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RESUMEN

Jair Gabriel Triana Pequeiho Fecha de Graduacion: Septiembre 2019

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Modificacion de la Microestructura de la Cascara de
Pistache para su Aplicacion el Celdas de Combustible
de Carbono Directo.

Numero de paginas: 132 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en Procesos
Sustentables

Area de Estudios: Procesos Sustentables

Propodsito y Método de Estudio: El proposito de esta tesis es investigar
fuentes alternativas de energia y obtencion de combustibles limpios utilizando
desechos para disminuir el uso de los combustibles fésiles. Para la realizacién
de este trabajo se utilizaron residuos de cascara de pistache que
posteriormente se sometieron una serie de pretratamientos para obtener un
combustible que pudiese ser aprovechado para abastecer una celda de
combustible de carbono directo. Los materiales fueron caracterizados mediante
diversas técnicas analiticas para determinar sus caracteristicas y propiedades
fisicoguimicas como composicién quimica, cristalinidad, microestructura, area
superficial, etc. Se fabricé una celda de combustible soportada en el electrolito
tipo boton para evaluar el desempeno de los combustibles y relacionarlo con
sus propiedades y caracteristicas fisicoquimicas.

Conclusiones y Contribuciones: Se logr6 obtener un material sélido
carbonoso a partir de residuos de cdscara de pistache para ser utilizado en una
celda de combustible de carbono directo con el propésito de generar
electricidad. Se plantea el estudio de pretratamientos a las biomasas para
obtener combustibles con caracteristicas que permitan mejorar el rendimiento
de este tipo celdas. Se logra tener mas informacion acerca de como las
caracteristicas y propiedades fisicoquimicas del combustible tienen un gran
impacto en comportamiento y rendimiento de este tipo de celdas. Se proponen
alternativas amigables con el medio ambiente para ser estudiadas méas a fondo
y desarrolladas en un futuro para satisfacer la demanda energética.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Situacion Energética Actual

En la actualidad, uno de los mayores desafios de la humanidad es
encontrar la manera de satisfacer la creciente demanda energética mundial sin
poner en riesgo el futuro del planeta. Los combustibles fosiles son la mayor
fuente de energia en todo el mundo, contribuyendo con un 80% del
abastecimiento primario de la energia que se consume globalmente [1]. Las
plantas eléctricas abastecidas por combustibles fésiles con una eficiencia de
apenas un 35%, siguen siendo el método dominante para la produccién de
electricidad. Se estima que esta tendencia continde por al menos 30 afios mas
debido a la fuerte dependencia de las economias por los combustibles fosiles a
pesar de la gran cantidad de emisiones a la atmésfera que generan, sus bajas

eficiencias y los efectos negativos en la salud humana [2]-[4].

Existe una creciente preocupacién por los efectos negativos relacionados
con la quema de este tipo de combustibles, ya que forman parte de la principal

contribucion de emisiones de gases de efecto invernadero y contaminantes a la



atmésfera. En la Figura 1 se muestran las principales causas de emisiones de

origen antropogénicas en el 2015:

Oxidos de nitrégeno (NOx) Diéxidos de azufre [SO2) Material particulado fino (PM )
108 Mt 81 Mt 41 Mt

Petréleo

61%

B Carbén M Petréleo M Gas [ Bioenergia Otro

La combuston de petroleo, carbon y biomasa fue la resposable de la mayoria de
emisiones antropogénicas de los principales contaminantes del aire en el 2015

Figura 1. Estimacion de emisiones antropogénicas de los principales contaminantes del

aire por fuente en el 2015 [5]

Afortunadamente, en noviembre de 2016 entr6 en vigor el Acuerdo de
Paris sobre el Cambio Climatico, el cual reune a los paises que generan casi
todas las emisiones de gases de efecto invernadero y el uso de energia del
mundo. Este acontecimiento representa una sefal clara de la determinacion de
los gobiernos de todo el mundo para reducir las emisiones mediante la
aceleracion de la transicion hacia a un sistema energético mas limpio y eficiente

[5].

Para lograr lo anterior, se esta optando por desarrollar e implementar
diversas alternativas como la energia solar, la energia edlica, la energia

geotérmica y las celdas de combustible. Las celdas de combustible, aunque aun



se encuentran en fase de desarrollo e investigacion, se consideran ampliamente
como un medio limpio y alternativo de generacion de electricidad, debido a su

alta eficiencia y predecibles bajas emisiones [6].



1.2 La Celda de Combustible

1.2.1 Historia de la celda de combustible

Las celdas de combustible no son dispositivos de reciente creacion, la
invencion de estos dispositivos ocurrio a mediados del siglo XIX (alrededor del
ano 1839) por el cientifico Sir William Grove [7]. Sin embargo, su desarrollo
tecnoldgico se vio ensombrecido por el mas amplio uso y desarrollo de los
motores de combustion interna y maquinas de vapor. Entre los factores que
ocasionaron el desarrollo tardio de las celdas de combustibles se pueden
mencionar los problemas econdmicos, problemas con los materiales de

construccion y limitaciones en la operacion de este tipo de dispositivo.

En los afnos recientes, el desarrollo tecnolégico de las celdas de
combustibles comenz6 a acelerarse debido a la creciente demanda de consumo
y distribucion de energia. La demanda de energia, su descentralizado mercado
y los problemas ambientales debido a su produccién y consumo han llevado a
varios paises industrializados a apostar por la implementaciéon de fuentes de

energia descentralizadas, como las celdas de combustibles.

La primera aplicacién exitosa de una celda de combustible fue durante
los anos 60°s con la carrera entre Estados Unidos y la Uni6n Soviética para
conquistar el espacio. Este acontecimiento marcé una nueva era para las
celdas de combustible, en la que los grupos de investigacion se enfocaron en

buscar mas aplicaciones para las celdas de combustible, ademas de los



vehiculos espaciales. En los 70’s Karl Kordesch desarrollé el primer vehiculo
impulsado por una celda de combustible alcalina y una bateria de plomo-acido.
En el futuro cercano se espera que las celdas de combustible sean utilizadas en
numerosas y diversas aplicaciones desde energia portatil y vehiculos hasta

distribucién energética domeéstica e industrial [7].

1.2.2 Funcionamiento de una celda de combustible

La celda de combustible es un dispositivo que transforma la energia
quimica almacenada de las sustancias directamente en electricidad y calor,
cuando es abastecida con un combustible y un oxidante [8]. La celda de
combustible esta constituida por un electrolito, un anodo y un catodo (ver Figura
2). El catodo es un material poroso cuya conductividad electrénica favorece las
reacciones catédicas del sistema en la interfase electrolito/catodo. El electrolito
es un conductor de las especies idnicas formadas en las reacciones del catodo
o del anodo. Por su parte, el anodo es un material poroso con valores de
conductividad electrénica que favorecen las reacciones anddicas y es donde se

abastece el combustible.

Circuito externo

Oxigeno

wo—o0T®n

Combustible '
(Hz, C, CiHy)

Anodo

(Aire)

woo—3o0—

Figura 2. Diagrama de operacion basica de una celda de combustible [8]



El combustible es oxidado en el &nodo mediante una reaccion andédica
generando electrones y formando especies idnicas que son transportadas a
través del electrolito hacia el catodo; o bien, formando compuestos quimicos por
la reaccion del combustible, mientras que las especies idnicas son
transportadas a través del electrolito desde el catodo hacia el anodo. Los
electrones producidos por la reacciéon anddica son los responsables de generar
la electricidad cuando viajan por el circuito exterior hacia el catodo donde son
consumidos por la reaccion entre el oxigeno y las especies idnicas
transportadas a través del electrolito o para la formacion de iones oxigenos, los

cuales se transportan a través del electrolito hacia el anodo.

1.2.3 Eficiencia de una celda de combustible.

La mayoria de los procesos utilizados para transformar la energia
quimica en energia eléctrica se encuentran gobernados por el ciclo de Carnot
porque se basan en gradientes de presion y temperatura, transformando
primero la energia quimica en cinética y luego en eléctrica. Por su parte, las
celdas de combustible generan directamente electricidad mediante la reaccion
electroquimica del combustible, por lo que no se ven limitadas por el ciclo de

Carnot.

La cantidad de energia disponible para producir electricidad es conocida
como la energia libre de Gibbs. Asi, la energia libre de Gibbs para la reaccion

electroquimica de un combustible est4 dada por:

AG = AH —TAS (1)



donde:

AH : Entalpia de la reaccion de oxidacion del combustible
AS : Término de la entropia

T : Temperatura a la que ocurre la reaccién.

En la celda de combustible, solamente la energia libre de Gibbs es la que
se encuentra disponible para convertirse en electricidad, y el resto se refleja en
el cambio de entropia. La energia libre de Gibbs de la reaccion de oxidacién del
combustible esta relacionada con el voltaje reversible o voltaje de circuito

abierto de una celda ( E,, ), que se define como la diferencia de potencial entre

dos terminales que no se encuentran conectadas ,y depende de varios factores
como la presién, la temperatura, los componentes del combustible y la

concentracion, etc. [9]:

E,., =—AG/nF (2)
donde n es el numero de electrones transferidos en la reaccion

electroquimica de la celda de combustible y F es la constante de Faraday (con

un valor aproximado de 96500 C mol™).

La eficiencia termodinamica del combustible (¢F, (%)) de una celda,

dependiendo del combustible que se utilice, se define como la razén de la
energia libre de Gibbs (AG) y la entalpia (AH ) de la reaccién de oxidacion del

combustible:

¢F, (%) = (AG/AH)100 (3)



Despejando la energia libore de Gibbs (AG) de la ecuacion (2) y
sustituyendo en (3) se obtiene una ecuacidn que relaciona la eficiencia

termodinamica con el voltaje de circuito abierto de la celda de combustible:

¢F, (%) = (-nE,., F/AH)100 (4)

La eficiencia de una celda de combustible puede aumentar o disminuir

frente al incremento de la temperatura dependiendo del cambio de entropia
(positivo o negativo) y del combustible (reaccion electroquimica involucrada)
que se esté utilizando. En algunas reacciones de oxidacién del combustible,
debido a un cambio de entropia (AS) negativo, es tebéricamente posible
alcanzar eficiencias superiores al 100% (ver Anexo A[8]) solo si el sistema logra
absorber calor de los alrededores. En la Figura 3 se describe la eficiencia
tedrica de las reacciones electroquimicas involucradas de acuerdo con el
combustible empleado en funcién de la temperatura (datos basados en el poder

calorifico alto HHV):
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Figura 3. Eficiencia tedrica de diferentes combustibles calculada de la energia libre de la
reaccion de oxidacion de dicho combustible como funcién de la temperatura [8].

Las celdas de combustible, como cualquier otro sistema, son incapaces
de operar al maximo de su eficiencia tedrica, es decir, al valor del voltaje de

circuito abierto. Cuando se carga la celda, las pérdidas internas hacen que el

voltaje de circuito abierto de la celda (E,.y ) se reduzca al voltaje de operacion

de la celda (E,;). Las pérdidas de las celdas de combustible son consecuencia

de pérdidas de sobrepotencial 6hmico y de sobrepotencial de los electrodos. La
polarizacion éhmica ocurre debido a la resistencia de los componentes de la
celda y las resistencias de contacto. Existen otros procesos como la difusién, la
transferencia de carga o la adsorcion-disociacion superficial de combustible u
oxigeno que contribuyen a las pérdidas totales por sobrepotencial para una

condicioén de operacién.

Bajo carga, el voltaje de operacion de la celda esta dado por:

EOP = EOCV - ldR_na /. ldr ~eonen ()
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donde:

I': resistencia del aire, combustible, electrodos, conexiones y otros

componentes en Q cm?

R : resistencia del electrolito en Q cm?

I, : densidad de corriente en mA cm™

n,: polarizacién anddica o pérdidas por sobrepotencial en la interfase

anodo/electrolito en mV

1. : polarizacion catddica o pérdidas por sobrepotencial en la interfase

catodo/electrolito en mV

Neonen - CONCENtracion de polarizacion relacionada con la difusion lenta de

especies reactantes y/o productos hacia y desde la interfase

electrodo/electrolito en mV.

Los términos [,R y Ir son pérdidas de tensién 6hmicas puras y

aumentan linealmente con la densidad de corriente, mientras que las pérdidas
por sobrepotencial siguen una relacion no lineal con la densidad de corriente y
son altamente dependientes de los materiales y la microestructura del
electrodo, la composicién del combustible, el mecanismo de reaccion, la

temperatura de operacién y el diseno de la celda. La eficiencia de voltaje de la

celda de combustible es la relacion Eyp/Eysy. En general, en una celda de

combustible, como en muchos otros dispositivos electroquimicos, la eficiencia
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del voltaje disminuye al aumentar la densidad de corriente, mientras que la
densidad de potencia muestra un pico a una determinada densidad de
corriente. La densidad de potencia es una funcion del disefio de la celda, de los
materiales de construccién, las reacciones de reduccion del oxidante vy
transferencia de iones y electrones a través de los diversos materiales a la

temperatura de operacion de la celda de combustible.

Un fendbmeno frecuentemente ignorado que ocurre durante la operacion
de una celda de combustible es el cortocircuito interno, el cual sucede cuando
los electrones transferidos debido a las semi-reacciones no fluyen hacia el

circuito externo. Si llega a ocurrir un cortocircuito electrénico interno, el voltaje

de circuito abierto (E,., ) y la eficiencia eléctrica se reducen.

Existe otro factor limitante denominado utilizacién de combustible. El

factor de utilizacién de combustible (F}) es la relacion del combustible utilizado

para la generacion de energia eléctrica al combustible total consumido y
depende del disefio de la celda de combustible, las variables de operacion y la
densidad de corriente. En las celdas de combustible con sistema de
combustible que fluye y donde los productos se forman en el lado del
combustible, es practicamente imposible operar a Fy superiores al 80-90%
porque existen limitaciones cinéticas y de difusidbn para las reacciones y un
efecto sobre el voltaje disponible de la celda debido a que los combustibles son
diluidos con los gases producto de las reacciones electroquimicas. Otros

factores que pueden conducir a una disminucion en la utilizacién de combustible
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son las fugas de combustible y el cruce de combustible desde el compartimiento

de anodo a catodo.

La eficiencia eléctrica global de una celda de combustible es producto de

la eficiencia termodinamica (@F, (%)), la eficiencia de voltaje (Eqp/Epgy) y el

factor de utilizacién del combustible (F).

1.2.4 Tipos de celdas de combustibles

Las celdas de combustible se pueden clasificar de acuerdo con el
combustible con el que son abastecidas o los electrolitos empleados. Los
principales tipos son: las celdas de combustible de membrana de intercambio
proténico (PEMFC), las celdas de combustible de metanol directo (DMFC), las
celdas de combustible alcalinas (AFC), las celdas de combustible de acido
fosférico (PAFC), las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) y
las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC). Cada uno de los tipos de
celda de combustible mencionados cuenta con caracteristicas peculiares que

las diferencian una de otras, por ejemplo, la temperatura de operacion.

En la Tabla | (ver la siguiente pagina) se resumen las principales
caracteristicas de los diferentes tipos de celdas de combustible que son

estudiadas en la actualidad [7][8]:
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Tabla I. Principales tipos de celdas de combustible estudiados actualmente

. . Electrolito,
T("ZO Sen?i(r)?;:g:itc;zlz/n el ion Oxidante/ Semirreaccion T (°C)
Celda anodo transportado en el catodo
y direccion
H, PEM Aire
PEMFC Ha=2H"+26" HY — /,0p+2H +26 =H,0 60-120
H, .
. PEM Aire
DMFC CH30H+H+28;C02+6H H  — 31,0,4+6H"+6€ =3H,0 60-120
H, KOH Aire
AFC | |, 120H =2H,0+2¢" | OH +— /,0p+Hp0+26'=20H" <100
H, H;PO, Aire i
PAFC Ha=2H"+26" H — /,0p+2H +26 =H,0 160-220
CH,, CO,2H2 Carbonatos Aire
MCFC H,+CO5~ fundidos 1 - 2. 600-800
=2H20+Cog+2e- 0032- P R— /2 02+ C02 + 29 = C03
Ceramico
CH,, CO, H; conductor de Aire i
SOFC Hot 0% =H,0+2¢" o 1,0, 426 = OF 800-1000
02' _

Los ultimos dos tipos de celdas (MCFC y SOFC) han cobrado
importancia en la actualidad debido a que se les puede abastecer con diversos
materiales sélidos carbonosos como combustible. EI combustible empleado en
este tipo de celdas puede ser carbones minerales, biomasas, grafito, carbén

activado, entre otros.
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1.3 La Celda de Combustible de Carbono Directo

Las celdas de combustible de carbono directo son esencialmente
similares a los demas tipos de celdas existentes, a diferencia de que son
abastecidas en su camara anddica con combustible sélido de origen carbonoso
que reacciona directamente en la interfase electrodo/electrolito, donde se
encuentran los sitos electroquimicamente activos (ERS), para formar productos

en fase gaseosa.

Para una celda de combustible de carbono directo operando a su

maxima eficiencia, la reaccién global es la siguiente:

C+0,——CO, (7)
con las siguientes reacciones en los electrodos:
Anodo: 207 +C——CO, +4e (8)

Cétodo: 0, +4e — 20~ (9)

Las caracteristicas clave de una DCFC, a diferencia de otras celdas de

combustible y tecnologias de generacion de energia, son las siguientes:

e Las DCFC operan a altas temperaturas convirtiendo directamente
la energia quimica del carbono sélido en electricidad a través de

reacciones electroquimicas.
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e La utilizacién del combustible abastecido es casi del 100%, debido
a que los productos y el combustible estan en distintas fases por
lo que es mas facil separarlos.

e Eficiencias teoricas del 100 %.

e El Unico subproducto es el CO; por lo que puede ser capturado
directamente.

e El sistema de alimentacion para el suministro del combustible
sélido a los sitios de reaccidén es complejo, comparado con otros
sistemas de celdas de combustibles alimentados con combustible

gaseoso o liquido.

1.3.1. Tipos de DCFC

Las celdas de combustible de carbono directo su vez se dividen en
diferentes tipos: celdas de combustible de carbonatos fundidos de carbono
directo (DC-MCFC), celdas de combustible de hidréxidos fundidos de carbono
directo (DC-MHFC), celdas de combustible de anodo fundido de carbono directo
(DC-MAFC), celdas de combustible de 6xido solido de carbono directo (DC-
SOFC) y celdas de combustible de carbono directo hibridas (HDCFC). A
continuacién, se muestra la Tabla Il (ver siguiente pagina) donde se presentan

los tipos de DCFC y sus principales diferencias:
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Tabla Il. Tipos de celdas de combustible de carbono directo (DCFC) y sus diferencias

Reaccion lon Reaccion
Tipo Combustible Electrolito
anoddica transportado catddica
Carbono C + 2C05~ Carbonatos O, + 2C0O, +
DC-MCFC CO4°
sélido =3CO, + 4€’ fundidos 4e = 2CO5"
C +40H =
Carbono Hidréxidos 0O, +2H,0 +
DC-MHFC 2H,0 + COs + OH
sélido fundidos 4e = 40H
4e
Carbono X200 +2X8 =
DC-MAFC M + xO% = MO,
sélido +2xe’ xO%
C+ 2022_ =CO, O, +4e =
(HC+A=)C
+4e 20?%
H,+O*=H,0+2¢" o*
(C+H20=) Og +4e =
DC-SOFC CO+0%=CO,
CO+H, 207
+2€
(C+CO,.) CO+0“=CO, Ceramico 0, +4e =
2CO +2e conductor 20%
C 12007 de O*
=3C02 +4e
Carbono C +20% = CO,
solido +4e O, +4e =
HDCFC CO,7y O°
dispersoen | C+0*=CO + 20%
carbonatos 2e
CO+0?%=CO,

+2e
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1.3.2. Mecanismos de transporte en DCFC

En el caso de este tipo de celdas, la reaccion electroquimica del carbon
sélido con ion oxigeno (O%) (generado por la reduccién del O, contenido en el
aire alimentado del lado del catodo) tiene pocas probabilidades de darse tal
como se describe en las ecuaciones (8) y (9). La reaccion anddica involucra la
transferencia de cuatro electrones por cada atomo de carbono por lo que
probablemente se lleve a cabo en mudltiples pasos en una secuencia de
reacciones elementales. Por lo que, en la practica, el ion oxigeno es abastecido
en forma de otros iones como COs*, OH o como un éxido metalico. De forma
alternativa, el carbon puede ser suministrado como una especie gaseosa, tal
como el CO, mientras el Hy se lleva al sitio electroquimicamente activo (ERS)

para llevar a cabo la conversion en la celda de combustible.

Los ERS se encuentran restringidos a la interfase electrodo/electrolito, lo
que representa uno de los mayores desafios para este tipo de tecnologia,
porque generalmente no se encuentran completamente accesibles para las
particulas de carbén o para el ion oxigeno. De acuerdo con esto, todas las
configuraciones de DCFC apuntan a superar las barreras fisicas a la oxidacion
electroquimica proporcionando mecanismos de transporte efectivos para poner

en contacto el oxigeno o el carbono en los ERS [10][11].
1.3.2.1. Modos de transporte de oxigeno

En el primer caso, el cual se utiliza en celdas de combustible tipo MCFC,

el oxigeno del aire puede ser quimicamente incompatible con el electrolito, o
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puede tener una solubilidad limitada. Del mismo modo, los electrones pueden

tener dificultades para acceder a ERS por las siguientes razones:

e El electrolito es necesariamente aislante y no puede proporcionar
una via de conduccion para los electrones.

e Puede existir una falta de conectividad o filtracion entre las
particulas de carbono.

e Las particulas de carbono pueden tener mala conductividad
electronica.

e Puede existir una separacién gradual y pérdida de contacto
eléctrico entre las particulas de carbono en el electrolito a medida
que la masa de carbono se agota por oxidacion.

¢ No hay suficiente impregnacidn de las particulas de carbono por el

electrolito.

Las DCFC que se basan en el modo de transporte de oxigeno
generalmente emplean un medio fundido en contacto directo con el carbono,
como granos o particulas dispersas dentro del medio fundido (ver Figura 4). En
este tipo de configuraciones, el oxigeno del aire es reducido en el catodo a
especies como ion carbonato (CO3s%), ion hidroxilo (OH") o ion oxigeno (O%) en
la forma de un éxido metalico, para después ser entregado al ERS que se
encuentra en la interfase carbon/medio fundido, donde reacciona con el

combustible.



19

Burbujas CO2
@/6(;\% Electrolito
Fundido
" ) O %
og che O Vehiculos donadores de,
&

- oxigeno

O Oron, €0y

Figura 4. llustracion esquematica de la entrega de iones oxigeno a los ERS en hidréxido
fundido o electrolito de carbonatos fundidos con particulas de carbono dispersas [10].

1.3.2.2. Modos de transporte de carbono

Los modos de entrega de carbono son utilizados en celdas de
combustible tipo SOFC en donde los sitios electroquimicamente activos (ERS) y
la frontera de triple fase (TPB) denotan los sitios en los que ocurre la reaccién
de transferencia de carga. Los modos de entrega de carbono consisten en
transformar las particulas sélidas de carbono en una especie quimica apropiada
para tener acceso a los ERS por difusién. En la Figura 5 se muestra un

diagrama esquematico de la frontera de triple fase:
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Carbon / Recolector
de corriente

Abastecimiento de Camino eléctrico para la
carbon combustible conduccion de electrones

Figura 5. Diagrama esquematico de la frontera de triple fase requerida en una DCFC que
utiliza un electrolito conductor de ion oxigeno y carbén particulado como combustible

[8].

La transformacién de las particulas de carbono comunmente se lleva a
cabo mediante la gasificacion con vapor del combustible sélido para producir
gas de sintesis que, de ser necesario, se purifica para eliminar contaminantes
(ver Figura 6). El gas de sintesis generalmente se somete a una reaccidn
catalitica de cambio agua-gas en caso de que el Hz sea el combustible deseado

para suministrar a la celda de combustible.

Csy + H,0 5y — Hy +CO, (10)

)
Debido a que la reaccion de gasificacion con vapor (10) es endotérmica,
es frecuente el suministro de oxigeno para quemar parte del carbono y generar
el calor necesario. Ademas, si se adiciona una mayor cantidad de vapor de

agua es posible desplazar la reaccion para producir mas hidrogeno:

COg +H,Qg)—>Hyg) + Oy, (1)
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Al combinar las reacciones 10 y 11, la reaccién global neta de
gasificacion con vapor de agua esta dada por:
12
Cio +2H,0, >2H,5) +COy, (12)
De forma alternativa también se puede lograr gasificar el carbono,
mediante la gasificacién en seco con CO; utilizando la reaccién de Boudouard:
1
Cig +COyq) »2C0,, (13)

Esta reaccion se ve favorecida termodinamicamente a temperaturas

mayores a los 700°C debido a su cambio en la energia libre de Gibbs

e' e'
Cermet poroso
! Anodo

/

Gasificacion con vapor

H2+(CO) H20

Particula de carbono
(100 micrones a unos
milimetros

0
Aire E>
2
:
3
>

Gasificacion en seco

Catodo j::'-ERS (TPB)

Figura 6. llustracion esquemadtica que describe la entrega del combustible a los ERS
(TPB) en una celda de combustible de oxido sdlido mediante gasificacion en seco o con
vapor [10].

1.3.3. Combustible para celdas tipo DCFC

Las celdas tipo DCFC utilizan carbono sélido como combustible para

generar electricidad. En los estudios que se han realizado hasta la actualidad se
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ha empleado carbono en diferentes formas que incluyen el carbédn mineral,
carbones sintéticos, carbon activado, carbones amorfos, grafito, carbones
piroliticos, biomasas e incluso desechos organicos. Algunos de éstos
combustibles pueden ser abastecidos directamente, mientras que otros
requieren un pretratamiento con la finalidad de mejorar propiedades fisicas y

quimicas para mejorar su reactividad para la conversién electroquimica.

Tanto propiedades del combustible como su estructura, composicion,
area superficial, tamano de particula y textura estdn fuertemente relacionadas

con la conversion electroquimica.

1.3.3.1. Estructura cristalina del combustible

El carbono se puede encontrar en diferentes formas alotrépicas que van
desde el grafito hasta el diamante, cada una con sus respectivas propiedades
fisicas y quimicas. Aunque el mecanismo de la oxidacion electroquimica del
carbono no esta completamente explicado en la mayoria de las celdas tipos
DCFC, se conoce que la estructura cristalina juega un papel importante en el

desempeno de la celda de combustible.

En estudios realizados, se ha demostrado que las estructuras con mayor
desorden cristalino y defectos en la estructura tienen una mayor reactividad
electroquimica debido a que cuentan con una mayor disponibilidad de sitios de
reaccion. y producen densidades de alta potencia en comparacion con los
carbonos con estructuras ordenadas como el grafito que es significativamente

menos reactivo [12]. Por otra parte, para estructuras cristalinas mas ordenadas,
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como el caso del grafito, su gran desempefio se le atribuye a su conductividad

eléctrica y que se traduce en menores pérdidas éhmicas dentro de la celda.

En general, si se desea favorecer la conversion electroquimica para
producir mayor electricidad, es necesario emplear carbonos amorfos como
combustible. Por otra parte, si se planea utilizar el combustible como anodo
consumible, es recomendable utilizar carbono grafitico por sus propiedades

eléctricas.

1.3.3.2. Microestructura del combustible

Las propiedades relacionadas con la microestructura del combustible,
como el area superficial, la distribucion de tamano de poro, el tamafno de
particula y la naturaleza de los grupos funcionales en la superficie, también

influyen en el desempeio de una celda de combustible.

Se ha encontrado que cuando se disminuye el tamafno de particula del
combustible, la densidad de corriente entregada por las celdas tipo DCFC se
incrementa. Generalmente se desea obtener combustibles con un area
superficial elevada para mejorar los valores de la transferencia de masa y de
calor. En celdas de combustible tipo DC-SOFC, una mayor area superficial se
traduce en una mayor gasificacion de las particulas de carbono, lo cual facilita
su transporte a los ERS, mientras que en celdas tipo DC-MCFC se aprecia en
un mayor contacto entre los carbonatos fundidos y dichas particulas de
carbono. En cuanto a la distribucion de tamarno de poro, estudios en celdas de

combustible tipo DC-MCFC han demostrado que un area superficial con
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mesoporos favorece un incremento en la densidad de corriente otorgada por el
dispositivo, mientras que una con microporos el efecto es minimo, debido a un

acceso parcial de los carbonatos fundidos a los microporos [13].

Los grupos funcionales presentes en la superficie del combustible de
heteroatomos como Oxidos y nitratos, desempeinan un papel importante en las
propiedades fisicas y quimicas del carbono [14]. Las propiedades del carbono,
tales como las propiedades eléctricas, la capacidad de humectacion, el
potencial zeta, la actividad catalitica y la capacidad de adsorcién, pueden
alterarse mediante tratamientos superficiales apropiados, como nitratacion vy

oxidacién.
1.3.3.3. Composicion del combustible

Uno de los desafios en este campo de investigacion es el de encontrar
un método de pretratamiento para producir un combustible rico en carbono y
con la menor cantidad de impurezas posibles. Desde el punto de vista de la
Termodinamica, se entiende que entre mayor sea el contenido de carbono del
combustible, la eficiencia entregada sera mayor que un combustible con mayor

cantidad de hidrocarburos y cenizas.

Entender el efecto de cada una de las impurezas es de vital importancia
para extender el tiempo de vida de las celdas de combustible de carbono
directo. El contenido de las impurezas puede variar de acuerdo con la fuente,
por ejemplo, un carbdn mineral contendra una mayor cantidad de sales

minerales que una biomasa, pero menor cantidad de volatiles que dicha
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biomasa. Las cenizas con el tiempo, ademas de no ser un combustible
electroquimicamente activo, forman capas en el electrodo que aumentan la
resistencia 6hmica y bloquean el acceso de las especies reactivas a los ERS.
Por otra parte, algunas especies como 6xidos metélicos pueden actuar como
catalizadores de la oxidacién del carbono y de esta forma hacer que la celda de

combustible entregue una densidad de corriente mayor.

El papel de las impurezas de hidrocarburos no se ha establecido
claramente hasta la actualidad. La presencia de cadenas laterales cortas de
alquilo puede aumentar la reactividad electroquimica del combustible de
carbono al proporcionar sitios activos para la oxidaciéon [15]; sin embargo, otros
componentes pueden ser perjudiciales, en particular en sistemas de
temperatura mas baja (alrededor de 500 °C a 600 °C), ya que algunos

hidrocarburos pesados son particularmente estables a dichas temperaturas.

Otro tipo de impurezas que se presentan en este tipo de combustible son
las derivadas del azufre, las cuales pueden eventualmente llegar a degradar los
materiales de los que esta compuesto el anodo, especialmente para el Ni/YSZ.
La degradacién del anodo es mas comun en las celdas de combustible tipo DC-
SOFC, en las que las particulas de carbono estan en contacto directo con el

electrodo.

Aunque se pueden encontrar similitudes entre los modelos de oxidacion
clasicos y la oxidacion electroquimica del carbono, existen una serie de factores
que requieren mayor investigacién. La oxidacion del carbono parece ser el paso

determinante en todos los disenos de celda de combustible de carbono directo,
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excepto en los sistemas basados en gasificacion y los sistemas con anodos de
metal fundido. Por lo tanto, es necesario comprender el cémo se llevan a cabo
los mecanismos de oxidacién de carbono en el interior de cada disefio de celda
de combustible existente, con el objetivo de mejorar el rendimiento, seleccionar
los combustibles apropiados y establecer los requisitos de procesamiento de

éstos.

1.4 Biomasa de cascara de pistache

En el mundo se generan anualmente 30 millones de toneladas métricas
de residuo por la industria de procesamiento del pistache [16].
Aproximadamente un 42% de la masa de un pistache es residuo,
principalmente su cascara, cuya composicion quimica es celulosa (42-60.62%)

y lignina (12.8-22.5%) [17].

En la actualidad la siembra y cosecha de pistache con cascara sigue una
clara tendencia de aumento. La produccién mundial de pistachos en 2014
alcanzd mas de 638,000 toneladas (en base de cascara), que crece un 37% en
comparacién con la de 2013, y también un 50% mas que en 2004. Los tres
principales productores de pistacho son Irdn, E. U. y Turquia, con una
produccién anual de 230,000, 197,699 y 130,000 toneladas, respectivamente en
2014. La FAO estim6 que para el 2016 la produccidén de pistache con céascara
fue de 1,140,875 toneladas [18], solamente en los Estados Unidos de América

la produccién de pistache con cdscara aument6é en unas 250 toneladas en un
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periodo de un afno, mientras que las exportaciones de este producto crecieron a

mas del doble (ver figura 8).

Produccion de pistaches y exportaciones en
los Estados Unidos
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Figura 7. Produccion y exportaciones de pistache con cascara en los Estados Unidos
[18].

Recientemente, Iran, principal productor de pistache en el mundo, ha
impulsado la iniciativa de aprovechar los desechos de la industria del pistache
para producir biocombustibles mediante el uso de diferentes procesos. En la
siguiente figura se describen las cantidades de productos que se pueden

obtener a partir de los desechos de pistache:
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Figura 8. Productos derivados de la digestion, fermentacion y pirdlisis de los desechos
de pistache en Iran [17].

Como se ha descrito, la principal ventaja de las celdas de combustible de
carbono directo es la posibilidad de abastecerlas con un combustible sélido. Es
por eso que los residuos de cascara de pistache pueden ser aprovechados

como un potencial suministro de combustible para este tipo de dispositivos.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En 1896, William W Jacques [19] inventd un nuevo y Util proceso para
convertir la energia potencial del carb6n o materiales carbonosos en energia
eléctrica. Su propuesta fue combinar el oxigeno de manera indirecta con el
carbdn a través de un electrolito y de esta manera convertir la energia potencial
del carbdén directamente en electricidad en lugar de calor. Propuso un
generador de electricidad por la combinacién quimica de carbono con el
oxigeno del aire, un electrodo oxidable de carbono o material carbonoso, un
electrolito de hidréxido de sodio o de potasio fundido impregnado
continuamente con oxigeno mediante una corriente de aire, un electrodo
colector inerte al electrolito impregnado cuando se cierra el circuito, un
recipiente contenedor de hierro y medios para mantener el electrolito en estado
fundido. Esta patente es considerada como el primer antecedente de una celda
de combustible de carbono directo, lo que indica que desde hace mucho tiempo
ya existia un gran interés por parte de los cientificos de utilizar el carbdén de una

manera mas eficiente para generar electricidad.
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En 2009, Jain et al. [20] analizaron el desempefio de una celda de
combustible tubular hibrida de carbono directo (HDCFC) abastecida con
residuos de fibra de madera de densidad media tratada mediante pir6lisis
(pMDF). Adicionalmente se le dieron 3 tratamientos diferentes a la pMDF
(inmersién de tiras en mezcla de carbonato eutéctico fundido, remojo profundo
de las tiras en solucién de la mezcla de carbonato y pulverizacién) para realizar
mediciones de voltaje-corriente e impedancias en un rango de temperatura de
525 a 800 °C. En estos experimentos, la pMDF ha demostrado ser un excelente
combustible para el sistema HDCFC otorgando potencias de hasta 50 mW en
celdas con pocos cm? de area geométrica. Los valores de resistencia y OCV
que obtuvieron con pMDF, particularmente a temperaturas de celda mas altas,
estan entre los mejores obtenidos hasta la fecha con el concepto de una
HDCFC. La capacidad de la HDCFC para funcionar bien con carbono impuro
demuestra que el disefio de la celda es lo suficientemente versatil como para
utiizar una gama de materiales carbonosos. Con sus experimentos
demostraron que el pretratamiento realizado en el combustible tiene una gran
influencia en el desempeno de la celda. Ademas, probaron que el area
superficial de combustible es un factor importarte porque obtuvieron los mejores
resultados con el material pulverizado lo que implica una mayor area superficial
lo que se traduce como un mayor contacto entre las particulas de carbono y los

carbonatos.

En 2013, Jewulski et al. [21] probaron el lignito (carbdn mineral café) en

crudo y carbonizado de lignito, obtenido mediante pirdlisis, para su uso como
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combustible en una DC-SOFC. Utilizaron un electrolito sélido con un area activa
de 16 cm?, cargando el combustible pulverizado en el compartimiento del anodo
a modo de trabajar en lotes hasta que el combustible estuviese casi agotado.
Adicionalmente probaron una mezcla de CO+CO; e hidrogeno humidificado
como combustible de referencia. La maxima densidad energética la obtuvieron
con el carbonizado de lignito, con un valor de 143 mW cm?, muy superior a los
93 mW cm™ obtenidos con el lignito. Concluyeron que los metales alcalinos
presentes en los carbonizados de lignito tienen una gran influencia sobre la
reactividad de la gasificacién, pero se debe proporcionar un area superficial
adecuada para reaccionar con el CO,. Ademas, los compuestos organicos
volétiles que permanecen en el carbonizado de lignito tienen algun efecto sobre
el rendimiento de la celda, especificamente en el modo de suministro continuo
de combustible carbonoso. Entre sus aportaciones destaca la influencia que
tiene la composicién del combustible en la reactividad de éste ya que el
contenido de ciertas especies puede catalizar o inhibir las reacciones
electroquimicas o quimicas de interés que suceden al interior del dispositivo,

resultando en un mejor o peor desempefo de la celda de combustible.

En 2013, Ahn et al. [22] utilizaron un carbonizado de biomasa de madera
en una celda de combustible DC-MCFC y la compararon contra 2 tipos de
carbon mineral de la regién, obteniendo del 60 al 70% de los valores de
densidad energética de los carbones bajo condiciones idénticas. Utilizaron
diversas técnicas analiticas como TGA, SEM, XRD y XPS para comprender las

caracteristicas electroquimicas de la biomasa. De acuerdo con el analisis de las
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imagenes SEM, proponen que la alta porosidad de los materiales puede
aumentar el contacto entre el electrolito y el combustible y aumentar la
eficiencia de la celda de combustible. Aunque el carbonizado de biomasa
resultdé contener una menor cantidad de carbono y un mayor contenido de
ceniza que los dos carbones minerales, concluyeron que sus propiedades
fisicas y quimicas son comparables. Demostraron la factibilidad de usar carbédn
derivado de biomasa como combustible para este tipo de dispositivos y que su

rendimiento es similar al del carbdén mineral.

En 2014, Lim et al. [23] probaron un carbonizado de biomasa obtenido de
la pirdlisis de cascara de palma, a diferentes condiciones, como potencial
combustible para una celda de combustible tipo DCFC. Mediante la técnica de
FTIR observaron similitudes en términos de la presencia de grupos funcionales
basados en oxigeno entre ambas muestras de negro de carbdn y carbon de
biomasa que aumentan aun mas el potencial del carbonizado de biomasa como
combustible DCFC. Concluyeron que la presencia de grupos funcionales de
oxigeno proporciona sitios activos para la oxidacion de carbono en una DCFC.
Ademds, suponen que un area superficial mas elevada de las muestras del
carbonizado de biomasa es capaz de compensar la falta de contenido de
carbono fijo en comparacidén con el negro de carbén, lo que permite un mayor
contacto entre las particulas de combustible y la capa del anodo, por lo que se
obtiene una mayor tasa de oxidacién electroquimica de carbono en la DCFC.

Con su aportacion, se demuestra que los grupos funcionales tienen una
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importante participacidbn en las reacciones y procesos involucrados en la

generacion de electricidad en una celda de combustible tipo DCFC.

En 2014, Yu et al. [24] emplearon carbonizado de biomasa producido a
través del pirdlisis de olote en una celda de combustible tipo HDCFC.
Obtuvieron como resultado un pico de densidad energética de 185 mW cm® a
una temperatura de operacion de 750°C, la cual fue mucho mayor que los
resultados obtenidos con otros combustibles de carbdn. A través de las
observaciones de sus resultados de XRD, determinaron que el carbonizado de
biomasa presenta una estructura desordenada con una alta concentracion de
atomos de borde, lo que significa que es mas facil de oxidar en la reaccion
quimica y también es favorable en la reaccion electroquimica para obtener un
gran rendimiento. Al analizar las imagenes SEM del carbonizado de biomasa de
olote, se encontraron poros en la superficie, los cuales proporcionan una mayor
area superficial y mas ERS. Finalmente, de acuerdo con su analisis TGA,
observaron que la tasa de oxidacidon incrementa con la temperatura de
operacién y comparado con otros materiales carbonosos con mayor
cristalinidad, el carbonizado de biomasa de olote es mucho mas facil de oxidar,
implicando una alta tasa de reaccion electroquimica en el anodo de la celda de
combustible. Su principal aportacion es como la estructura cristalina del
combustible tiene un efecto sobre el desempefio de la celda de combustible al
encontrar que una estructura amorfa y desordenada se obtienen mejores

resultados.
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En 2014, Rady et al. [25] estudiaron el desempeno de carbdon café
Morwell en una celda de combustible de carbono directo a 700 °C y 800 °C.
Para sus pruebas carbonizaron el carbén en crudo y otro desmineralizado
mediante un lavado con acido, comparando contra negro de carbdn comercial
XC72. Para la temperatura de 700 °C, el carbonizado de carbén café Morwell
crudo y el desmineralizado exhibieron valores similares de densidad energética,
37 y 38 mW cm™ respectivamente; mientras que, para 800 °C, el carbonizado
de carbén crudo mostré un valor superior de 89 mW cm™ contra 65 mW cm del
desmineralizado y 67 mW cm™ del XC72. Concluyeron que un combustible con
un tamano de particula mas fino podria mejorar el contacto entre el combustible
y el anodo, manteniendo densidades de corriente més altas que resultan en una
curva caracteristica V-P-I mas amplia. También propusieron que el rendimiento
superior alcanzado por el carbonizado de carbén Morwell crudo se debid
principalmente a una mayor disponibilidad de CO en el anodo. Ademas,
observaron la catélisis de la gasificacion de Boudouard debido a especies
inorganicas inherentes en el carbonizado de carbén crudo como Fe, Ca y Mg.,
las cuales en gran parte fueron eliminadas en el carbonizado de carbén Morwell
desmineralizado, y se encontraban presentes en el negro de carbon.
Finalmente, el analisis termogravimétrico de los carbones a las temperaturas de
operacién confirmé la cinética superior de gasificacion de Boudouard del
carbonizado de carbon Morwell crudo sobre los otros combustibles. La mayor
aportacion de este grupo de investigacion es que demostraron que ciertas

impurezas contenidas en los combustibles pueden ser de gran ayuda al
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catalizar reacciones de gasificacion y por lo tanto aumentando el desempefio de

la celda de combustible.

En 2014, Lee et al. [26] estudiaron el comportamiento de la electro-
oxidacién de carbdn libre de ceniza (AFC), comparandolo con carbon derivado
de biomasa y con hidrogeno como combustible de referencia. Realizaron sus
estudios en una celda de combustible DC-MCFC a una temperatura fija de 850
°C. El desempeiio del carboén libre de ceniza fue muy similar al de los otros
carbones combustibles, pero con un comportamiento diferente en el voltaje de
circuito abierto. También es importante resaltar que la temperatura de
gasificacion del AFC es mucho menor, por lo tanto, la celda se puede operar a
una temperatura menor que la del experimento. Por ultimo, el AFC no requiere
un catalizador de carbonato para ser gasificado. La contribucion mas importante
de este grupo de investigacion es la implementacion de un pretratamiento para
eliminar las cenizas e incrementar el area superficial del combustible, logrando
reducir la temperatura de operacién de la celda de combustible, ademas de no

requerir anadir carbonatos.

En 2014, Munnings et al. [27] realizaron experimentos con tres
combustibles diferentes, coco carbonizado, carbén derivado de un desecho
agricola y Vulcan XC72-R (carbdn activado comercial), demostrando que es
posible operar una celda de combustible con material sin un tratamiento previo.
Sin embargo, el alto contenido de ceniza es perjudicial para el rendimiento de la
celda, ya que puede reducir la superficie para la reaccion y bloquear la

transferencia de carga a través de la celda y reducir el rendimiento de la celda
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de combustible. Su principal contribucién es el uso de biomasas sin tratamiento
para abastecer celdas de combustible de carbono directo y al mismo tiempo
gue no esta accidn no es recomendable debido al alto contenido de cenizas, el

cual es perjudicial en el rendimiento de este tipo de dispositivos.

En 2015, Jang et al. [28] caracterizaron muestras de residuos de granos
de café sin tratar (WCG) y carbonizados de residuos de granos de café (c(WCG)
para utilizarlos como combustible y compararlos con negro de carbdn (CB) en
una celda de combustible tipo DC-SOFC con una temperatura de operacion de
900 °C. Mostraron que la celda cargada con WCG presentaba una densidad
energética maxima 2 veces mayor que la de la celda cargada con CB,
concluyendo que los heteroatomos e hidrégeno presentes en WCG son
importantes la gasificacién in situ del material para producir otras especies
electroquimicamente oxidables. Por ultimo, concluyen que se deben realizar
estudios de las reacciones de gasificacion de celdas de combustibles

abastecidas con WCG y de los posibles efectos de la composicion de su ceniza.

En 2015, Elleuch et al. [29] realizaron pruebas con un carbén derivado de
biomasa de madera de oliva, obteniendo 105 mW cm® como densidad
energética maxima y una densidad de corriente maxima de 550 mA cm™ a una
temperatura de operacion de 700 °C. Describieron los mecanismos de las
reacciones quimicas y electroquimicas que suceden en la celda combustible.
Mediante un andlisis elemental del material, encontraron la presencia de CaO,
mineral considerado como catalizador en los procesos electroquimicos en una

celda tipo DC-MCFC, y KO que es considerado benéfico en los procesos de
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las celdas tipo DC-SOFC. También demostraron una independencia del voltaje
de circuito abierto con respecto a la temperatura. Su aportacién fue que la
produccién de gases combustibles como CO/H,/CH4 de las reacciones de
gasificacion en cadena de la estructura lignocelulosa del carb6n derivado de
biomasa de madera de oliva, asi como su alto contenido de carbono, su meso-
macroporosidad y su estructura desordenada juegan un importante papel en el

desempeno de la celda.

En 2015, Konsolakis et al. [30] utilizaron tres diferentes tipos de carbones
derivados de biomasas, cascara de pistache, cascara de nuez y aserrin. Los
experimentos los realizaron de manera directa en la celda de combustible
operando a modo de una DC-SOFC y mezclando los combustibles con
carbonatos eutécticos, operando a modo de una HDCFC. Por medio de una
pirdlisis de las biomasas, obtuvieron combustibles con menor cantidad de
materia volatil y un mayor contenido de carbono y mencionan que al realizar
una pirolisis a mayor temperatura se pueden obtener materiales con mejores
propiedades texturales. Mediante un andlisis FTIR, determinaron la presencia
de grupos oxigenados en la superficie de los combustibles, los cuales tienen un
efecto en desempefio de la celda. Al analizar las imagenes SEM, observaron la
formacién de una estructura microporosa en los materiales sometidos a pirdlisis,
debido a la liberacién de los volétiles. Concluyeron que el contenido de carbono,
hidrégeno y materia volatil, la porosidad y el area superficial, la acidez, la
presencia de grupos carbonilo / carboxilico, asi como la estructura desordenada

del carbono tienen un impacto en el rendimiento electroquimico de la DCFC
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alimentada con carb6on derivado de biomasa. Con esta investigacion,
demostraron la viabilidad de utilizar productos derivados de diferentes biomasas
disponibles a nivel mundial y de bajo costo como materia prima en celdas de

combustible de carbono directo.

En 2016, Hao y Mi [31] demostraron que es posible utilizar carbén
derivado de los desechos de papel como un combustible en celdas hibridas de
carbono directo HDCFC, operando con temperaturas inferiores a los 700 °C.
Utilizaron periodicos (NC) y revistas viejas (MPC) tratados mediante pirdlisis
para posteriormente caracterizarlos junto con carbdn activado (AC) mediante
diferentes técnicas analiticas como XRD, SEM, TGA, XPS entre otras. Los
patrones de XRD que obtuvieron muestran que el AC tienen una mayor
estructura cristalina comparado con el MPC y el NC cuyas estructuras
carbonosas son predominantemente amorfas, ademas de contener algunas
impurezas minerales como calcita y calcita de magnesio. El analisis de las
imagenes SEM que tomaron revelan que el MPC posee una mayor area
superficial que el AC y el NC respectivamente. Por medio del analisis TGA,
observaron que el MPC y el NC tienen una mayor reactividad térmica que el
AC. Mediante analisis de sus resultados de XPS, comprobaron la presencia de
diversos minerales en la superficie de los combustibles MPC y NC como calcita,
caolita y corderita. Ademas, como las superficies del MPC y NC contenian mas
elementos de Ca, Mg, Al y Si que catalizan la descomposicion de las fuentes de
carbono o generarian mas sitios activos para la electro-oxidacion de carbono.

Finalmente concluyen que la HDCFC abastecida con el MPC obtuvo el mejor
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rendimiento debido a su estructura de carbono mas amorfa; una mayor
reactividad térmica en el rango de temperatura de la operacién de la HDCFC; y
a que su superficie tiene un mayor contenido de impurezas cataliticas y un
mayor grado de oxidacién de carbono. Este grupo de investigacién demostré la
viabilidad de utilizar otro tipo de desechos como fuente de abastecimiento para

una celda de combustible de carbono directo.

En 2016, Zhou et al. [32] investigaron la viabilidad de utilizar carbén
derivado de olote en una celda de combustible tipo DC-SOFC para generar
electricidad. Recolectaron olote de una granja, lo dejaron secar al sol por tres
dias y almacenaron en bolsas plasticas. Luego fue quebrado y secado a 140 °C
para someterlo a un proceso de pirdlisis a 700 °C con una rampa de 5 °C/min
por 2 horas y obtener carb6n que posteriormente fue pulverizado y tamizado en
una malla del numero 70. El carbon tamizado fue cargado con Fe mediante un
proceso de infiltracibn y caracterizado mediante SEM, EDS, XRD vy
espectroscopia de Raman. Las imagenes SEM que obtuvieron, observaron
grandes poros en la microestructura del carbdn obtenido y poros mas pequeros
en las paredes de los mas grandes, también observaron particulas de Fe>O3
adheridas en la superficie del carbon. El analisis EDS que realizaron en
conjunto con el SEM, encontraron carbono, oxigeno y potasio. Mediante el XRD
y espectroscopia de Raman, determinaron que el carbén obtenido era amorfo y
con muchos defectos en su estructura cristalina. Finalmente concluyeron que el
carbon de olote es un combustible superior para celdas de combustible de 6xido

sélido de carbono directo (DC-SOFC) debido a sus caracteristicas que
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favorecen la activacion catalitica de las reacciones quimicas que se producen
en este tipo de celdas. Su principal aporte es la incorporacion de Fe al
combustible como catalizador de reacciones quimicas que generan especies

gaseosas electroquimicamente activas y aumentar el rendimiento de la celda.

En 2017, Li et al. [33] emplearon tres combustibles de carbono
procesados, incluyendo carbon activado (AC), negro de carbdn (BC) y grafito
(GC) con el objetivo de investigar la influencia de las propiedades quimicas y
fisicas del carbono sobre el rendimiento de una HDCFC en diferentes
atmésferas anoddicas en un rango de temperatura de 650-800 °C. Los
combustibles los prepararon incorporandolos a una mezcla de carbonatos de
litio y potasio y después los caracterizaron mediante experimentos de adsorcion
de nitrégeno, TGA, XRD y SEM. Concluyeron que el carbdn activado con
caracteristicas de estructura desordenada, mayor area de superficial y menor
estabilidad térmica, otorga como resultado el mejor rendimiento en la ceda de
combustible entre los tres combustibles de carbono. Ademas, concluyen que
una estructura mas mesoporosa y macroporosa en las muestras de AC mejora
el transporte de los carbonatos a través de la estructura de carbono y conduce
a sitios de reaccidbn mas activos. La combinacion adecuada de diversas
caracteristicas fisicoquimicas y microestructurales del combustible como una
estructura desordenada, porosidad, area superficial, etc. conduce a un mejor

desempefio de la celda de combustible.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS, METAS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipotesis

La modificacion de la microestructura de la cascara de pistache permitira
mejorar el desemperio de la celda de combustible a una menor temperatura de

operacion.

3.2 Obijetivos y Metas

3.2.1 Objetivo general

Obtener un material s6lido modificado a partir de cascara de pistache,
con una temperatura de gasificacién reducida y mayor area superficial que la
cascara de pistache para la posible aplicacion en celdas de combustible de

carbono directo.
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3.2.2 Objetivos especificos

Caracterizar la biomasa de cascara de pistache con y sin

pretratamiento.

Realizar la carbonizacion y caracterizacion de la biomasa de céscara

de pistache con y sin pretratamientos.
Fabricar la celda de combustible.

Obtener curvas de V-P-l, probando los diferentes combustibles y
relacionar el desempefio de la celda con las -caracteristicas

fisicoquimicas de dichos combustibles.

3.2.3 Metas cientificas

Obtener conocimiento acerca de los principales factores y parametros
que afectan la gasificacion de la biomasa en una DCFC y cdmo
influyen éstos en la operacién del dispositivo.

Escribir 1 articulo de caracter cientifico con la finalidad de publicar el
trabajo y resultados en revistas indexadas.

Crear conciencia en el estudio de fuentes de energia sustentables.
Fomentar la investigacién de las celdas de combustibles de carbono

directo para buscar su implementacion a escala industrial.
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3.2.4 Metas académicas

e Obtener el grado de Maestro en Ciencias en Procesos Sustentables.
e Dejar las bases del desarrollo de un proyecto para el estudio de un

doctorado en un futuro.

3.3 Aportacion Cientifica

Contribuir al conocimiento de como afectan diferentes métodos de
modificaciéon de la cascara de pistache en el comportamiento de la reaccién de
gasificacion que se lleva a cabo en una DCFC para proponer un pretratamiento

que mejore su desempefno como combustible.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Obtencidn y Preparacion de los Combustibles

Se compraron en un mercado local dos bolsas de un 1 kg cada una de
pistache con cascara salado y frito comercial de la marca Premier.
Posteriormente, se le retir6 toda la cascara y se procedidé a verificar la masa
obtenida. Una vez que se verificé la masa de cascara de pistache se procedié a
retirar la cascarilla interior para posteriormente realizar un lavado con agua
destilada, un litro por cada 200 g de material por 2 horas en agitacion. El agua
se decanté y luego se llevé el material a una estufa de secado a 105 °C por 24

horas. Al finalizar el ciclo de secado se procedié a moler y tamizar el material.

Para realizar el proceso de molienda, se tomaron 10 g de cascara de
pistache seca y se colocaron en mortero de porcelana de un molino vibratorio
marca ROCKLABS, modelo Benchmill. Se le dio un tiempo de 3 minutos por
cada gramo de céscara de pistache. Al finalizar la molienda, el material se pasé

por mallas de tamizado con las siguientes aberturas: 850, 425,212,105y 37 um,
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conservando Unicamente el material que se retuvo en la malla de 850 um, entre
la de 212 y 425 um y entre la de 37 y 105 um. Finalmente se procedi6 a realizar

una serie de pretratamientos y carbonizaciones con estas distribuciones de

tamano de particula.

Con el objetivo de alterar la microestructura y las propiedades
fisicoquimicas de la cascara de pistache, el material fue sometido a dos
diferentes tratamientos, calentamiento convencional y asistido por ultrasonido,
en 3 diferentes soluciones, utilizando una metodologia similar a la de He et al.
[34]. Se eligié trabajar con hidroxido de sodio y acido citrico para preparar
soluciones al 10% en peso. Adicionalmente, se utilizd agua destilada,
proporcionada por la facultad, como blanco. La cascara de pistache fue
adicionada en una relaciéon 1 a 10 masa-volumen de la solucién. Para el
tratamiento con calentamiento convencional, las soluciones fueron agitadas
mediante un agitador magnético y llevadas a 50 °C en una plancha de
calentamiento por una hora. La temperatura fue verificada con un termdémetro
de alcohol. Para el tratamiento con calentamiento asistido con ultrasonido, las
soluciones se colocaron en un bafo ultrasénico marca Branson modelo 1800
CPHX. La potencia utilizada fue la maxima permitida por el equipo. La
temperatura del bafio se ajusté a 50 °C y se verifico con un termdémetro de
alcohol. Finalmente, se dej6 la solucion con el material durante una hora. Al
terminar los tratamientos, se decanté el exceso de liquido y se dispuso en el
contenedor de residuos correspondiente. El material himedo fue colocado en

una estufa a 100 °C durante toda la noche. El material se retiré de la estufa y se
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dejo enfriar para posteriormente almacenarlo y dejarlo listo para el tratamiento
de pirdlisis.

En el proceso de pirdlisis, la biomasa se descompone térmicamente de
tal forma que no se expone al medio que contiene oxigeno. Es un proceso

extremadamente complejo que involucra tantas reacciones diferentes en la

zona de reaccion [35], [36].

La cascara de pistache fue sometida a un proceso de pirdlisis en un
horno tubular Thermolyne modelo 21100, utilizando un tubo de vidrio de cuarzo

de una pulgada diametro, bajo las siguientes condiciones:

Tabla lll. Condiciones para el proceso de pirdlisis de la cascara de pistache

Rampa de Temperatura de Tiempo de Flujo de
calentamiento pirdlisis residencia nitrégeno
5 °C/min 450 °C 1 hora 50 ml/min

La temperatura de pirdlisis fue seleccionada con base a pruebas
termogravimétricas realizadas previamente a la cascara de pistache cruda y
pretratada. Para favorecer la formaciéon del carbonizado es recomendable
utilizar temperaturas por debajo de los 600°C [37], [38], una rampa de
calentamiento lenta [46-48], un tiempo de residencia largo [40], [41] y un flujo de

nitrégeno no mayor de 50 ml/min [51-53].
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Los materiales utilizados como precursores y sus productos finales

fueron caracterizados usando diferentes técnicas analiticas con el objetivo de

evaluar sus propiedades fisicoquimicas. A continuacion, se muestra una tabla

con las diferentes técnicas utilizadas en cada etapa del proceso de
pretratamiento:
Tabla IV. Técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion
Cascara de Cascara de
Carbones
Técnica Pistache Pistache
obtenidos
Cruda Pretratada
Difraccién de rayos X (XRD) Si S S
Andlisis Termogravimétrico (TGA) g g S
Espectroscopia de Infrarrojo con
Si Si Si
Transformada de Fourier (FTIR)
Andlisis Elemental Aproximado No No Si
Analisis Elemental para
Compuestos Organicos S S S
Microscopia Electronica de Barrido
Si Si Si
(SEM)
Analisis de Distribucién de Tamafno
No No Si
de Particula
Andlisis de Area Superficial
No No Si

mediante método BET
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411 Difraccién de Rayos X (XRD)

Las muestras de la cascara de pistache cruda y pretratada fueron
analizadas por medio de XRD con la finalidad de observar las diferencias de la
estructura cristalina en cada una de las etapas a las que fue sometida la
cascara de pistache. Las muestras fueron analizadas en un difractdmetro marca
SIEMENS modelo D5000. El equipo oper6 a un voltaje de 35 kV y corriente de
25 mA, rejilla de 0.6 mm, utilizando una radiacion de Cu K, con una longitud de
onda de 1.5418 A. Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones:
barrido 26 de 5° a 90° con un tamarno de paso de 0.05° y un tiempo de paso de
1 s. Cada uno de los patrones de difraccion obtenidos se compararon con la

base de datos del International Centre for Diffraction Data® (ICDD®).

Los carbones derivados del proceso de pirdlisis de la cascara de
pistache con y sin pretratamiento también fueron analizados mediante la técnica
de XRD con el objetivo de verificar que tipo de estructura cristalina se obtuvo e
identificar posibles fases debido a los minerales presentes en las muestras. Una
parte de las muestras de los carbones fueron analizadas en un difractémetro
BRUKER modelo D2 PHASER utilizando 10 mA, 30 KV y radiacién Cu K, de
1.5418 A y bajo las mismas condiciones que en el otro equipo: barrido 26 de 5°
a 90° con un tamano de paso de 0.05° y un tiempo de paso de 1 s. Cada uno
de los patrones de difraccién obtenidos se compararon con la base de datos del

International Centre for Diffraction Data® (ICDD®).
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41.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En un analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de
una muestra colocada en una atmoésfera controlada en funcidbn de la
temperatura o del tiempo en que aumenta su temperatura (por lo general, en
forma lineal con el tiempo). La representacién de la masa o del porcentaje de
masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicion térmica.

Los analisis termogravimétricos de las muestras se llevaron a cabo en un
analizador térmico de la marca TA Instruments modelo SDT Q600. Las

condiciones para los ensayos térmicos fueron las siguientes:

Tabla V. Condiciones experimentales para los analisis TGA

Rampa de Temperatura Temperatura Atmosfera
calentamiento inicial final
10 °C/min 25 °C 1000 °C N2

41.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 FTIR en cada una de las etapas de preparacion de los
combustibles para conocer que grupos funcionales siguen presentes antes y
después de los pretratamientos y la carbonizacién. El analisis fue realizado en
un Espectrofotometro Thermo Nicolet 6700 FT-IR con microscopio Nicolet

Centaurus. Este equipo es ideal para trabajar con muestras sélidas y liquidas
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gracias a su accesorio de reflectancia total atenuada (ATR), con el cual se
pueden caracterizar materiales por espectroscopia de infrarrojo de 4000 a 400
cm’', asi como realizar barridos por IR de hasta 20um, empleando el

microscopio Nicolet Centaurus acoplado. El equipo cuenta con las siguientes

caracteristicas:

Resolucion éptica: 0.09 cm’

e Precision de longitud de onda: 0.01 cm™

e Velocidad lineal de barrido mas lento: 0.158 cm/s
e Velocidad lineal de barrido mas rapido: 6.33 cm/s
e Numero de velocidades de barrido: 15

e Tiempo de retencion del N, del detector: 8 horas

41.4 Analisis Elemental para Compuestos Organicos

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio rango de
muestras de naturaleza organica e inorganica tanto sélidas como liquidas y esta
basada en la completa e instantdnea oxidacién de la muestra mediante una

combustion con oxigeno puro a una temperatura aproximada de 1000 °C.

La composicion elemental de carbono, hidrogeno, nitrbgeno y azufre en

las biomasas se llevo a cabo en el equipo de analisis elemental Perkin Elmer
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2400 con una temperatura de combustién de 974 °C, temperatura de reduccion

de 501 °C y presién a 612.1 mm Hg.

415 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Esta técnica fue utilizada para analizar la morfologia y microestructura de
los materiales en cada una de las etapas de preparacion para su aplicacion en
una celda de combustible. Las pruebas fueron realizadas en un microscopio
electrénico JEOL modelo JSM 6010 PLUS/LA, utilizando un voltaje de 15 kV y

diferentes magnificaciones.

41.6 Andlisis de Distribucion de Tamano de Particula

Los carbones obtenidos de la biomasa de cascara pistache fueron
sometidos a un proceso de molienda secundario con el objetivo de que todas
las muestras tengan un tamano de particula similar y de esta forma eliminar

esta variable al momento de realizar el ensayo electroquimico.

Una vez normalizada la distribucion de tamano de particula, las muestras

se analizaron en un equipo Malvern Instruments Mastersizer.
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41.7  Analisis de Area Superficial mediante método BET

Los carbones obtenidos de la cascara de pistache con y sin
pretratamiento fueron sometidos a un proceso de fisisorcion de nitrégeno para
determinar el area superficial y porosidad. Los materiales fueron previamente
desgasificados a 150 °C por cuatro horas, se utilizaron estas condiciones para
evitar alterar la estructura quimica. Para realizar las mediciones se utilizd un
equipo Micromeretics modelo TriStar Il a una temperatura de 77 K. Las
isotermas de adsorcion fueron obtenidas por el método de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) con software interno del equipo. El &rea superficial fue obtenida

por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) con el software interno del equipo.

4.3 Fabricacion, Caracterizacion y Ensayo Electroquimico de la

Celda de Combustible

Se fabricd una celda tipo botdn soportada en el electrolito mediante el
método de screen printing utilizando como electrolito YSZ al 8% mol, un cermet
poroso de NiO-YSZ como anodo, LSM como catodo y se colocaron cables y
pasta de plata en ambas caras de los electrodos como recolectores de

corriente.

Se fabricaron pellets de YSZ de 1 mm de grosor y 20 mm de diametro

como electrolito. Primero, se procedi6 a tomar una cantidad de
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aproximadamente 2.25 g de YSZ. Después, se colocé en la prensa con un dado
de 2.5 cm y se aplicd una presion de 2 t durante un minuto y medio. Una vez
obtenido un pellet uniforme, fue colocado en una mufla y sinterizado a 1500 °C
por cuatro horas con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Finalmente, se
retir6 de la mufla y se procedié a pulir los pellets antes aplicar las tintas de los

electrodos. Para realizar el pulido, se utiliz6 un equipo Metaserv 2000.

Para la fabricar el anodo se mezclé NiO (Novamet) y YSZ (Pi-Kem) en
una proporcion 59.5:40 en peso, ademas se adicion6 KD1 (éster de fosfato) en
un 5% como dispersante y se utilizd acetona como disolvente. La mezcla se
llevé a molienda en un molino de rodillos (ver figura 25) por 18 horas a 195 rpm,
utiizando 20 bolas de circona de 0.9 cm de didmetro. Posteriormente, a la
mezcla se le agregd un vehiculo organico, que consiste en 5% de butvar y 95%
de terpineol, en una proporcién de 32 % en peso del vehiculo y 68% del polvo.
Luego, la mezcla fue colocada en vaso de precipitado y cubierta con un film
plastico, con agujeros, y agitacidon mecanica para evaporar parte de la acetona
hasta obtener un liquido con una consistencia viscosa. Una vez obtenida la
tinta, fue aplicada en una de las caras del pellet. Finalmente, el pellet con la

tinta del anodo colocada fue calcinado a 1350°C por dos horas.

Para la fabricar el catodo se mezcld6 LSM y YSZ en una proporcion
49.5:50 en peso, ademas se adicion6 KD1 (éster de fosfato) en un 5% como
dispersante y se utilizé6 acetona como disolvente. La mezcla se llevé a molienda
en un molino de bolas por 18 horas a 195 rpm, utilizando 20 bolas de circona de

0.9 cm de diametro. Posteriormente, a la mezcla se le agregé un vehiculo
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organico, que consiste en 5% de butvar y 95% de terpineol, en una proporcion
de 32 % en peso del vehiculo y 68% del polvo. La mezcla fue colocada en vaso
de precipitado y cubierta con un film plastico, con agujeros, y agitacion
mecanica para evaporar parte de la acetona hasta obtener un liquido con una
consistencia viscosa. La tinta obtenida fue aplicada en la otra cara del pellet.
Finalmente, el pellet con la tinta del catodo colocada fue calcinado a 1110°C por

dos horas.

Antes de realizar el ensamblado de la celda de combustible tipo botdn
soportada en el electrolito, se procedié a realizar a caracterizarla utilizando
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La microscopia electrénica de
barrido SEM se utilizé con el propdsito de observar la microestructura de la
celda de combustible y verificar que el electrolito fuera denso y sin
imperfecciones, mientras que los electrodos debian ser porosos. Se utilizé6 un

microscopio electrénico de barrido Jeol Japan JSM-5600.

Posteriormente, se fabricaron los recolectores de corriente utilizando
pasta de plata y cable de plata. Se colocd por ambos lados la pasta de plata en
forma de cuadricula y se adhirié el cable sobre la pasta, en forma de espiral.
Después se llevo a secar a 80 °C por dos horas. Finalmente, los recolectores de
corriente se calcinaron a 750 °C por dos horas, utilizando una rampa de 2
°C/min. Después, la celda tipo boton fue colocada en un extreme de un tubo de
alumina con la cara del anodo apuntando hacia el interior del tubo (ver Figura

9), utilizando sellador ceramico (Aremco 552).
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Figura 9. Celda de combustible tipo boton montada en tubo de alimina.

Los combustibles fueron colocados en el lado del anodo. Se utilizé6 un
flujo de 10 ml/min de nitrégeno como gas de purga del lado del anodo para
evitar favorecer la reaccion de Boudouard [43], mientras que del lado del catodo
se expuso al aire atmosférico. El tubo de alimina fue colocado en el interior de
un horno eléctrico junto con un termopar tipo K que se colocé cerca de la celda.
En la siguiente figura se muestra un diagrama esquematico de una celda de

combustible lista para su operacion:
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Figura 10. Diagrama esquematico del tipo de celda de combustible utilizada para este
estudio [44].

Una vez armado y conectado todo el sistema (Ver Figura 11), se
procedié a calentar a la utilizando una rampa de 3 °C/min y realizar las
mediciones de OCV, curvas de polarizacién e Impedancia a 650, 700, 750 y 800
°C respectivamente. Las curvas de polarizacién (voltaje y densidad de corriente)
se midieron comenzando en el OCV medido previamente y barriendo a 0.3 V a
una velocidad de exploracién de 5 mV s utilizando una estacién de trabajo
electroquimica Solatron Analytical frequency response analyzer 1250B (Ver
Figura 12) con el paquete de software Cell Test v5.4.4. También se obtuvo ka
espectroscopia de impedancia electroquimica en un rango de 100 kHz a 0.1 Hz

con una amplitud de 20 mV.
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Estacion de trabajo electroquimica Solatron analizar 1250B.
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CAPITULO 5.

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de los Precursores y Combustibles

A continuacidn, en las siguientes secciones se presentan los resultados

de la caracterizacion cada uno de los precursores y combustibles:

511 Céascara de Pistache Cruda

En la siguiente tabla (ver siguiente pagina) se muestra la clave para
identificar la biomasa de cdscara de pistache cruda con sus respectivos

tamanos de particula:
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Tabla VI. Claves de identificacion de las muestras de cascara de pistache cruda.

Clave Significado

CP Cascara de Pistache cruda

Distribucién de tamaro de particula inicial de 37 um a105

tm1
um
Distribucién de tamafo de particula inicial de 212 um a
tm2
425 um
tm3 Distribucién de tamarno de particula inicial mayor 850 um

En la siguiente Figura se presenta el patron de difraccion de rayos X
obtenido de la muestra de cascara de pistache cruda, es decir sin ningun tipo
de pretratamiento. El patrén es tipico de una biomasa con estructura amorfa, ya
que presenta picos de baja intensidad y sin definir. La celulosa, la cual es un
importante componente de la pared celular de las plantas verdes es detectada
en la cascara de pistache cruda [30], tiene una region caracteristica que va de
los 26= 10° a 30°. El patrdn de difraccidbn de la cascara de pistache fue
comparado con la carta no. 003-0289 de la International Centre for Diffraction

Data® (ICDD®).

En estudios se ha sugerido que dicho grado de cristalinidad entre 26=
20° y 23° esta relacionado con el contenido de: celulosa [51-56]; cera [48] y dos
polimorfos de celulosa (triclinicos y monoclinicos) [50]. En el caso de esta

biomasa, no se distingue el pico caracteristico para las variedades mas
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abundantes de la lignina en 26=15° porque el contenido de lignina de esta

biomasa es mucho menor que el de celulosa.
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Figura 13. Patron de difraccion de rayos X de la cascara de pistache cruda.

La presencia de celulosa principalmente en la cascara de pistache es de
suma importancia para producir un carbén que pueda ser aprovechado para
abastecer una celda de combustible de carbono directo. Por otra parte, es
posible utilizar el material sin ningun tratamiento previo, tomando en cuenta que
la celulosa, junto con otros componentes, al comenzar a descomponer dentro
de la celda genera especies gaseosas electroquimicamente activas como CO; y
H,, ademas de otros compuestos volatiles que modifican el OCV pudiendo

aumentar o disminuir el desempefo del dispositivo.
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El analisis termogravimétrico de las diferentes muestras de cascara de
pistache cruda (Ver Figura 14) muestra cuatro eventos relacionados con la
pérdida de humedad y descomposicion de los componentes (celulosa,
hemicelulosa y lignina) de este tipo de biomasas, en su mayoria hemicelulosa,
celulosa y lignina. El primer evento esta relacionado con la pérdida de
humedad, alrededor del 8% contenida en la biomasa, el cual comienza
alrededor de los 60 °C y termina alrededor de los 120°C. El segundo evento
que comienza alrededor de los 200 °C y termina alrededor de los 300 °C, se
debe principalmente a la descomposicion combinada de la hemicelulosa, la cual
se descompone en un rango de temperatura entre 200 y 260 °C, y la celulosa,
la cual se descompone entre 240 °C y 350 °C [51], donde se presenta una
pérdida de masa del 25%. El tercer evento entre 250 °C y 375 °C, el cual
representa la mayor pérdida de paso, alrededor del 30 al 35% es debido a la
descomposicion de la celulosa y lignina, la cual se descompone gradualmente
en un rango de temperatura entre 275 °C y 500 °C [52], [53]. Por ultimo, el
cuarto estéa relacionado con la formacién de carbon, es decir, a partir de 400 °C

es posible obtener un material con alto contenido de carbono.

Es evidente que mientras mas pequefo sea el tamafno de las particulas
de biomasa se obtendra un menor rendimiento de carbdn ya que la muestra
CP-tm1 de menor tamarno de particula presenté una mayor pérdida de masa. La
razén de que se obtuvo un mayor rendimiento con la muestra CP-tm3 es que, al
aumentar el tamafo de particula, incrementa la distancia entre la superficie de

la biomasa de entrada y su nucleo, lo que retrasa el rapido flujo de calor desde
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el extremo caliente al frio [54]. Esta diferencia de temperatura favorece el
rendimiento para la produccion del carbdén. Ademads, al aumentar el tamarfio de
particula, el vapor formado durante el rompimiento térmico de la biomasa debe
cubrir una mayor distancia a través de la capa de carbén, lo que provoca mas
reacciones de polimerizacion que producen la generacion de mas cantidades de

carbdn durante el proceso de pirolizacion [55].
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Figura 14. Analisis termogravimétrico de la cascara de pistache cruda.

La presencia de celulosa, hemicelulosa y lignina fue confirmada en el
espectro infrarrojo de la cascara de pistache cruda (ver Figura 15) ya que se
observan bandas de grupos funcionales oxigenados como el hidroxilo (-OH) y

carbonilo (C=0) lo cuales se encuentran presentes principalmente en la
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celulosa y otros componentes de la biomasa [30], [56]. Los carbohidratos como
el polisacarido de la celulosa presenta picos caracteristicos en el rango a 3000-
2800 cm™' para enlaces C-H y 1400-800 cm™ de enlaces entre cadenas de
polimeros de glucosa [57]. La presencia de este tipo de grupos funcionales en
la biomasa produce aceites y carbdn durante el proceso de pirdlisis y también a
la liberacion de Hy, CH4, CO y CO.. Esto ultimo es de gran interés si se desea
operar una celda de combustible abastecida con biomasa sin pretratamiento,
recordando que el Ho, CH4 y el CO son especies electroquimicamente activas,
mientras que el CO; interviene en la reaccion de Boudouard, la cual se ve
favorecida a elevadas temperaturas en las que normalmente operan estos

dispositivos.
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Figura 15. Espectro infrarrojo de la cascara de pistache cruda.
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A continuacion, en la siguiente Tabla se presenta la asignacion de cada

una de las bandas identificadas en el espectro infrarrojo de la cascara de

pistache:

Tabla VII. Asignacion de bandas en los espectros infrarrojo de las muestras de todas las
series de cascara de pistache cruda.

Banda (cm™)

Asignacion

Referencias

3332

2906

1736

1621

1425

1370

1234

1033

890

500

Estiramiento grupo hidroxilo (—OH)

Vibraciéon de estiramiento del enlace alifatico C-H

Vibracion grupo carbonilo (C=0) o presencia de

enlaces carboxilicos

Estiramiento del grupo carbonilo (C=0) en el

anillo aromatico o estiramiento del enlace (C=C)

Vibraciones del anillo aromatico o combinacién o
solapamiento de las bandas de estiramiento del
enlace (C-O-C)

0(CHpy) vibracién en alcanos y grupos alquilo

Estiramiento del doble enlace (C=C)

Vibracion de deformacién grupo -OH de enlaces
B-glucosidicos en la celulosa y hemicelulosa

Vibraciones de meneo del enlace C-H

Flexion fuera del plano del grupo -OH

[56]

[59], [60]

[61]

[62], [63]

[61], [64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[60]
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El analisis elemental (ver Tabla VIIl) de las muestras revela que el
contenido de carbono, oxigeno, hidrégeno, nitrogeno y azufre se encuentra
dentro de los valores tipicos de las biomasas, del 42 al 71% para el carbono,
del 16 al 49% para el oxigeno, del 3 al 11% para el hidrégeno, del 0.1 al 12 para
el nitrégeno y del 0.01 al 3 para el azufre respectivamente [69]. El alto contenido
de oxigeno presente en estas muestras sugiere una cantidad importante de
volatiles y/o metales presentes en forma de éxidos lo que puede representar

una cantidad considerable de cenizas.

Tabla VIII. Analisis elemental de la cascara de pistache cruda.

Muestras %C %H %N %0 %S

CP-tm1 4434 6.89 0.25 48.13 0.39
CP-tm2 4299 6.59 0.19 49.74 0.49

CP-tm3 43.67 6.74 0.22 4894 0.44

Las micrografias obtenidas del analisis SEM de la cdscara de pistache
cruda (Ver Figuras 16 y 17) muestran que tiene una estructura fibrosa con una
combinacién de polimeros amorfos y cristalinos. Se observan capas de
polimero laminar alrededor de los poros [57]. La microestructura observada en
esta biomasa se debe principalmente a los polimeros de celulosa, hemicelulosa

y lignina presentes.
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Figura 17. Micrografia SEM de la cascara de pistache cruda (x2000).

Los resultados obtenidos de la caracterizacidon de la cascara de pistache
cruda muestran que este material no es ideal para utilizarse como fuente de
abastecimiento en una celda de combustible de carbono directo ya que no
cuenta con todas las caracteristicas necesarias que debe contar un

combustible, especialmente un contenido de carbono alto. Sin embargo, este
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tipo de material tiene las caracteristicas para ser empleado como un precursor

para obtener un buen combustible para este tipo de dispositivo.

51.2 Cascara de Pistache Pre-tratada

En la siguiente tabla se muestra la clave para identificar la biomasa de

cascara de pistache pretratada con sus respectivos tamanos de particula:

Tabla IX. Claves de identificacion de las muestras de cascara de pistache pre-tratada.

Clave Significado

Céscara de Pistache pretratada con calentamiento

CPc
convencional
Céscara de Pistache pretratada con calentamiento
CPu
asistido con ultrasonido

Distribucién de tamaro de particula inicial de 37 um a105

tm1
um
Distribucién de tamano de particula inicial de 212 um a
tm2
425 um

tm3 Distribucién de tamano de particula inicial mayor 850 um

En la Figura 18, se muestra el patrén de difraccion de rayos X de una
muestra de cascara de pistache pretratada. Los resultados muestran un
aumento de la intensidad en la de 26=15° y 25°, regién caracteristica de la
celulosa. ElI aumento en la intensidad es debido a la remociéon parcial de

hemicelulosa y lignina causando una mayor exposicion de los cristales de
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celulosa que se encuentran al interior de la estructura carbonosa lo que permite
una mayor difraccién del haz de rayos X. Esto es un indicio de que la estructura

cristalina de la celulosa no cambié debido al pre-tratamiento [70].

Pre-tratada

Intensidad (u.a.)

Cruda

— —T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (*)

Figura 18. Comparacion entre los patrones de difraccion de rayos X de la cascara de

pistache pre-tratada y la cruda.

Los resultados del analisis termogravimétrico de la cascara de pistache
pretratada (ver Figura 19 y 20) muestran que ambos pretratamientos tuvieron
un efecto considerable en la cascara de pistache debido a que se observa una
menor cantidad de pérdida de masa entre 200 °C y 375 °C (marca 2 y 3) debido
a que gran parte de la lignina y hemicelulosa ya fue removida previamente
siendo mas efectivo el pre-tratamiento con calentamiento asistido con
ultrasonido, a excepcion de las muestras de mayor tamafo. Ademas, se
observa un aumento en el rendimiento del carbon obtenido en las muestras de

cascara de pistache pretratadas con NaOH, de obtener un rendimiento entre el
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20 y 25%, fue posible lograr un rendimiento entre el 50 y 55%. Este incremento

se debe principalmente al carbonato de sodio presente en estas muestras [71].

masa (%)

p T ) T T T r X
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 19. Termograma de la cascara de pistache pretratada con calentamiento

convencional.

100

masa (%)

CPu-tm1,
CPu-thE
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Figura 20. Termograma de la cascara de pistache pre-tratada con calentamiento asistido

con ultrasonido.
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En el espectro infrarrojo (ver Figura 21) de la cascara de pistache
pretratada se observa una clara disminucién de la banda caracteristica de la
vibracion del grupo carbonilo (C=0) en 1700 cm™ y un aumento en las bandas
de 1400 a 1600 cm™' caracteristicas del anillo aromatico. Los cambios en esta
bandas se les atribuye a la remocién de las cadenas laterales lignina [34]. Esto
confirma con lo observado en el patrdon de difraccibn de rayos X, donde
claramente se aprecia un incremento en la cristalinidad debido a que después
del pre-tratamiento la celulosa esta mas expuesta que en la cascara de pistache
cruda. La remocién de hemicelulosa causé que se desprendan una menor
cantidad de volatiles y alquitranes cuando se llevo a cabo la pirdlisis, mientras
que la remocion de la lignina pudo tener un efecto negativo debido a que la

pirolisis de este material genera mas carb6n que la pirolisis de la celulosa [72].
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Figura 21. Espectro infrarrojo de todas las muestras de cascara de pistache pre-tratada.
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Como se observa en la figura anterior, todas las muestras presentan las
mismas bandas de absorcién por lo que en la siguiente figura (ver Figura 22) se
presenta el espectro infrarrojo de una sola muestra para una mejor

identificacion de las bandas:

Transmitancia (u.a.)

o wn
B3 2 g
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Figura 22. Espectro Infrarrojo de la cascara de pistache pre-tratada.

En la siguiente tabla (ver siguiente pagina) se muestra la asignaciéon de
las bandas identificadas en el espectro infrarrojo de la cascara de pistache pre-

tratada:
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Tabla X. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de la cascara de pistache pre-

tratada.

Banda (cm™)

Asignacion

Referencias

3300

2873

1579

1472

1331

1015

876

771

550

Estiramiento grupo hidroxilo (—~OH)

Vibracion de deformacién del enlace C-H debido
a ruptura de los grupos metilo y metilenos

presentes en la celulosa
Estiramiento del enlace (C=0)

Vibraciones del anillo aromatico o combinacién o
solapamiento de las bandas de estiramiento del
enlace (C-O-C)

8(CHy) vibracion en alcanos y grupos alquilo

Vibracion de deformacién grupo -OH de enlaces

B-glucosidicos en la celulosa y hemicelulosa
Vibracién meneo del enlace C-H
Vibracién de estiramiento del enlace C-H

Flexién fuera del plano del grupo -OH

[56]

[59], [60]

[61]

[61], [64]

[65]

[67]

[68]

[59]

[60]

En la tabla Xl, se presentan los resultados del analisis elemental de las

muestras de cascara de pistache pre-tratada. El analisis elemental muestra que,

debido a la remocion de componentes como la hemicelulosa y lignina, el

contenido de carbono sufrié un decremento, lo cual no es deseable porque
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entre menor sea la cantidad de carbono menor sera la cantidad de electricidad
producida, causando un impacto negativo en el desempeno de la celda. Por
otra parte, se observa un incremento en la cantidad de oxigeno lo que puede
significar un aumento en la cantidad de ciertos grupos oxigenados, lo cual se
puede confirmar con la aparicién y aumento de ciertas bandas en el espectro
infrarrojo (ver Figura 22), o el aumento de la cantidad de cenizas de este

material.

Tabla Xl. Analisis elemental de la cascara de pistache pre-tratada.

Muestras %C %H %N %0 %S

CPc-tm1 23.30 5.65 023 7056 0.26
CPu-tm1 26.41 557 0.28 67.53 0.21
CPc-tm2 24.49 6.40 0.20 6852 0.39
CPu-tm2 34.79  5.91 0.26  58.8 0.24
CPc-tm3 36.31 6.43 0.24 56.62 0.40

CPu-tm3 33.83 6.26 0.31 5926 0.34

En las micrografias SEM (ver Figura 23 y 24), se observa la aparicion de
aglomeraciones alrededor de la estructura carbonosa de la biomasa. De
acuerdo con Modenbach A. A. et. al, concentraciones de alcali mas altas,
muchos cambios estructurales y morfolégicos comienzan a ocurrir en la
celulosa. A medida que aumentan las concentraciones de alcali, las estructuras

de cristalita (regiones de cadenas poliméricas altamente ordenadas intercaladas
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con regiones mas amorfas) comienzan a hincharse. La hinchazén comienza

primero en las regiones amorfas, seguida por la region cristalina [73].

~ ¢ :
3?5 xz,(ﬁ'

e

RL B
( ;? r’?‘f.

LG

Figura 24. Micrografia SEM de la muestra CPu-tm2 (x2000).
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51.3 Carbones de céscara de pistache cruda

En la Tabla Xll, se muestra la clave para identificar las muestras de
carbon obtenido de cascara de pistache cruda con sus respectivos tamafnos de

particula:

Tabla XIl. Claves de identificacion de las muestras de carbon obtenido de cascara de
pistache cruda.

Clave Significado

pCp Carb6n de cascara de pistache cruda

Distribucién de tamaro de patrticula inicial de 37 um a105

tm1
pm
Distribucidén de tamafo de particula inicial de 212 um a
tm2
425 um
tm3 Distribucién de tamaro de particula inicial mayor 850 um

En la Figura 25, se muestra el patrén de difraccion de los carbones
obtenidos de la cascara de pistache cruda. En el patron se observan dos picos
anchos, uno alrededor de 26 = 24° y otro a 26 = 44°. El primero se atribuye a la
reflexion de los planos [0 0 2] y [1 0 0] del grafito cristalino. Sin embargo, lo que
predomina es una estructura carbonosa amorfa debido a que los picos de
mayor intensidad son muy anchos y su intensidad es relativamente pequena. La
obtencién de un carbén amorfo es ideal para utilizarse en una celda de

combustible de carbono directo porque es mas facil de descomponer
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térmicamente. Ademas, un carbon con menor grado de grafitizacién es
favorable en la reaccion electroquimica para obtener un alto desempeno en la

celda de combustible [74].
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos X del carbdn obtenido de la cascara de pistache

cruda.

En la Figura 26, se presentan los resultados del analisis
termogravimétrico realizado a los carbones obtenidos de la cascara de pistache
sin pretratar. En el termograma se distinguen tres eventos donde existe un
cambio de masa. El primer evento esta relacionado con la pérdida de humedad
adsorbida del 3 al 6% de masa (marca 1), ya que este termina alrededor de los
110 °C. El segundo evento (marca 2) que comienza en los 150 °C y termina en
los 500 °C con una pérdida de masa del 4 al 5%, esta relacionado con la
liberacién de la materia volatil como alquitranes generadas durante la pirélisis,

descomposicion de grupos funcionales oxigenados y la descomposicién de la
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lignina remanente Finalmente, el tercer evento (marca 3) que comienza en los
500°C con una pérdida de masa del 15 al 20%, estd relacionado con la
liberacién de mas alquitranes y de CO, o CO derivados de la oxidacion del

carbon y de la descomposicion de grupos funcionales oxigenados [25], [75].
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Figura 26. Termograma del carbon obtenido de la cascara de pistache cruda.

La liberacidbn de volatiles y descomposicion de grupos oxigenados
pueden generar CO e Hj, los cuales son especies que pueden oxidarse
mediante reacciones electroquimicas, generando electricidad y mejorar el

desempefo de la celda de combustible.

En el espectro infrarrojo (ver Figura 27) de los carbones obtenidos de la
cascara de pistache se observa una disminucién o desaparicion de las bandas
caracteristicas del estiramiento del doble enlace (C=C) alrededor de 1260 cm™,

del estiramiento del grupo carbonilo (C=0) alrededor de los 1750 cm™, la
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vibracion de deformacién grupo (-OH) de enlaces B-glucosidicos en la celulosa
y hemicelulosa alrededor de 1050 cm™ vy la flexién del grupo hidroxilo (-OH) en
alcoholes alrededor de los 3300 cm™. La desaparicién o disminucién de estas
bandas se debe a la descomposicién de hemicelulosa y lignina debido al
incremento de temperatura durante el proceso de pirolizacién de la cascara

pistache cruda resultando en la liberacién de volatiles, Hy, CO y CO».
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Figura 27. Espectro infrarrojo de los carbones obtenidos de la cascara de pistache cruda.

La Tabla XIII (ver siguiente pagina) muestra la asignacion de las bandas
identificadas en el espectro infrarrojo de los carbones obtenidos de la cascara

de pistache cruda:
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Tabla XIIl. Asignhacion de las bandas del espectro infrarrojo de los carbones obtenidos de
la cascara de pistache cruda.

Banda (cm™)

Asignacion

Referencias

2360

2200

1750

1560

1160

750

600

480

Estiramiento asimétrico del CO»

Estiramiento del enlace C=C

v (C=0) vibracién del grupo carbonilo debido a

cetonas o aldehidos (ciclos de 5 miembros)

v (C=0) vibracion del grupo carbonilo debido a

sales de carboxilatos

Vibracién del enlace C-O

Vibraciones de meneo del enlace C-H

Vibraciones de meneo del enlace C-H

Flexion fuera del plano del grupo -OH

[76], [77]

[76], [77]

[76], [77]

[76], [77]

[76], [77]

[68]

[59]

[60]

En la Tabla X1V, se presentan los resultados del andlisis elemental de los

carbones obtenidos de la cascara de pistache cruda. El contenido de carbono y

azufre de aumentd mientras que el contenido de los demas elementos

disminuyé después del proceso de pirdlisis. Se han reportado resultados

similares en otros estudios, en relacion con el rendimiento de pirdlisis de los



80

carbones producidos a partir de varios otros desechos agricolas como céascaras
de cacahuetes, cascaras de nuez pecan, mazorcas de maiz, desperdicios de

aves de corral y pastizales en un rango de temperatura similar [76], [78].

Tabla XIV. Resultados del analisis elemental de los carbones obtenidos de cascara de
pistache cruda.

Muestras %Y %C %H %N %0 %S

pCp-tm1 2492 80.92 3.29 0.31 1478 0.70
pCp-tm2 2536 67.2 2.53 029 27.06 292

pCp-tm3 2714 61.10 2.28 0.24 3237 4.01

En las micrografias SEM (ver Figuras 28-30) se observan que los
carbones obtenidos presentan granos sélid,os irregulares. En algunos granos
de carbén se pueden encontrar algunos poros, lo cuales pueden proveer mas
sitios de reaccidn electroquimica [24]. Al analizar la estructura de los carbones
se observa una distribucion de macroporos con diferentes tamarnos y formas.
Estos macroporos con un tamafo mayor en carbones que en la cascara de
pistache cruda forman una red de mesoporos y microporos dispersos de
manera irregular en la superficie por efecto de la liberacion de sustancias

volatiles [76].



BEC 15KV WDW0mmSSE0  10Pa x1,000 10pm =
L

PN
AWM, [ — & e

s

- e

™ e s 2
BEG 15KV - WD18mm$SS0" 2408 %1,000

- €

> N ; ; ‘__-—- . % > 5
¢ e~ YNMTacreporos’

~

Figura 30. Micrografia SEM del carbon pCp-tm3 (x1000).
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En la Figura 31, se muestran los resultados de la distribucién de tamafno
de particula de los carbones obtenidos de la cascara de pistache cruda
mediante la técnica de laser scattering. Las muestras pCp-tm2 y pCp-tm3 tienen
un tamafo menor a 300 um. La muestra de menor tamafno pCp-tm1 tiene un

tamano menor a 185 um.
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Figura 31. Distribucion de tamano de particula de los carbones obtenidos de la cascara

de pistache cruda.

En la siguiente tabla se presentan los resultados de la distribucién de
tamano de particula en fracciones en peso después de utilizar los tamices con
tamano de malla de 250 y 100 um. Las muestras pCp-tm2 y pCp-tm3 presentan
distribuciones similares, mientras que la pCp-tm1 difiere debido a que esa fue la
distribucién que presenté después del pirdlisis. Cuando se comparan los
resultados de las muestras pCp-tm2 y pCp-tm3 obtenidos con los tamices y el

resultado obtenido con la técnica de laser scattering es evidente que existe una
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diferencia debido a que los carbones tienden a formar aglomeraciones en el

dispersante que se utiliza en la técnica de laser scattering, arrojando rangos de

distribuciones de tamarno de particula mayores a lo que se tiene en realidad.

Tabla XV. Fracciones en peso de los carbones de acuerdo con su tamaiio de particula.

Muestra W100 um<p<250 um Wp<100 um
pCp-tm1 0.0307 0.9693
pCp-tm2 0.2913 0.7027
pCp-tm3 0.2918 0.7082

En la Tabla XVI, se presenta un resumen de las propiedades texturales

de los carbones obtenidos de la cascara de pistache cruda. Los resultados

fueron obtenidos a través de las isotermas de adsorcién construidas a partir de

las pruebas de fisisorcién de N:

Tabla XVI. Propiedades texturales de los carbones obtenidos de cascara de pistache

cruda.
, Area de Area Volumen  Tamaiio
Area
microporo superficial total de promedio
Muestra Superficial
t-plot acumulada poro de poro
BET (m?/g) o
(m?/g) BHJ (m%g)  (cm%g) (A)
pCp-tm1 0.6999 0.7567 2.9276 3.287x10 20.572
pCp-tm2 0.7795 0.8698 2.7109 3.040x10° 21.033
pCp-tm3 0.2091 1.3388 1.6386 1.981x107° 48.352
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Todas las muestras de carbon presentan areas superficiales muy bajas
(< 1 m?g), lo que sugiere que la porosidad en dichas muestras es muy baja. La
baja porosidad desarrollada en estas muestras puede deberse a la temperatura
empleada en el proceso de pirdlisis (450 °C), la cual no removié suficiente
cantidad de materia volatil. Una porosidad muy baja puede resultar en un mal
desempefio de la celda de combustible porque significa una menor cantidad de

sitios electroquimicamente activos (ERS) disponibles.

En la Figura 32, se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de N»
de los carbones obtenidos de cascara de pistache cruda. Las isotermas
presentadas son del tipo IV, pero con un discreto ciclo de histéresis, lo cual es
indicativo de que existe la presencia de mesoporos y macroporos en cantidades
muy pequenas. Al contar con una cantidad muy limitada de mesoporos, el

trasporte de especies electroquimicamente activas hacia los ERS es mas dificil.

Por otra parte, en casos como este donde las muestras exhiben areas
superficiales muy bajas, el error experimental del método BET es significativo.

Por lo tanto, la estimacidén de areas superficiales BET no es precisa [79].
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Figura 32. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los carbones obtenidos de cascara

de pistache cruda.
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Carbones de céscara de pistache pre-tratada

En la siguiente tabla se muestra la clave para identificar los carbones

obtenidos de cascara de pistache pretratada con sus respectivos tamanos de

particula:

Tabla XVII. Claves de identificacion de las muestras de carbon de cascara de pistache

pre-tratada.

Clave Significado
Carbén de Céascara de Pistache pretratada con
pCPc
calentamiento convencional
Carbén de Céascara de Pistache pretratada con
pCPu
calentamiento asistido con ultrasonido
Distribucién de tamaro de patrticula inicial de 37 um a105
tm1
um
Distribucién de tamafio de particula inicial de 212 um a
tm2
425 um
tm3 Distribucién de tamarfo de particula inicial mayor 850 pm

En la siguiente figura (ver Figura 33) se presentan los resultados de los

patrones XRD de los carbones obtenidos de cascara de pistache pretratada.

Los patrones de XRD de los carbones fueron comparados con la carta no. 037-

0451 de la International Centre for Diffraction Data® (ICDD®) y se determiné

que presentan una fase cristalina de Na,CO3 conocida como natrita con arreglo
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monoclinico. La aparicién de dicha fase puede deberse a que la solucién de
hidréxido de sodio, utilizada en el pretratamiento, al formd carboxilatos y
después reacciond debido incremento de la temperatura formando el carbonato
de sodio. El carbonato de sodio es utilizado en algunos casos para mejorar el
contacto entre el combustible, el &nodo y electrolito, y asi mejorar el desempefio
de la celda de combustible, por ejemplo, Hao et. al (2016) lo utilizaron junto con
el Li.CO3 y el KoCO3 para pretratar los precursores de sus combustibles antes

de llevar a cabo el proceso de pir6lisis [31].
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Figura 33. Patrones de difraccion de rayos X de los carbones obtenidos de cascara de

pistache pre-tratada.

En las Figuras 31 y 32 se presentan los resultados del analisis
termogravimétrico de los carbones obtenidos de la cdscara de pistache pre-
tratada. Es posible observar tres eventos de pérdida de masa. El primer evento

(marca 1) que termina a los 110°C con una pérdida del 12 al 18% para los
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carbones de la serie pCPc y del 10 al 15% para los carbones de la serie pCPu
se debe a la humedad adsorbida por el material, la cual es mayor debido a que
el Na,COj3 es un material higroscopico por lo que tiende a adsorber agua con
mayor facilidad. El segundo evento que comienza en los 200°C (marca 2) y
termina en los 600°C con una pérdida del 4 al 7% para los carbones de la serie
pCPc y del 3 al 8% paralos carbones de la serie pCPu se debe a la liberacion
de alquitranes y a la descomposicién de grupos funcionales oxigenados.
Finalmente, el tercer evento que comienza en los 700°C (marca 3) con una
pérdida del 10 al 35% para los carbones de la serie pCPc y del 10 al 40% paro
los carbones de la serie pCPu se debe a la descomposicion del NaCOs;
presente en estos carbones. Esta pérdida de masa que comienza alrededor de
los 700 °C esta relacionada con la reaccién entre el carbonato de sodio y el
carbono la que puede estar generando NaO, CO, o CO, esto de acuerdo con
lo reportado por Kim et al. [80]. Ademas, en algunas muestras se observa que
la pérdida de masa durante el tercer evento es mayor debido a que la cantidad
de masa del carbonato de sodio y carbono estan en una relacién de masa que

favorece la reaccion de descomposicion del carbonato.
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Figura 34. Termograma de los carbones obtenidos de la cascara de pistache pre-tratada

con calentamiento convencional.
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Figura 35. Termograma de los carbones obtenidos de la cascara de pistache pre-tratada

con calentamiento asistido con ultrasonido.



90

En la Figura 36, se muestran los espectros infrarrojos de los carbones
obtenidos de la cascara de pistache pre-tratada. Los espectros mostrados
presentan diferencias muy notables respecto a los espectros de los carbones
obtenidos de la cdscara de pistache sin pretratar. Las principales diferencias
son: la aparicion de la de banda de estiramiento del grupo hidroxilo (-OH)
alrededor de los 3400 cm™, la del estiramiento del enlace C-H alrededor de los
2900 cm, la de la sefal tipica de los carbonatos alrededor de los 1400 cm™y la

intensificacién de las bandas de menos del enlace C-H de los 600 a los 900 cm”
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Figura 36. Espectros infrarrojos de los carbones obtenidos de cascara de pistache pre-

tratada.

En los espectros infrarrojos de los carbones obtenidos de cascara de
pistache pre-tratada se observa que todas las muestras presentan las mismas

bandas por que se tomara uno de los espectros para una mejor identificacion de
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las bandas. En la figura 37 (ver siguiente pagina) se presenta el espectro de la
muestra pCPc-tm2. En el espectro se observan la presencia de bandas
caracteristicas de grupos funcionales oxigenados en gran cantidad. La
presencia de este tipos de grupos funcionales en la superficie tienen un gran
efecto sobre el desempefio de la celda de combustible de carbono directo

porque liberan CO y H al descomponerse [81].
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T - .2 ™

T
3500 4000

v T o

16@0 1500 2650
Nimerodeonda (cm™)

T
3000

T
2500

Figura 37. Espectro infrarrojo de la muestra pCPc-tm2.

En la Tabla XVIII, se muestra la asignacién de las bandas identificadas
en el espectro infrarrojo de las muestras de carbones obtenidos de cascara de

pistache pre-tratada:
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Tabla XVIIIl. Asignacion de las bandas para los espectros infrarrojo de la cascara de

pistache pre-tratada.

Banda (cm™)

Asignacion

Referencias

3461

3050

1615

1415

1328

1173

1055

600 a 900

500

Estiramiento grupo hidroxilo (—~OH)

Estiramiento del enlace C-H del grupo vinilo

Estiramiento del enlace (C=C)

Senal tipica de carbonatos

Flexién del enlace (C-O-C)

Estiramiento del enlace (C-O) en alcoholes

secundarios o terciarios

Vibraciones del grupo hidroxilo (-OH) en fenoles

Vibraciones de meneo del enlace C-H

Torsion fuera del plano de grupo hidroxilo (-OH)

[58]

[77], [82]

[62], [63]

[82]

[77], [82]

[77], [82]

[77], [82]

[68]

[60]

En los espectros de estos carbones, se observa una mayor presencia de

grupos funcionales oxigenados, asi como la presencia de carbonatos, que ya se

habia detectado previamente mediante la técnica de XRD. La presencia de este
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tipo de grupos contribuye a que estos materiales desarrollen una mayor area

superficial.

En las micrografias SEM (ver figuras 38-41) de los carbones obtenidos
de la cascara pretratada ser observa la formacion de estructuras cristalinas en
forma de agujas alrededor del carbén, esto es atribuido al Na,CO3 adherido a la
superficie. Ademas, estas micrografias confirman los resultados de la técnica de

XRD y FTIR, donde ya se habia detectado previamente dicha sal.

Figura 39. Micrografia SEM de la muestra pCPc-tm1 (x1000).
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Figura 41. Micrografia SEM de la muestra pCPu-tm3 (x1000).

En la Tabla XIX (ver siguiente pagina), se presentan los resultados de la
composicion y rendimiento de los carbones obtenidos de las muestras de

pistache pre-tratadas:



95

Tabla XIX. Resultados del analisis elemental de las muestras de carbones obtenidos de

cascara de pistache pre-tratada.

Muestras %y %C %H %N %0 %S

pCPc-tm1 50.53 2222 0.89 0.09 7152 528
pCPu-tm1 50.58 21.60 0.46 0.11  74.41 3.42
pCPc-tm2 53.00 2323 1.30 0.10 72,57 2.80
pCPu-tm2 42.52 28.51 1.60 0.08 66.9 2.91
pCPc-tm3 32.94 37.0 1.79 0.14 5755 3.52

pCPu-tm3 37.69 39.92 2.38 0.16 56.04 1.50

En los resultados mostrados en la tabla anterior, se observa una
disminucién en el contenido de carbono de las muestras pre-tratadas, pero
también un aumento en el contenido de oxigeno, lo cual se atribuye a la
presencia del Na;COs y a la presencia de mas grupos funcionales oxigenados
en comparacion con los carbones obtenidos de cascara de cruda. También se
observa que el azufre no fue eliminado por completo, lo cual representa un
inconveniente debido a que este puede causar la degradacién del cermet de Ni-
YSZ porque el azufre reacciona facilmente con el niquel, formando sulfuro de

niquel con menor estabilidad térmica [83].

En la Figura 42, se muestran los resultados de la distribucién de tamafno
de particula de los carbones obtenidos de la cascara de pistache pre-tratada
mediante la técnica de laser scattering. De acuerdo con los resultados de la

técnica de laser scattering todas las muestras tienen un tamafo de particula
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menor a los 250 um. Ademas, se observa que alrededor del 70% de las

particulas tienen un tamafo menor o igual a los 100 um.
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Figura 42. Distribucion de tamano de particula de los carbones obtenidos de la cascara
de pistache pre-tratada.
En la Tabla XX, se muestran las fracciones en peso de la distribucién de
tamano de particula realizada con los tamices con abertura de malla de 250 y
100 um respectivamente. Los resultados de la distribucion realizada con los

tamices, coincide con lo observado con la técnica de laser scattering.
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Tabla XX. Distribucion de tamano de particula realizada con tamices de los carbones

obtenidos de cascara de pistache pre-tratada.

Muestra W100 um<p<250 um Wp<100 um
pCPc-tm1 0.2801 0.7199
pCPu-tm1 0.3092 0.6908
pCPc-tm2 0.2510 0.7490
pCPu-tm2 0.2935 0.7065
pCPc-tm3 0.2956 0.7044
pCPu-tm3 0.2936 0.7064

Los resultados de la fisisorcion de nitrdgeno (ver tabla XXI), muestran un

claro en el area superficial de las muestras de carbon obtenido de cascara de

pistache pre-tratada de 5 a 10 veces con respecto a aquellas obtenidas de

cascara de pistache cruda. Una mayor area superficial significa mayores sitios

electroquimicamente activos (ERS) disponibles y por lo tanto es de esperarse

un mayor desempeiio electroquimico de la celda de combustible.
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Tabla XXI. Propiedades texturales de los carbones obtenidos de cascara de pistache pre-

tratada.
’ Area
Area Volumen Tamaio
superficial
Muestra Superficial total de poro promedio de
acumulada .
BET (m?%g) (cm%/g) poro (A)
BHJ (m?%g)
pCPc-tm1 11.3771 11.4226 1.3058x10 45.728
pCPu-tmf1 5.6063 6.1748 6.758x10° 43.779
pCPc-tm2 7.9783 8.7587 9.335x107° 42.631
pCPu-tm2 8.5332 8.7688 1.0434x10% 47.598
pCPc-tm3 11.0768 10.1408 1.0771x10% 42.486
pCPu-tm3 7.2479 6.9821 7.760x107 44.458

En la siguiente figura se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion

de Nz de los carbones obtenidos de céscara de pistache pre-tratada. Las

isotermas presentadas claramente son del tipo IV. Las muestras presentan las

isotermas tipicas de materiales con mesoporos y macroporos, debido a que las

curvas presentan un rapido incremento con un ciclo de histéresis en la cantidad

adsorbida en la zona intermedia [33], [84]. A diferencia de los carbones

obtenidos de cascara de pistache cruda, estos carbones presentan un ciclo de

histéresis mas ancho, lo cual significa una mayor cantidad de mesoporos o

también llamados poros de transporte.
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Figura 43. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los carbones obtenidos de cascara

de pistache pre-tratada.
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5.2 Fabricacion y Caracterizacion de la Celda de Combustible

Para efecto de estudio de la microestructura de las celdas de
combustible, primero se realizaron pruebas con las tintas de los electrodos. A
continuacién, se presenta una tabla con los resultados obtenidos del screen

printting de las celdas de combustible:

Tabla XXII. Resultados de las pruebas de screen printting

Grosor del pellet Numero Grosor de las
Pellet Electrodo
(mm) de capas capas (um)
1 1.46 2 ~14 NiO
2 1.45 4 ~25 NiO
3 1.5 2 ~15 LSM
4 1.4 4 ~28 LSM

De acuerdo con los resultados obtenidos, la cantidad necesaria de capas

a aplicar es de cuatro porque asi se obtiene un grosor de entre 20 y 30 um

En la Figura 44, se muestran las micrografias SEM de las capas de NiO
y LSM impresas en el electrolito de YSZ. Las capas de NiO presentan una
microestructura porosa para permitir el paso de las especies gaseosas. Esto
gracias a que el Ni logra reducirse al simular las condiciones de operacion de
una celda de combustible con el objetivo de que el material se vuelva conductor

electronico, a la vez que es conductor aniénico. En las capas de LSM se
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observa también una microestructura porosa. Por lo tanto, la fabricacion,

aplicacion y sinterizacién de los electrodos fue satisfactoria.
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Figura 44. Microestructura de a) Electrolito con dos capas de anodo NiO, b) Electrolito
con cuatro capas de anodo NiO, c) Electrolito con dos capas de catodo LSM y d)

Electrolito con cuatro capas de catodo LSM.
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5.3 Ensayo electroquimico de la celda de combustible

Las pruebas de desempefo electroquimico se realizaron con celdas de
combustibles con un diametro de 18.5 mm, un grosor promedio de 1.3 mm y un

area efectiva de 1.13 cm>.

Algunos experimentos fueron realizados adicionando a las muestras de
carbon una mezcla de carbonatos eutécticos (62% Li.CO3-38% K.COs) en una
relacion de peso 4:1. Esta relacién fue utilizada porque 25% en peso de la
mezcla de (Li-K)2COj3 con carbdn es la indicada para operar en modo HDCFC,

esto de acuerdo con lo reportado con Jiang & Irvine en 2011 [85].

En la siguiente tabla se presenta un resumen de los resultados obtenidos
de las pruebas electroquimicas que se realizaron con las muestras de la serie
tm2. Entre las muestras de carb6n obtenido de cascara pretratada no existe una
diferencia al agregar la mezcla de carbonatos debido a que los valores de
densidad de corriente y densidad de potencia son practicamente similares, en
algunos casos agregar la mezcla de carbonatos eutécticos perjudica el
desempefio electroquimico de la celada. Por otra parte, la muestra de carbo6n
que fue obtenida de cascara de pistache sin pretratamiento es la tiene un mejor

desempefio a la temperatura de operacion mas elevada.



Tabla XXIIl. Resultado del ensayo electroquimico.
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Maxima Maxima
Temperatura Muestra ocv densidad de densidad de

corriente potencia

(°C) (V) (mA/cm?) (mMW/cm?)
650 pCPc-tm2 1.092 37.4 13.9
pCPu-tm2 1.076 30.8 11.8
pCPc-tm2+C0Oz%  1.116 37 14.2
pCPu-tm2+C0Os?  1.085 30.7 11.2
pCp-tm2 1.034 41.8 11.9
700 pCPc-tm2 1.145 58.1 22.6
pCPu-tm2 1.222 47.9 16.4
pCPc-tm2+CO32  1.16 38.2 19.1
pCPu-tm2+C0Os%  1.148 46.2 15.6
pCp-tm2 1.058 63.7 21.8
750 pCPc-tm2 1.186 70.5 27.8
pCPu-tm2 1.174 65.5 25.2
pCPc-tm2+COz?  1.185 37.6 17.6
pCPu-tm2+C0Os%  1.179 20.3 11.6
pCp-tm2 1.037 68.9 25.6
800 pCPc-tm2 1.225 43.5 18.9
pCPu-tm2 1.198 38.4 17.6

pCPc-tm2+C0O3? 1.16 11.6 5

pCPu-tm2+C0Os?  1.114 11.8 4.4
pCp-tm2 1.064 97.3 34.5
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5.3.1 Analisis de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

5.3.1.1. Efecto de la temperatura

En la Figura 45, se presenta la grafica de Nyquist de la muestra de
carbén obtenida de cascara sin pretratamiento. Se observa claramente una
disminucién de la resistencia 6hmica R, (distancia del eje y a la primera
interseccién del primer semicirculo) debido a que la conduccién de ion O% en el
YSZ es dependiente de la temperatura. También existe una disminucién de la
resistencia de polarizacion R, (término que se obtiene de restar la el término de
R, a la resistencia total) debido a que las cinéticas de reaccion que se ven
favorecidas a altas temperaturas [33]. Al continuar elevando la temperatura,
comienza a tomar relevancia término de polarizacién de concentracién que es
un término que esta incluido dentro de la resistencia de polarizacion
(semicirculo de mayor tamano), lo que se produce debido a problemas de
difusion y transferencia de masa de las especies que intervienen en las
diferentes reacciones que ocurren dentro de la celda de combustible y llega
limitar su desempenio [24]. Estos problemas de difusion y transferencia de masa
suceden principalmente debido a que el carbono disponible comienza a
agotarse, lo que traduce en una menor cantidad de combustible disponible para
reaccionar con el ion Oy con el CO; para producir CO mediante la reaccién de
Boudouard. Ademas, otro factor a considerar es la cantidad de cenizas presente
en el combustible, que al continuar elevando la temperatura y al consumiéndose
el carbono, éstas son las Unicas que prevalecen y al no ser

electroquimicamente activas no pueden ser utilizadas para generar corriente
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eléctrica. Por lo tanto, las cenizas solamente actluan como una resistencia a la
transferencia de masa, a la difusion de las especies electroguimicamente
activas y al flujo de electrones causando un impacto en el desempefo de la

celda de combustible.

25 +
(a) 650°C |
— (b) 700°C
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Figura 45. Grafica de Nyquist de los datos de impedancia obtenidos las muestra pCp-tm2

a diferentes temperaturas.

5.3.1.2. Efecto del pretratamiento
En la figura 46 y 47, se presentan las graficas de Nyquist de las muestras
de carbdn de cascara de pistache pretratada. Se observa una tendencia similar
en la resistencia 6hmica y la resistencia de polarizacion, los cuales tienden a
disminuir con el aumento de la temperatura. A diferencia de la muestra de
carbon de cascara de pistache sin pretratamiento, las resistencias de

polarizacion a las diferentes temperaturas son menores y ademas se distinguen
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mas claramente los procesos involucrados. Las pruebas realizadas con este
tipo de combustible indican que es posible operar a temperaturas de operacion
menores que en una celda abastecida por combustible sin pretratar. La celda de
combustible abastecida con el carbdn de cascara de pistache pretratada se
comporta de manera similar a una celada operando en modo HDCFC, es decir
como si estuviese operando con un electrolito binario (electrolito de 6xido sélido
y mezcla de carbonatos eutécticos). Este comportamiento se debe a la
presencia del NaxCOs; que contribuye aportando iones CO3? que reaccionan
directamente con el carbono y ademas se descompone conforme se incrementa
la temperatura generando ion O que también reacciona generando electrones.
Por lo tanto, es muy probable que la oxidacién del carbono no esta ocurriendo

solamente en el anodo de Ni [86].
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Figura 46. Grafica de Nyquist de los datos de impedancia obtenidos las muestra pCPc-

tm2 a diferentes temperaturas.
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Los datos de impedancia de la muestra pCPu-tm2 (ver figura 47),
muestran que la resistencia de polarizacion para una temperatura dada es
menor que la de la muestra pCPc-tm2 para la misma temperatura. Todo indica
que el pretratamiento con ultrasonido generé condiciones para que la
resistencia en el sistema sea menor que la obtenida con la muestra sometida al
pretratamiento convencional. Esto esta relacionado con las propiedades de la
muestra pCPu-tm2 la cual tiene una mayor area superficial, porosidad vy
contenido de carbono que la muestra pCPc-tm2. La combinacién de estas
propiedades facilita la difusion 'y transporte de las especies
electroquimicamente o que resulta en una contribucién menor de la resistencia
de concentracién a la resistencia polarizacion. Por lo tanto, al tener una menor

resistencia de polarizacion, es posible operar a una temperatura menor.
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Figura 47. Grafica de Nyquist de los datos de impedancia obtenidos las muestra pCPu-

tm2 a diferentes temperaturas.
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5.3.1.3. Efecto de la adicion de la mezcla de carbonatos eutécticos

En las siguientes figuras se presentan se presentan las graficas de
Nyquist de las muestras de carb6n de cascara de pistache pretratada con
mezcla de carbonatos eutécticos (62% Li»CO3-38% K>COg3). En los resultados
obtenidos, se observa que la adicién de la mezcla de carbonatos eutécticos no
trae consigo un beneficio, sino al contrario, ya que resulta evidente que impacta
de manera negativa el desempefo electroquimico porque a menores
temperaturas los valores de resistencia de polarizacion son similares a los
presentados por estas mismas muestras sin adicionar la mezcla de carbonatos,
mientras que al incrementar la temperatura dichos valores de resistencia de
polarizacion tienden a incrementar considerablemente debido a la contribucion
de la resistencia de concentracion. Este fendbmeno se observdé més claramente
cuando se trabajé a 750°C y 800 °C debido a que a estas temperaturas los
carbonatos se estan descomponiendo, anudo a que la cantidad de estos es
considerable y generan especies que dificultan la transferencia de masa. Los
resultados obtenidos son consistentes con lo reportado por Jiang & Irvine [85],
indican que al incrementar la concentracién mas alla del 50 % mol la resistencia
de polarizacion aumenta drasticamente. Por lo tanto, es muy probable que en
estas pruebas la cantidad total de carbonatos (mezcla eutéctica + Na>CO3) se
encuentre por encima del 50% mol, lo que explica los altos valores de

resistencia polarizacion obtenidos a 750°C y 800 °C.
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Figura 48. Grafica de Nyquist de los datos de impedancia obtenidos las muestra pCPc-

tm2 con mezcla de carbonatos eutécticos a diferentes temperaturas.

Entre las muestras a las que se les adicion6 la mezcla de carbonatos
eutéctica, la muestra pCPc-tm2 es la que presenta menores valores de
resistencia de polarizacion en todas las temperaturas a las que se realizaron las
mediciones de impedancia. Sin embargo, como se ha mencionado antes, no es
recomendable adicionar la mezcla de carbonatos a estas muestras de carbdn

que fueron obtenidas de cascara de pistache pretratada.
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Figura 49. Grafica de Nyquist de los datos de impedancia obtenidos las muestra pCPu-

tm2 con mezcla de carbonatos eutécticos a diferentes temperaturas.

5.3.2 Desemperio electroquimico de los combustibles

En la Figura 50, se muestran las curvas V-P-l obtenidas del ensayo
electroquimico de las muestras empleadas como combustible en las DCFC
fabricadas. Diferentes OCV y caidas de voltaje asociados a diversos fendmenos

se pueden apreciar a las diferentes temperaturas de operacién:
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Figura 50. Ensayo electroquimico de las diferentes muestras de la serie tm2 a una
temperatura de operacion de (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750°C y (d) 800 °C.

En la Figura 50, se observa que las muestras pCPc-tm2, pCp-tm2y
pCPu-tm2 son las que presentan los mejores desempefios electroquimicos con
densidades de potencia de 27.8, 25.6 y 25.2 mW/cm? a la temperatura de 750
°C respectivamente debido a que presentan las densidades de potencia mas
elevadas. La muestra de carbén de cascara de pistache sin pretratamiento pCp-
tm2 presenta el valor de densidad de potencia mas elevado a la temperatura de
800 °C. Las diferencias de OCV observadas se deben principalmente a las
propiedades de los carbones utilizados como combustible, a la evolucion de la

concentracion de las especies que se producen y consumen, etc. [31]. Estas
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diferencias observadas en el OCV se deben a la liberacion de volatiles en los
carbones obtenidos de cascara de pistache cruda, a la presencia del Na,COs3
en los carbones de cascara de pistache pretratada que se descompone en

NaoO de manera similar al LiCO3; que se descompone en LixO [86].

En las graficas de desempefo electroquimico (ver Figura 50), se
observan caidas de voltaje que varian en funcion de la temperatura y que se les
atribuye a diferentes procesos que ocurren en las diferentes regiones de
densidad de corriente. En todas las curvas V-I de todas las muestras probadas,
pueden ser observados dichos fendmenos. En las curvas V-| obtenidas a 650°C
solamente se puede observar una caida de voltaje lineal lo cual se le atribuye a
la polarizacion de activacion. En las curvas V-l obtenidas a 700 y 750°C, tres
caidas de voltajes se pueden identificar por los cambios de pendiente, la
primera en la region de densidad de corriente baja se le atribuye a la
polarizacion de activacion, la segunda es debido a la polarizacion éhmica vy
finalmente la tercera en la regién de densidad de corriente alta que se atribuye
a la polarizacién de concentracion. En las curvas V-l obtenidas a 800 °C
predomina la caida de voltaje debido a la polarizacién de concentracién. La
polarizacion de concentracién es el fendbmeno que predomina en este tipo de
dispositivos principalmente por las altas temperaturas de operacién porque bajo
estas condiciones, el electrolito se vuelve mas activo por lo que la resistencia
6hmica disminuye y también porque ya existe una evolucién en la concentracion
de las especies quimicas involucradas en las reacciones que suceden al

interior.
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Figura 51. Graficas de Nyquist de las diferentes muestras probadas a una temperatura de

750 °C.

Es evidente que el mejor desempeno electroquimico se obtuvo a la
temperatura de 750 °C. A esta temperatura, de los combustibles probados el
que mejores resultados tiene es la muestra pCPu-tm2 porque, aunque tuvo una
densidad de potencia relativamente menor que otras muestras, presenta
valores de resistencia menores que los demas combustibles (ver Figura 51).
Este mejor desemperio se debe principalmente a la presencia del Na>COs3 que
funciona como un segundo electrolito y mejora el contacto entre las fases
involucradas. Ademas, otro factor que interviene son las caracteristicas
fisicoquimicas de este material, entre las que se puede destacar la mayor area
superficial respecto a los otros materiales, una mayor cantidad de grupos

funcionales oxigenados y un mayor grado de descomposicién térmica.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se logré obtener un material carbonoso, a partir de una biomasa
pretratada, con mayor area superficial y descomposicién térmica comparado
con carbén de cascara de pistache sin pre-tratar, que le permiten aplicarlo en
una celda de combustible tipo DCFC operando a una temperatura menor y con
un mejor desempeno electroquimico sin la necesidad de adicionar una mezcla

de carbonatos eutécticos. Por lo tanto, se cumple la hipétesis planteada.

Se caracterizaron los materiales utilizados como precursores de
combustibles, cascara de pistache pretratada y cruda, los cuales presentaron
caracteristicas como poder pirolizar desde los 400 °C y buen contenido de
carbono de entre el 24 y 45% de la masa total, deseables para producir carbon
que pueda ser utilizado como fuente de abastecimiento en una celda de

combustible tipo DCFC.

Se obtuvieron y caracterizaron carbones de cascara de pistache cruda y
pretratada con caracteristicas fisicoquimicas, que permiten utilizarlos como
fuente de abastecimiento en una celda de combustible tipo DCFC, como
estructura cristalina amorfa, alto grado de descomposicién térmica, una gran

cantidad de grupos funcionales oxigenados como hidroxilos, carbonilos y
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carboxilicos y en el caso de los carbones de muestras pretratadas valores de
area superficial de 5.6 a 11.4 m?g y volimenes de poro hasta de 1.3x107?
cm®g, asi como la presencia de cristales de NaCOsz que actuaron como un

electrolito secundario.

Se logro la fabricacion de celdas de combustible tipo botdén soportadas
en el electrolito, utilizando NiO como anodo, YSZ como electrolito y LSM como
catodo. Las celdas fabricadas presentaron una microestructura porosa en el
anodo de NiO-YSZ y el catodo de LSM-YSZ con grosores de entre 24 y 30 um y
una densa en el electrolito de YSZ como se observa en las micrografias SEM

realizadas.

Se construyeron las curvas V-P-l y de impedancia a partir de los datos
obtenidos de los ensayos electroquimicos logrando obtener valores de densidad
de potencia de 27.8 y 25.2 mW/cm? y valores de resistencia total de 13 y 9
Qcm? para las muestras pCPc-tm2 y pCPu-tm2 a una temperatura de 750°C. El
mejor desempeno electroquimico que presentaron estas muestras se le atribuye
a una mayor area superficial, mayor porosidad, mayor cantidad de grupos
funcionales oxigenados, mayor grado de descomposicion térmica y que tienen

una cantidad de cristales de Na,CO3 adheridos a su superficie.

La investigacion realizada en este proyecto de tesis demuestra que este
tipo de dispositivos puede abastecerse con una amplia gama de materiales que
pueden servir de combustible. Ademas, es posible generar electricidad de
manera constante, a diferencia de otro tipo de dispositivos como las baterias, si

se mantiene un abastecimiento ininterrumpido de combustible. Esta es la
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principal ventaja de este tipo de dispositivos frente a las baterias vy
acumuladores que se utilizan en la actualidad. Sin embargo, aun se requiere
abundar mas en este tipo de tecnologia para que todo su potencial pueda ser
aprovechado, y de este manera poder implementar un sistema que pueda
sustituir los actuales sistemas de generacién de energia, basados en el uso de

recursos no renovables, para abrir paso a un desarrollo sustentable.
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RECOMENDACIONES

Trabajos futuros:

Estudio de estabilidad del dispositivo utilizando el mejor de los
combustibles probados, utilizando las condiciones donde se obtuvo el mejor
desempefio electroquimico, para determinar por cuanto tiempo el dispositivo es

capaz de entregar electricidad antes de tener que abastecerlo de nuevo.

Probar diferentes residuos de biomasas, especialmente aquellos sin
algun uso particular y que representan un problema ambiental, como

potenciales combustibles para abastecer este tipo de dispositivos.

Implementacion de otros componentes para la celda (electrodos y
electrolito) con mejores caracteristicas y desempefio que los utilizados
comunmente. También la implementaciéon de técnicas alternativas para la

fabricacion de celdas de combustibles.

Implementacion de otros agentes quimicos y técnicas a los pre-
tratamientos para obtener materiales con mejores caracteristicas para ser
empleados como combustibles y de esta manera obtener mejores desempefnos

electroquimicos.
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Probar diferentes parametros en los pretratamientos como razén de
impregnacion, tiempo, diferentes temperaturas y condiciones para la pirolisis

como temperatura, tiempo de residencia, etc.

Probar materiales con técnicas y métodos para la activacion del carbon
para aumentar de manera considerable el area superficial de dichos carbones

para posteriormente realizar los ensayos electroquimicos.

Realizar modelado y simulacién de estos dispositivos para tratar de
develar los procesos involucrados y su contribucibn en el desempefio

electroquimico de las celdas de combustible.

Desarrollo de un sistema de alimentacibn automatizado para el
abastecimiento del combustible para desarrollar una celda de combustible de

carbono directo que opere de manera continua.

Implementacion de este tipo de dispositivos a escala piloto combinados

con otros sistemas de generacidn de energia para aumentar su eficiencia.
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APENDICE A

Propiedades termodinamicas, voltajes reversibles y eficiencias termodinamicas de diferentes reacciones de
oxidacion de combustible

Tabla A 1. Propiedades termodinamicas, voltajes reversibles y eficiencias termodinamicas de diferentes reacciones de oxidacion de
combustible

Reaccion n —AH° -AG° E .y (V) Eficiencia
(kcal/mol) (kcal/mol) termodinamica (%)
25°C 980 °C 25 °C 980 °C

H, + V50,——H,0,) (HHY) 2 68.14 56.69 1.23 - 83 69

H, + ¥50,——H,Q, (LHY) 2 57.84 54.64 1.19 0.97 94 72
c+¥,0,——co 2 26.4 32.81 0.71 1.16 124 197
C+0,——CO, 4 94.05 94.26 1.02 1.03 100 100

CO+ 140,——CO, 2 67.62 61.45 1.33 0.90 91 61
CH,OH+34,0,——CO,+2H,0, 6 173.66 167.9 1.21 1.46 97 97
CH, +20,——CO0, +2H,Q,, ¢v) 8 212.91 195.6 1.06 1.06 92 100




