composicion quimica del hidrochar.

g (5 N _ .
Figura 13. Micrografias tomadas con electrones secundarios a) y a") hidrochar obtenido por CHT. b)yb")
hidrochar obtenido por CHT asistido con &cido fosférico.

En la Figura 14, correspondiente a las micrografias de los CA_900, a) en ausencia de HsPO4
y b) afiadiendo H3PO4 al proceso hidrotermal, en las micrografias se observa experimentalmente
el efecto del HsPOs al ser afiadido al proceso hidrotermal. En la Figura 14 a, se observa la
formacion de la rugosidad procedente de la digestion de la celulosa. En la Figura 14b. Cuando se

afiade HzPOa. al tratamiento hidrotermal, la morfologia se modifica notoriamente, se aprecia la



separacion de la celulosa, que aparece en la imagen como microesferas (Sevilla & Fuertes,

2009).

Signal A = SE1

31 ¢\ Signal A = SE1
S y ~_ Mag= 500X
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Figura 14. Micrografias a 500X de CA_900 a) en ausencia de H3PO4, b) en presencia de HsPO4 en el proceso

hidrotermal
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En la Figura 15 se muestran las imagenes del hidrochar y de los CAs obtenidos a 500, 700 y

900 °C. Es importante aclarar que las imagenes fueron realizadas a los CAs lavados segln se

describe en la metodologia. En la Figura 15a, esta el hidrochar el cual tiene una forma irregular y

su superficie es rugosa, producto del proceso de obtencion, el cual es despegado con espatula de

las paredes del reactor, en la Figura 15b, esté la imagen del CA obtenido a 500°C, el cual
muestra una forma irregular y angular, la superficie es lisa y hay una amplia distribucién de
tamario, en la Figura 15c, esta la imagen del CA obtenido a 700°C, el cual muestra una forma
irregular y angular, la superficie es lisa, se observa un aumento de tamafio con respecto a

CA_500, aunque sigue existiendo una amplia distribucion de tamafio, finalmente en la Figura

15d, esta la imagen del CA obtenido a 900°C, el cual muestra una forma irregular y angular con

la superficie muy lisa, la distribucion de tamafio es mas cerrada con respecto a los obtenidos a
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temperaturas mas bajas. Se observa que el tamarfio de las particulas de los CAs, aumenta
considerablemente con el aumento de la temperatura, dando a entender que el aumento de la
temperatura favorece los procesos de reaccion polimérica que permite la aglomeracion de las
particulas.

A lamagnificacidn de 300X, no se observa macroporos y mesoporos, en la literatura se reporta
la formacion de microporos (<2 um) debido a la activacion fisica por calor (Titirici et al., 2012),
para observarla es necesario analizar los CAs con tecnologias méas avanzadas como microscopia

electronica de transmision MET.

Figura 15. Micrografias tomadas con electrones secundarios a) hidrochar con &cido fosférico, b) CA a 500 °C,
c) CAa700°C,d) CAa900°C
De acuerdo a los resultados que se presentan en la Tabla 4 la distribucién de tamafio los CAs

varia segun la temperatura de activacion, siendo el CA_900 el de mayor tamafio, lo cual esta

relacionada con la elevada cantidad de carbono fijo que arrojo el analisis proximo (Tabla 3), por
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lo que las particulas son formadas por la reaccion polimérica que ocurre en el proceso de
activacién. No se observo macroporos y mesoporos, por lo que en la literatura reporta la
formacion de microporos (<2 um) debido a la activacion fisica por calor (Titirici et al., 2012).

Tabla 4. Distribucion de tamafio de particula de los CAs en um.

Muestra D10 (um) D50 (um) D90 (um)

Hidrochar 214,76 406,56 591,39

CA_500 8,54 16,91 33,29
CA_700 17,54 30,74 40,95
CA_900 40,80 75,82 108,85

4.2.2 Analisis Elemental por EDS

En las Figuras 16 y 17 estan la distribucion elemental por EDS en el hidrochar y en el carbon
activado a 900°C, respectivamente. En los dos casos estan presentes C, O y P, en el hidrochar
también estan presentes el Mgy el Ca, en pequefias trazas. La composicion porcentual en peso y

en porcentaje atomico presente en la superficie del hidrochar y de los CAs estan en la Tabla 5.

Figura 16. Distribucidn elemental del hidrochar obtenida por EDS
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Electron Image 1

Figura 17. Distribucién elemental del CA_900 obtenida por EDS.

Los resultados muestran que en el proceso de CHT asistida con H3POs, seguido de una
activacion a alta temperatura, se promueve la formacién de carbon de alta calidad. El porcentaje
de carbono aumenta con la temperatura de activacion, lo que indica una estructura rica en
carbono; por lo cual, el tratamiento térmico produce una mayor carbonizacion y cambios
estructurales en el material. EI aumento en la cantidad de carbdn indica que se obtienen CAs con
mayor aromaticidad y orden estructural (Chaparro, 2021). El porcentaje de masa de carbén
obtenido a 900°C fue de 72,1 £ 4,8, superior a lo reportado por otros autores, quienes bajo el
mismo proceso Y utilizando precursores de biomasas duras y blandas, el médximo contenido de
carbén obtenido es de 68.6 (wt%) (Quesada et al., 2016). De forma inversa, se obtiene un menor

porcentaje de oxigeno y fésforo a medida que aumenta la temperatura de activacion.
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Tabla 5. Analisis elemental del hidrochar y los CA mediante EDS

Elemento Hidrochar CA 500 CA_700 CA 900
%Masa %Atomico %Masa %Atdmico %Masa %Atomico %Masa %Atdmico
C 23,5 32,1 542+0,2 63405 61,7+26 722+22 721+48 78,637
O 55 56,5 373+1,0 32,708 244+34 21,4+28 240+4,0 19,735
P 20,6 10,9 86+08 39+04 139+38 63+x19 40x15 17%£07
Ca 0,7 0,3
Mg 0,2 0,2
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

4.2.3 Analisis de Area Superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET)

En la Figura 18 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrogeno de los CAs a) CA_500,
b) CA_700, c) CA_900, en la isoterma se grafica volumen adsorbido por gramo en funcion de la
presion relativa. Realizando un analisis mediante el método BET se observa que para el CA_500,
(Figura 18 a) la isoterma corresponde a la combinacién de isotermas tipo | y 1V, se puede
observar un bucle de histéresis, caracteristico de los sélidos mesoporosos (poros de 1 nmy de 1,5
a 7 nm). Se puede observar més adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el
proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y
por las propiedades percolativas del sélido. Para el CA_700, (Figura 18 b) su isoterma coincide
del tipo VI o isoterma escalonada, se le asocia con la adsorcidn capa por capa con una superficie
muy uniforme con baja porosidad, pues presenta estructura micro-mesoporosa, con un ancho de
poro que oscila entre 1 nm a 5 nm, porque tiene bajo volumen de poro 0,031 cm3/g y para el
CA 900 (Figura 18 c) coincide con una isoterma tipo I, este tipo de isoterma fue reportado por
Wu y colaboradores (Wu et al., 2019) en CA de quitosano por pirdélisis a temperatura de
activacion de 800°C, segun la IUPAC para este caso se indica la obtencion de materiales
microporosos (<1 nm), debido a que, con bajas presiones relativas, sube abruptamente la energia

de adsorcion (Horacio, 2004).
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de nitrogeno de los CAs a) CA_500, b) CA_700, ¢) CA_900.

En las muestras de CA_500y CA_700, la parte final de la isoterma no es completamente

lineal, fendmeno que indica la continuacion del proceso de adsorcion a presiones relativas

mayores, debido a la presencia de mesoporosidad y entre mas empinada mucho mayor sera, esto

se genera por el agente activante y durante el proceso de activacién (Vargas et al., 2008).

En la Tabla 6, aparece el area superficial, el volumen de poro y el ancho de poro, para cada

uno de los CAs. EI CA_700, presentd una menor area superficial, mientras que el CA_900,

presentd una gran area superficial de 627,423 m?/g, un area mayor a la reportada por (Wang &

Kaskel, 2012), quienes reportan un valor de 440 + 17m?/g, para carbones obtenidos a 600°C. Por

otro lado, el carbdn que tiene mayor porosidad, es el obtenido a una temperatura de
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carbonizacion de 900°C, y el tamafio de poro en todos los casos fue < 2 nm, lo que indica que

son carbones microporosos.

Tabla 6. Area superficial especifica y tamafio de poro de los CAs obtenidos.

Muestra Area superficial Volumen de poro Ancho de medio
BET (m?%qg) (cm®/g) poro (nm)
CA_500 94,60 £ 1,76 0,075+ 0,02 1,73 £ 0,07
CA_700 13,27 + 0,07 0,031+ 0,01 1,45+ 0,42
CA_900 627,42 + 14,87 0,289 + 0,04 0,74 £ 0,03

4.3 Caracterizacion Electroquimica

4.3.1 Disefio de Electrodos

En la Figura 19, estan las imagenes de los electrodos construidos con carbén activado en
polvo, utilizando como aglomerante, a) cemento conductor, b) pintura de plata, c) pintura de
carbén y como soporte una malla de Ni o cinta de cobre. El electrodo construido con la cinta de
cobre d) con adhesivo conductivo mostrd los mejores resultados en la fabricacion de los
electrodos, ya que el CA se adhiere y no se desprende cuando se hace presion 0 se pone en
contacto con el electrolito. Es importante tener en cuenta que el didmetro del electrodo fue de 1

cmy la cantidad de CA utilizada es minima, alrededor de 6 mg, por electrodo.

Uy

a) [0S b) :

g

Figura 19. Electrodos de trabajo para las pruebas electroquimicas a) mezcla de cemento conductivo + CA, b) malla
en Niquel con mezcla de CA + pintura de plata conductora, c) malla en Niquel con mezcla de CA + pintura de
carbén conductora d) cinta de cobre con adhesivo conductivo + CA.
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4.3.2 Voltametria Ciclica

En la Figura 20, se representa los voltagramas ciclicos obtenidos de la corriente resultante en
funcidn del potencial para las diferentes muestras de los CAs, con una velocidad de barrido de 50
mV/s, usando un sistema de tres electrodos y HCI 1 M como electrolito. Las curvas obtenidas
tienen la forma alargada, alejadas de la forma de un rectangulo ideal, debido a que el material
presenta resistencia y reacciones redox con el medio, por lo que presenta grupos oxigenados en

la parte superficial del material visto en FTIR (Figura 12) y EDS (Tabla 5)
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Figura 20. Curvas voltamperométricas de los CAs a una velocidad de barrido de 50 mV/s. a) CA_500, b) CA_700,
c) CA_900.

Haciendo uso de los resultados de la corriente (uA) y del tiempo utilizado en el proceso de
carga, se calculd la cantidad de carga (Q) en Coulomb (C), mediante la Ecuacion 1.4. En la
Figura 21, se grafica la carga en el capacitor en funcion del voltaje. Dado el comportamiento

capacitivo de los CAs, se encuentra que la capacitancia es constante en un rango de diferencia de
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potencial, al final del proceso de carga, (0,16-0,2)V, (0,11-0,2)V y (0,12-0,19)V para CA_500,

CA 700, CA_900, respectivamente.

Los valores de capacitancia se calculan en los rangos de potencial, donde la carga aumenta
uniformemente, ver Figura 21. En la Figura 22, se ilustra el comportamiento capacitivo de los

CAs. Las pendientes de las curvas muestran el valor de la capacitancia en faradios (F).

V(V) V (V)
35
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0,0 —r r r 1  r r 1
0,0 0,1 0,2
V(V)
Figura 21. Comportamiento de la carga especifica de los electrodos de CA_500 a), CA_700 b) y CA_900 c).

El valor de la capacitancia esta consignado en la Tabla 7, en la cual aparece la capacitancia
por unidad de masa, capacitancia especifica (JUF/g) y la capacitancia por unidad de area,
capacitancia real (F/m?). El electrodo fabricado con el carb6n CA_900, es el que muestra mayor

capacidad de almacenamiento, con una capacitancia especifica de 346 puF/g y una capacitancia
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real de 26,40 + 4,22E%* F/m2. Esto es debido, primero al aporte que tiene la doble capa en la
capacitancia especifica, teniendo en cuenta que ésta depende exclusivamente de la porosidad,
area superficial y de la presencia de microporos (Tabla 6); el otro aporte es debido es la
influencia que tienen las reacciones redox en la capacitancia, que dependen de los grupos

superficiales presentes en la muestra.
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Figura 22. Comportamiento de la capacitancia de los electrodos de CAs.

Tabla 7. Capacitancia por unidad de masa y unidad de area de cada uno de los CAs.

Muestras Capacitancia (x 10° F) Capacitancia  Capacitancia Capacitancia
P1 P2 P3 (x 102 F) especifica (F/g) real (F/m?)
CA 500 1,97 2,12 1,80 1,96+0,13 0,327 £1,31E-04 25,00 £ 1,31E-04
CA 700 1,47 1,14 1,12 1,24+0,16 0,207+ 1,60E-04 15,83 = 1,60E-04
CA 900 2,63 1,98 1,61 2,07+0,42 0,346 + 4,22E-02 26,40 + 4,22E-04

Se observa que el electrodo con menor capacidad de almacenaje es el CA_700, esto es

debido a que tiene menor area superficial y volumen de poro, ya que su isoterma de adsorcién es
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de tipo VI (Figura 16) lo cual indica que tiene baja porosidad; ademas presenta baja
concentracion (intensidad) de enlaces de tipo C-O, P-H y O-H, lo cuales son grupos funcionales
ricos en electrones y por lo tanto este CA tiene bajos electrones libres y por lo tanto baja
capacidad de almacenamiento, esto indica que es la muestra en la que menos se favorece las
reacciones redox (Ramirez, 2018).

En la literatura se reportan capacitancias especificas superiores a 160 F/g, lo cual hace pensar
que los resultados obtenidos son desalentadores; sin embargo, las capacitancias encontradas son
superiores a las capacitancias encontradas en el mercado y deja ver en este tipo de CAs, un material

con propiedades potenciales para ser usados en acumuladores de energia.

4.3.3 Andlisis Estadistico
e Analisis del Area Superficial Especifica BET
Segun los resultados obtenidos del analisis de la varianza (ANOVA) en la Tabla 8,
siguiendo un nivel de confianza del 95%, se obtiene un valor de significancia de 0,000032 menor
de 0,05 lo cual, indica que las dos variables; el area superficial y la temperatura de activacion,

estan relacionadas, el valor de F es 1489,403.

Tabla 8. Analisis ANOVA de los datos de area superficial.

DF Suma de Cuadradp de Valor F Prob>F
cuadrados la media

Model 2 445130,240  222565,120 1489,403 0,000032

Error 3 448,297 149,432
Total 5 445578,537

Con el fin de confirmar el rechazo de la hipdtesis nula, se lleva a cabo la prueba de Tukey,
para el area especifica. En la Figura 23, se ilustra los resultados de la prueba de Tukey con los

intervalos de confianza de las diferencias por muestra de CA. Debido a que los intervalos no
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incluyen al cero, se rechaza la hipétesis nula ya que todas las medias, estadisticamente son

significativamente diferentes.

CA_900 CA_700 4 I

CA_900 CA_500 |

CA_700 CA 500 |u

' 1 ' 1 ' 1
0 200 400 600
m  Diferencia de medias

Figura 23. Prueba de Tukey para el area superficial especifica BET
Nota: Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente diferentes.

e Analisis del Tamafio de Poro
En la Tabla 9, esta representado los resultados del andlisis estadistico ANOVA para el
tamafo de poro. La significancia de F es 0,00, claramente menor de 0,05, es decir que hay
relacion significativa entre el tamafio de poro y temperatura de activacion, y con un valor de F de

629,60.

Tabla 9. Analisis ANOVA de los datos de tamafio de poro

DF ci:g]rzggs dili:drrzzg?a Valor P Prob>F
Model 2 0,876 0,438 629,60 0,00
Error 113 0,079 0,001
Total 115 0,954

En la Figura 24, estan los resultados de la prueba de Tukey, la cual compara los intervalos
de confianza del tamafio de poro para las muestras de CA. Los intervalos de las medias no
incluyen al cero, por el cual los CAs presentan diferencias significativas, en cuanto a su

porosidad por lo cual se anula la hipotesis nula.
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Figura 24. Prueba de Tukey para el tamafio de poro de las muestras de CA.

e Analisis de la Capacitancia.
Segun los resultados obtenidos del analisis de la varianza (ANOVA) ver Tabla 10, el valor F
es de 5,528 y la significancia de 0,0435, al ser la significacién menor de 0,05 indica que las

diferencias de media de los CAs entre la capacitancia son significativas.

Tabla 10. Analisis ANOVA de los datos de capacitancia.

Suma de Cuadrado de

bF cuadrados la media Valor F Prob>F
Model 2 1,22E-06 6,10E-07 5,528 0,0435
Error 6 6,62E-07 1,10E-07
Total 8 1,88E-06

Mediante el anlisis de Tukey, ilustrado en la Figura 25, se observa que el comportamiento
electroquimico de las muestras CA_500 y CA_900, no son significativamente diferentes ya que
su diferencia de medias incluye al 0, y por lo tanto no hay diferencia significativa por la
temperatura de activacion de 500 y 900 °C. Por su parte, la muestra de CA_700 si presenta
diferencia significativa con las demas muestras respecto a la capacitancia. Por consiguiente, se

rechaza la hip6tesis nula y se acepta la alternativa.
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Figura 25. Prueba de Tukey para la capacitancia de los CAs.
Mediante la comparacion de los valores F consignados en la Tabla 11, indica que entre mas
elevado sea el valor F indica que hay mayor dispersién de los resultados, por el cual la
temperatura de activacion influye directamente mas en el area superficial especifica, seguido del

Tamario de poro y la capacitancia de los CAs.

Tabla 11. Comparacion de los valores F.

Andlisis Valor F
Area superficial especifica
BET 1489,403
Tamario de poro 629,60

Capacitancia 5,52
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5. Conclusiones
El método de carbonizacion hidrotermal (CHT), asistido con acido fosforico (H3PO4) es (til
para obtener carbones con alta area superficial, lo cual favorece su uso en aplicaciones como

electrodos para condensadores.

El método de CHT asistido con (H3PO4) favorece la fijacion de carbono fijo.

La temperatura de activacion influye significativamente en la morfologia, el tamafio, area

superficial y el tamafio de poro de los carbones activados.

La temperatura de activacion no influye significativamente en la capacitancia, ya que los

resultados para CA_500 y CA 900 son estadisticamente similares.

Los carbones activados obtenidos a 500 y 900°C, muestran un gran potencial para ser usados

en la fabricacién de electrodos.
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6. Recomendaciones
Con el fin de mejorar el rendimiento en la obtencién de carbones activados, se sugiere

realizar el proceso de activacion térmica usando un horno atmaosfera controlada.

Ya que los CAs a 500 y 900 presentaron mejor comportamiento electroquimico, con el fin
de disminuir los costos de produccion, se sugiere mejorar el area especifica del CA_500 variando

la concentracion de acido fosforico, para ahorrar costos energéticos.

Con el fin de confirmar la presencia de atomos de nitrégeno y la forma en que esta presente
el fosforo en la superficie de los CAs, se sugiere utilizar otras técnicas de caracterizacion

superficial como el XPS o espectroscopia Raman.

Con respecto a la evaluacion de las propiedades electroquimicas se sugiere fabricar los
electrodos utilizando cinta conductora de carbono y variando la granulometria del polvo de CA.
Ademas, de utilizar un equipo que permita ampliar el rango de barrido en el potencial en las

pruebas electroquimicas.
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