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RESUMEN

En este trabajo se desarrollan y caracterizan materiales carbonosos derivados
de residuos de cafiamo industrial para su aplicacion como &nodos en baterias
acuosas de iones de zinc (ZIBs). Se emplearon dos metodologias de sintesis:
activacion quimica con K,CO; a distintas proporciones y pretratamiento
hidrotermal (HTC) en medios acuoso, HCIl y H,SO,, seguidos de carbonizacion
a alta temperatura. Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante
SEM, HRTEM, XRD, espectroscopia Raman y analisis de adsorcion de gases
(N, y CO,), evidenciando diferentes grados de orden estructural, porosidad y
superficie especifica. Las pruebas electroquimicas de carga-descarga
galvanostética revelaron que las muestras HTC800-HCIl y HC800-4 presentan
los mejores rendimientos electroquimicos, con elevadas capacidades
especificas y buen comportamiento a altas intensidades de corriente. Estos
resultados sugieren que el uso de biomasa residual como precursor de
materiales carbonosos representa una alternativa sostenible y eficaz para la
fabricacion de electrodos en sistemas de almacenamiento energético,
destacando el potencial del cafiamo como recurso renovable dentro del enfoque

de economia circular.



ABSTRACT

In this study, carbonaceous materials derived from industrial hemp waste are
developed and characterized for their application as anodes in aqueous zinc ion
batteries (ZIBs). Two synthesis methodologies were employed: chemical
activation with K,COg3 at different ratios and hydrothermal pretreatment (HTC) in
agueous media, HCl and H,SO,, followed by high temperature carbonization.
The obtained materials were characterized by SEM, HRTEM, XRD, Raman
spectroscopy and gas adsorption analysis (N, and CO,), evidencing different
degrees of structural order, porosity and specific surface area. Electrochemical
galvanostatic charge-discharge tests revealed that the HTC800-HCIl and HC800-
4 samples present the best performances, with high specific capacities and good
behavior at high current intensities. These results suggest that the use of waste
biomass as a precursor for carbonaceous materials represents a sustainable and
efficient alternative for the fabrication of electrodes in energy storage systems,
highlighting the potential of hemp as a renewable resource within the circular
economy approach.
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1 Introduccién

1.1 Marco del proyecto

Este Trabajo Fin de Grado (TFG) se enmarca en la linea de investigacion dedicada
al desarrollo de materiales carbonosos a partir de biomasa y residuos. El objetivo
principal es la elaboracion de electrodos sostenibles destinados a su integracion en
baterias de iones de sodio, potasio y zinc. Esta linea forma parte de los trabajos
realizados por el Grupo de Procesos Termodinamicos (GPT), perteneciente al Instituto
Universitario de Investigacion en Ingenieria de Aragon (13A).

El presente estudio se fundamenta en trabajos previos que han explorado
diferentes biomasas como materia prima para la obtenciébn de electrodos. En
particular, destacan los trabajos con sarmiento de vid, en el que se evalug, el empleo
de este material en la fabricacién de anodos en baterias de lon Sodio (Alvira et al
2023), su transformacién en conjunto con estiércol de cerdo en anodos para baterias
lon Sodio (Alvira et al 2024) y el estudio del efecto de tratamientos hidrotermales en
medio acido en las propiedades de estos anodos (Alvira et al 2025). Asi como otros
estudios realizados sobre el residuo de cadfiamo industrial como materia prima en la
fabricacion de anodos para baterias lon Sodio (Antoran et al. 2023), ademas del efecto
sobre las cualidades de dichos anodos al ser tratados hidrotermalmente en un medio
acido (Antoran et al. 2024) y la evaluacion de un tratamiento alternativo combinado de
un tratamiento hidrotermal y una carbonizacién. (Antoran et al. 2025). donde se
compararon carbones tratados mediante pirdlisis y carbonizacion hidrotermal,
observando diferencias clave en sus propiedades electroquimicas. Estos estudios
previos han servido como base para el enfoque experimental de este trabajo, centrado
en el empleo de biomasa de cafiamo industrial para el desarrollo de electrodos

aplicables en baterias de iones zinc (ZIBs).
1.2 Situacién actual y problematica

La actual crisis energética y ambiental, derivada en gran medida de la dependencia
de fuentes de energia no renovables como el petréleo, el carbén y el gas natural, exige
una transicién hacia sistemas energéticos mas sostenibles. Estas fuentes, si bien han

sido clave en el desarrollo econdmico e industrial, generan importantes impactos
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ambientales, como la emision de gases de efecto invernadero (GEIl) y la
contaminacion atmosférica. Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA, 2022), el
uso continuado de estas fuentes estd agravando los problemas ambientales,
planteando un desafio urgente para las politicas energéticas globales y locales.
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Figura 1. Emisiones mundiales de CO, emitidas por los combustibles fésiles (Global carbon
atlas, 2022).

Dicha situacién actual, exige la busqueda de fuentes de energia renovables, como
la energia solar o edlica. Esta transicibn hacia una estrategia energética mas
sostenible conlleva la necesidad de desarrollar dispositivos de almacenamiento de
energia de larga duracion y que ademas sean econémicamente viables (Dunn et al.,
2011). El almacenamiento de energia mediante baterias constituye una tecnologia
clave y permiten almacenar energia generada a partir de fuentes renovables y liberarla
cuando la demanda supera la produccion, desempefiando un papel crucial en la
estabilidad de las redes eléctricas y en la integracion de energias renovables. Este rol
estratégico ha incentivado un desarrollo significativo en la tecnologia de baterias; sin

embargo, su impacto ambiental sigue siendo una preocupacion relevante.

Entre las tecnologias actuales, las baterias de iones de litio (LIBs), dominan el
mercado actual gracias a su alta densidad energética y una larga vida uatil. No
obstante, su produccién también implica una elevada huella ecolégica debido a la

extracciéon de materiales como el litio, el cobalto y el niquel, e involucra actividades
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mineras que ocasionan contaminacion de suelos y aguas, ademas de conflictos
sociales en las comunidades afectadas (Dunn et al., 2011). Asimismo, el reciclaje de
baterias es un proceso complejo y costoso, lo que agrava los problemas de gestion
de residuos y aumenta su huella ambiental (Harper et al., 2019). El grafito,
ampliamente utilizado como anodo, también plantea preocupaciones por su limitada
capacidad tedrica de almacenamiento (372 mA h g?) (R. Barrio et al. 2024). Ademas,
la Comision Europea clasifica al grafito como un material critico debido a su alta
dependencia para el desarrollo de esta tecnologia. Esto implica que su uso a gran

escala podria generar problemas de suministro.

En respuesta a estas limitaciones, la investigacion actual explora alternativas mas
sostenibles, con los materiales carbonosos derivados de biomasa residual. Estos
permiten desarrollar anodos de bajo coste, menor impacto ambiental, alineados con

los principios de la economia circular.

Los materiales carbonosos derivados de biomasa al someterse a procesos térmicos
pueden perder su estructura original y formar nanoparticulas porosas Utiles para el
transporte de iones, mientras que otros pueden conservar su nanoestructura natural,
como la celulosa o la lignina. Una caracteristica clave de estos materiales es la
presencia de grupos funcionales hidrofilos (-OH, -NHz, etc.), que permiten su
modificaciéon quimica, favorecen la interacciéon con los iones Zn?*y contribuyen a

formar electrodos mas estables y flexibles mediante enlaces de hidrégeno.

Entre los materiales carbonosos de interés destaca el carbén duro (o hard carbon,
HC), obtenido a través de la pirdlisis controlada de biomasa vegetal. Este tipo de
carbon representa una alternativa ecolégica y eficiente frente a los electrodos de
carbono convencionales en aplicaciones electroquimicas. Generalmente, este
material se produce a partir de residuos agricolas, como el caiiamo, la paja, restos de
cultivo y madera, lo que lo convierte en una solucion que contribuye a la economia
circular (Lehman et al. 2015). El uso de estos residuos como materia prima reduce
significativamente los costos de produccion en comparacion con otros materiales

carbonosos obtenidos de fuentes menos sostenibles.
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Figura 2. Composicion y estructura quimica de materiales que comunmente conforman la
biomasa [S. Jha et al. 2023]

La creciente atencion hacia estos materiales se debe a su combinacién de alta
capacidad reversible, bajo coste y sostenibilidad. La produccion de estos materiales
se realiza mediante procesos termoquimicos en condiciones controladas de
temperatura y tiempo de reaccion, siempre en ausencia de oxigeno. Durante la
carbonizacion, los principales compuestos lignocelulésicos presentes en la biomasa,
como la celulosa (300-400 °C), la hemicelulosa (200-300 °C) y la lignina (250-900
°C), se descomponen para formar estructuras carbonosas. Este proceso libera
pequefias moléculas volatiles como COx, CH4, H20 y H2, lo que da lugar a una
estructura porosa con dominios pseudo-grafiticos orientados aleatoriamente que
favorecen la difusion y el almacenamiento de iones (Alvira D. et al 2023) (Alvira D. et
al 2022).

En este contexto, el pretratamiento hidrotermal (HTC) ha demostrado ser una
herramienta eficaz para mejorar el rendimiento electroquimico de los carbones duros.
Este proceso, atractivo por su bajo coste y condiciones de sintesis moderadas,
consiste en calentar la biomasa en una suspension acuosa bajo presion
autogenerada, a temperaturas inferiores a 250 °C. Por ejemplo, Nieto et al. (2023)
observaron mejoras significativas en carbones derivados de posos de café, cascaras

de semillas de girasol y tallos de rosa tras ser tratados hidrotermalmente a 250 °C
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durante 24 horas. Recientemente, se ha demostrado que la adicion de acidos en el
pretratamiento HTC promueve la eliminacion de cenizas y cataliza procesos de
hidrélisis y deshidratacion, gracias a la mayor concentracion de H* en el medio de
reaccion (Antoran et al., 2024).

Otra estrategia ampliamente utilizada es la activacidn quimica, que consiste en
impregnar el material con uno o con una mezcla de agentes quimicos (por ejemplo,
acidos, agentes oxidantes o soluciones alcalinas), seguida de un tratamiento térmico
bajo atmdsfera inerte. Entre los agentes activantes mas empleados se encuentran el
cloruro de zinc (ZnCl2), el acido fosforico (HsPOa), el hidroxido de sodio (NaOH), el
carbonato de potasio (K2CO3) y el hidréxido de potasio (KOH) (Bin-Hai, 2019). En el
presente trabajo, se va a emplear K2.CO3 como agente activante, ya que promueve la
descomposicion de los compuestos volatiles y la generacién de una estructura

jerarquicamente porosa.

Masoumi y Dalai (2020) investigaron la produccion y caracterizacion de carbon
activado a partir de hidrochar de algas mediante activacion quimica. Los resultados
mostraron que utilizando K2COs o KOH en condiciones o6ptimas de proceso
(temperatura de 675 °C, relacion de masa de hidrochar y agente quimico, relacién de
impregnacion, de 1,5 y caudal de nitrégeno de 267 cm?® min™?), se producia carbén
activado con una superficie elevada (= 2100 m? g*) en comparacién con el hidrochar

con una superficie especifica de 4 m? g2.
1.3 Residuos de cailamo como material precursor

Las propiedades electroquimicas de los materiales carbonosos obtenidos a partir de
biomasa de cafiamo residual han sido estudiadas en trabajos previos, como el de
Antoran D. et al. 2023. En dicho estudio, se demostro que los HC producidos a partir
de residuos de cafamo (waste hemp hurd, WHH por sus siglas en inglés) mediante
activacion quimica suave con K,CO3; a 800 °C presentan un rendimiento destacable
como anodos en baterias de iones de sodio (SIBs). Entre sus caracteristicas mas
relevantes se identificaron una concentracion adecuada de defectos estructurales, la
presencia de dominios pseudo-grafiticos con grandes distancias interplanares, asi
como la existencia de poros cerrados. Estas propiedades explican, en conjunto, su

notable capacidad especifica incluso a intensidades de corriente elevadas. En
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comparacion con otros anodos basados en HCs sintetizados mediante procesos mas
costosos y/o dificiles de escalar, el HC derivado de cafiamo mostré un
comportamiento electroquimico superior. En una investigacion posterior, Antoran D.
et al 2024 analizaron las capacidades de materiales carbonosos obtenidos también a
partir de derivados del cafiamo, pero sometidos a un tratamiento hidrotermal en medio
acido seguido de un proceso de carbonizacion a 1000 °C. Los resultados demostraron
que los HC derivados del cafiamo presentan buenas capacidades electroquimicas,
una buena capacidad de almacenamiento de iones Na* a bajas intensidades de
corriente alcanzando valores tan elevados como 535 mA h g~! cuando se cicla a 0,03
A g En conjunto, ambos estudios posicionan al cafiamo como un precursor
altamente prometedor para la sintesis de electrodos carbonosos para SIBs mediante

estas estrategias.
1.4 Baterias de iones de zinc (ZIBs)
1.4.1 Concepto de celda de bateria

Una bateria es un sistema electroquimico que genera corriente directa mediante la
conversion de energia quimica en energia eléctrica. Esta compuesta por una o varias
celdas electroquimicas, las cuales pueden estar conectadas en serie 0 en paralelo
para proporcionar los niveles de voltaje y corriente requeridos. Cada celda incluye un
electrodo positivo y uno negativo, cuyo desempefio electroquimico varia entre anodo
y catodo segun el sentido de la corriente. Usualmente, el electrodo positivo se
denomina catodo, mientras que el electrodo negativo se identifica como anodo (Alvira
et al.,, 2022a). En las celdas recargables, como las ZIBs, las reacciones redox son

reversibles, permitiendo ciclos de carga y descarga sucesivos.
1.4.2 Tipos de baterias

Las baterias se clasifican en dos categorias principales: primarias (no recargables)
y secundarias (recargables). Las baterias secundarias, como las ZIBs se caracterizan
por permitir una reaccion reversible, lo que posibilita su recarga una vez descargadas,
mientras que en las baterias primarias la reaccion es irreversible (Bozell J. et al. 2006).
Existen diversas configuraciones electroquimicas disponibles para el ensamblaje de
baterias, siendo las configuraciones tipo beaker, tipo moneda (coin-cell) y tipo T

(Swagelok T-cell) las mas utilizadas a escala laboratorio.
—7-
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Figura 3. Configuraciones de celdas a escala de laboratorio para anodos en SIB: (a) celda

a)

b)

beaker, (b) celda tipo moneda y (c) celda tipo T-Swagelok (Alvira D. et al 2022).

Celdas tipo beaker (Figura 3a): son las configuraciones mas sencillas,
consistiendo en un recipiente relleno de electrolito donde se insertan los
electrodos. Este disefio facilita la incorporacion de un tercer electrodo. Sin
embargo, presenta varias desventajas, como el elevado consumo de electrolito,
la falta de presion entre los electrodos y la posible evaporacion de los
disolventes durante las pruebas.

Celdas tipo moneda (coin-cell) (Figura 3b): estas celdas, disponibles
comercialmente, son utilizadas para la evaluacion de nuevos materiales. En
esta configuracion, los componentes estdn acoplados entre si. Durante los
altimos 30 afios, las celdas tipo moneda han sido ampliamente utilizadas en
baterias de iones de litio debido a ventajas como su rapido montaje, el bajo
requerimiento de material activo, su pequefio tamafio y la posibilidad de probar

varias celdas simultaneamente.

Celdas tipo T-Swagelok (Figura 3c): Esta configuracién ha sido empleada en el
presente trabajo. Utiliza accesorios de unién para tubos de gas como carcasa y
dos émbolos metalicos (acero inoxidable o aluminio) como colectores de
corriente. Su popularidad radica en su facilidad de construccion, buen sellado
hermético y bajo coste. El contraelectrodo, el electrodo de trabajo, el separador
y el electrolito se colocan dentro de la celda, y esta se sella presionando los
émbolos. La presion sobre los electrodos se mantiene mediante un resorte de
compresion interno, y un aislante es necesario para evitar cortocircuitos debido

al contacto entre los émbolos y el cuerpo de la celda. En la Figura 3c se muestra
-8
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la disposicion de los tres electrodos en forma de T, incluyendo un tercer émbolo,
gue ejerce de electrodo de referencia, y es colocado perpendicular al electrodo

de trabajo y al contraelectrodo (Alvira D. et al 2022).
1.4.3 Componentes y funcionamiento de una ZIB

El funcionamiento basico de una ZIB se basa en el movimiento de iones Zn2* y

electrones entre el anodo y el catodo a través del electrolito y el circuito externo:

Durante la descarga el zinc metalico del anodo se oxida, liberando iones Zn2* al
electrolito y electrones al circuito externo (Ecuacién 1). SimultAineamente, en el
catodo, los iones se insertan en el material catédico, generando la corriente eléctrica.
Durante la carga este proceso se invierte, los iones Znz* vuelven al danodo y los
electrones retornan desde el cétodo, regenerando el zinc metélico en el anodo.
(Xiaosheng Z. et al. 2023).

Zn— Zn?*+ 2e” (Ec 1)

El &nodo mé&s comun a escala de laboratorio es el zinc metélico, debido a su alta
densidad energética y abundancia. Este actia como donador y aceptor de electrones
en el proceso de descarga y carga respectivamente. Esto ocurre al producirse una

oxidacién que genera iones Zn?*.

Los materiales catédicos desempefian un papel importante en los ZIB, actuando
como aceptores de electrones en la descarga y donador en la carga, y, ademas, deben

tener las siguientes propiedades:

- Poseer estructuras 2D y/o 3D porosas, debido a la alta polarizaciéon del Zn?*y

a su lenta difusion, permitiendo la extraccion e insercién del Zn?*.

- Estabilidad en el rango de potencial entre la reaccion de evolucién del
hidrogeno y la reacciéon de evolucion del oxigeno, si se emplean electrolitos

acuosos.
- Alta densidad energética y alta capacidad y voltaje de trabajo.

- Bajo coste y respetuoso con el medio ambiente.

—9_
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Por su parte, el electrolito es, generalmente, acuoso (soluciones ligeramente acidas
de ZnSO,, Zn(CF3S03), 0 ZnCl,).

Como separador, se emplean membranas microporosas fabricadas a partir de
materiales como celulosa, nailon u otros polimeros sintéticos. Evitan el contacto entre

anodo y catodo evitando cortocircuitos y permitiendo el paso de electrones.

Por ultimo, la carcasa de la celda suele estar fabricada de acero inoxidable o
plasticos resistentes a la corrosion. Su misién es contener el resto de componentes y

protegerlos de dafios y contaminaciones. (Pan H. et al. 2019)
1.5 Rendimiento electroquimico de una ZIB

La evaluacion y caracterizacion de baterias requiere un conocimiento detallado de
ciertos parametros fundamentales que permiten medir y comprobar su eficiencia

energética. A continuacion, se describen los principales:
e Potencial (V):

El potencial es una caracteristica esencial para evaluar la idoneidad de un
material como electrodo. Este pardmetro mide la diferencia de energia por
unidad de carga entre los electrodos, siendo esta diferencia la que impulsa
el movimiento de los electrones a través del circuito externo, generando
corriente eléctrica. El zinc metélico tiene un potencial estandar de reduccion
de —0,76 V en relacion con el electrodo estandar de hidrogeno (SHE),
mientras que los electrodos carbonosos desarrollados en este trabajo
presentan un potencial estdndar de reduccion cercano a 0 V (Lutfullah et al.
1976).

e Capacidad especifica (Q):

La capacidad especifica es un parametro clave que determina la cantidad
de energia que una bateria puede almacenar y liberar, expresada en
amperios-hora (Ah) por unidad de masa. Este indicador es crucial para
evaluar la eficiencia energética y la utilidad de la bateria en distintas

aplicaciones (Ximing C. et al. 2019).
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Ciclo de vida util:

El ciclo de vida de una bateria se refiere al nimero de ciclos de carga y
descarga que puede realizar antes de que su capacidad se reduzca a un
cierto porcentaje de su capacidad original (usualmente el 80 %). Este
parametro es fundamental para determinar la durabilidad y la estabilidad a
largo plazo de una bateria (Omar N. et al. 2014).

Interfase sélido-electrolito (SEI):

La SEI es una capa pasivante que se forma en la superficie de los electrodos
carbonosos debido a la reduccion del electrolito en los primeros ciclos de
operacion. Esta pelicula actia como una barrera que bloquea el paso de
electrones, pero permite el flujo de iones, protegiendo los electrodos y
reduciendo la degradacion del electrolito. Sin embargo, un crecimiento
descontrolado de la SEI puede provocar retencién excesiva de iones de zinc

y una significativa pérdida de capacidad (Alvira D. et al. 2022).
Eficiencia coulébmbica (CE):

Mide la relacion entre la carga transferida durante el almacenamiento de

energia y la carga liberada en su descarga, siendo un indicador clave del

rendimiento de una bateria. Se expresa generalmente como un porcentaje.

Ademas, la Eficiencia Coulémbica Inicial (ICE) evalta este rendimiento durante

el primer ciclo de carga y descarga. En este caso, la ICE suele ser menor al 100

% debido a pérdidas asociadas a la formacién de la capa SEI, reacciones

irreversibles o degradacion del electrolito (EI & De, 2016). La eficiencia

couldombica se calcula mediante la siguiente ecuacion:

_ Capacidad de extraccion de iones de zn®*

CE * 100 (Ec2)

Capacidad de insercion de iones de Zn**
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2 Objetivos

El objetivo general de este trabajo es desarrollar y evaluar materiales carbonosos

derivados de biomasa residual, para elaborar electrodos con propiedades adecuadas

para su uso en baterias de iones de zinc. Para ello, se aplican diferentes estrategias

de pretratamiento hidrotermal y activacion quimica, buscando optimizar sus

propiedades estructurales y electroquimicas.

Objetivos especificos:

Evaluar el efecto de la activacién quimica con K2COs en distintas proporciones

sobre la porosidad, estructura y capacidad especifica del material.

Analizar el papel del pretratamiento hidrotermal, en distintos medios (agua,
acido clorhidrico y acido sulftrico), sobre las caracteristicas morfologicas y
funcionales de los carbones obtenidos.

Analizar la influencia de la activacion quimica en el rendimiento electroquimico
mediante ensayos electroquimicos de carga y descarga galvanostética (GCD).
Se ha llevado a cabo una caracterizacion avanzada de los materiales
producidos para analizar su morfologia mediante diferentes técnicas:
microscopia electronica de barrido y transmision (SEM y TEM,
respectivamente), difraccion de rayos X (XRD), espectrometria de Raman y

adsorcion fisica de gases.

3 Parte experimental

3.1 Produccién de carbones mediante activacion quimica

El tratamiento de activacién quimica de los carbones obtenidos a partir de residuos

de cafiamo se realiz6 siguiendo el esquema de trabajo del estudio anterior a esta linea

de investigacion (Antoran D. et al 2023). El proceso comienza con la mezcla del

precursor de residuo de cafamo industrial (10 g) y el agente activante (K2COs) en

agua destilada a 50 °C en las proporciones adecuadas (1/1, 1/2, 1/4 de precursor y

agente activante respectivamente). La mezcla resultante (Figura 4) se calent6 bajo

atmosfera de nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C min! hasta 1 hora
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tras alcanzar la temperatura maxima deseada de 800 °C a presion atmosférica. Se
empled un reactor tubular (fabricado en aleacion EN 2.4816, de 600 mm de londitud y
28 mm de didmetro interno), colocado en el interior de un horno tubular vertical
(modelo EVA 12/300 de Carbolite Gero). La velocidad horaria espacial del gas (GHSV)
se fij6 en 7000 h1. Posteriormente, se procedié al lavado con HCI (2 mol dm~3) durante
2 horas para eliminar el exceso de impurezas inorganicas y el exceso de K2COz y un
siguiente lavado con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro y eliminar los restos
de HCI. El producto se seco6 en estufa de vacio a 120 °C durante 12 horas. Finalmente,

el material obtenido se molié y tamizé con el fin de obtener un tamafio de particula

G\

Precursor + K,CO,

!

inferior a 90 um.

Figura 4. Diagrama de flujo de la planta de activacion quimica.

3.2 Produccién de carbones mediante HTC

La sintesis hidrotermal se llevdo a cabo segun el procedimiento descrito en la
investigacion anterior (Antoran D. et a. 2024). El material de partida es el mismo que
el utilizado en la activacién quimica, el precursor de residuo de cafiamo industrial. En
este caso se realiz6 un tratamiento hidrotermal a 5 g de residuos de cafiamo en agua
destilada, o en medios acidos: HCI 2 mol dm=2 y H2SO4 2 mol dm~ en un autoclave
de acero inoxidable (Figura 5), revestido interiormente con politetrafluoroetileno
(PTFE). El sistema se calent6 hasta 180 °C y se mantuvo a dicha temperatura durante

12 horas, tras lo cual se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El hidrochar resultante
~13-—
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se recuperd mediante filtracion y se sec6 a 100 °C durante 12 horas. Posteriormente,
se realiz6 una segunda etapa de carbonizacion a 800 °C en un reactor tubular de
mullita insertado en un horno de alta temperatura (Figura 6) (Carbolite TF1 16/60/300),

bajo un flujo continuo de argén y una velocidad de calentamiento de 5 °C min.

Figura 5. Reactor autoclave de carbonizacién hidrotermal.

El producto obtenido, se lavé con HCI (2 mol dm~3) y se aclar6é con agua destilada
hasta alcanzar el pH neutro. Este material ya lavado, se secé en estufa de vacio a 120
°C durante 12 horas vy, finalmente, se molié y tamizd para obtener un tamafio de
particula inferior a 90 pm.

Figura 6. Diagrama esquematico del dispositivo de pirdlisis a alta temperatura (1) Horno
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tubular, (2) reactor ceramico, (3) crisol de alimina, (4) lector de temperatura y (5) sistema de

condensacion.

- 15—



MEMORIA Trabajo Fin de Grado.
Desarrollo de electrodos carbonosos derivados de biomasa residual para baterias acuosas de iones de zinc.

3.3 Elaboracién de los anodos

En primer lugar, para facilitar la comprension de la nomenclatura, se afiade a
continuacién una tabla en la que se explica la referencia de cada nombre.

Tabla 1. Nomenclatura empleada en las muestras de electrodos carbonosos producidos.

Pirdlisis a 800 °C y K2CO3 en proporcion 1/1
(Biomasa/K2CO3).

HC-800-1

Pirélisis a 800 °C y K2CO3 en proporcion 1/2
(Biomasa/K2COs).

HC-800-2

Pretratamiento HTC en medio acuoso vy

HTC-800
carbonizacién a 800 °C.

Pretratamiento HTC en medio acido H2S0O4 2 mol
HTC-800-H2S04 L
dm-2y carbonizacion a 800 °C.

Los electrodos de trabajo se elaboraron mezclando el HC obtenido mediante las
estrategias anteriormente descritas con negro de acetileno (como agente conductor)
y dos materiales aglutinantes: carboximetilcelulosa de sodio (CMC-Na) y caucho
estireno-butadieno (SBR). La proporcion en masa de la mezcla fue 80:10:5:5
(HC:negro de acetileno:SBR:CMC). Se prepar6 una suspension homogénea
agregando agua desionizada con agitacion en vortex y agitacion magnética. La mezcla
resultante se recubrié uniformemente sobre una lamina de aluminio de alta pureza

(colector de corriente) utilizando un aplicador de laboratorio para obtener una pelicula
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de 100 um de espesor. El electrodo se perford en discos de diametro de 12 mm y se
secO al vacio a 120 °C durante 12 horas. La cantidad final de material activo fue
aproximadamente de 1 mg cm=. El electrolito empleado fue 2 mol dm=3 ZnSOa4 en
H20, con un volumen de 400 yL. La configuracion de las celdas fue de tipo T de
Swagelok, con un disco de zinc de 12 mm como contraelectrodo, y tubo de polietileno
de alta densidad y fibra de vidrio como cubierta interna y separadores,

respectivamente.
3.4 Técnicas de Caracterizacion

Para evaluar la estructura, morfologia y composicion quimica de los carbones
obtenidos, se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica,
incluyendo XRD, espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM) e isotermas de
adsorciéon de N, y CO,. La totalidad de dichas técnicas estan disponibles en el
Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA) y el Instituto de Nanotecnologia y
Materiales de Aragdén (INMA) de la Universidad de Zaragoza. A continuacion, se

detallan las metodologias empleadas en cada técnica:
- Difraccion de rayos X (XRD):

Las propiedades estructurales de los carbones se analizaron mediante difraccion
de rayos X utilizando un equipo Empyrean de Malvern Panalytical (Reino Unido) con
radiacion Cu-Ka (A = 0,154 nm). A partir de los espectros obtenidos, se determinaron
parametros clave como el espaciado interlaminar entre las capas de grafeno (d002),
el espesor cristalino aparente en el eje ¢ (Lc) y la anchura aparente de los cristales en
el eje a (La). Estos valores se calcularon aplicando la ley de Bragg y la ecuacion de
Scherrer (Alvira et al., 2022b), utilizando la herramienta Peak Analyzer del software

OriginPro.
- [Espectroscopia Raman:

Esta técnica se utilizé para estudiar la estructura y el nivel de desorden de los
carbones. Los analisis se realizaron con un microscopio alpha 300 de WITec
(Alemania), utilizando un laser con longitud de onda de 532 nm. Los espectros Raman

se descomponieron siguiendo el método propuesto por Sadezky et al. (2005),
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identificando una banda de forma gaussiana (D3, alrededor de 1500 cm™) y cuatro
bandas de forma lorentziana (G, D1, D2 y D4, localizadas aproximadamente en 1600,
1360, 1620 y 1200 cm™, respectivamente). La herramienta Peak Analyzer de

OriginPro se emple6 para realizar esta deconvolucion.
- Microscopia electronica de barrido (SEM):

Para el analisis de la superficie, tamafio y morfologia de los carbones, se utilizé un
microscopio electronico de barrido FEI-Inspect F50 (Paises Bajos), perteneciente al
Laboratorio de Microscopias Avanzadas de la Universidad de Zaragoza. Este equipo
genera imagenes detalladas mediante el barrido de un haz focalizado de electrones
sobre la muestra. La técnica SEM permitié evaluar la homogeneidad superficial y

caracterizar la estructura de los carbones.
- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM):

La morfologia también se analiz6 con imagenes con un microscopio Titan de FEI,
equipado con un lente objetivo SuperTwin y un corrector CETCOR Cs, que permite
una resolucién punto a punto de 0,08 nm. Las distancias interlaminares se midieron a

partir de las imagenes HRTEM obtenidas mediante el software Digitalmicrograph.
- Isotermas de adsorcién de N2y COz:

La microporosidad de los HCs obtenidos se evalud a partir de las isotermas de
adsorcion de N2 y COg, registradas a —196 °C y 0 °C, respectivamente, mediante un
analizador Autosorb-iQ-XR2 de Quantachrome Instruments. Las areas superficiales

especificas (Sser) se calcularon utilizando la ecuacién de Brunauer-Emmett-Teller.
3.5 Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se realizaron utilizando un potenciostato-
galvanostato (modelo SP-200 de Bio-Logic) a temperatura ambiente. Las pruebas de
carga-descarga galvanostatica se llevaron a cabo dentro de una ventana de potencial
de 0,1 a 1,7 V (vs Zn/Zn?).
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Figura 7. Potenciostato-galvanostato empleado en las mediciones electroquimicas.

4 Resultados obtenidos y Discusion

En el presente apartado se exponen los resultados mas significativos obtenidos

segun los procedimientos descritos anteriormente.
4.1 Propiedades del precursor de biomasa

La Tabla 2 resume la composicién del residuo de caflamo empleado como materia
prima. Destaca su alto contenido en hemicelulosa (38,1 %), celulosa (32,0 %) y lignina
(23,8 %), lo que lo convierte en un precursor lignocelulésico adecuado para la
produccion de carbones duros. Ademas, el bajo contenido en cenizas (3,0 %) facilita
la obtencién de materiales carbonosos aptos para aplicaciones como electrodos. El
analisis elemental también mostr6 un contenido equilibrado de carbono (46,3 %) y
oxigeno (44,5 %), junto con trazas relevantes de potasio, calcio y aluminio, que

podrian influir en la microestructura final del material.
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Tabla 2. Propiedades resumidas de las muestras crudas del residuo de cafiamo utilizadas en

el presente estudio (Antoran et al., 2023).

Andlisis aproximado (peso %) Componentes lignocelulésicos y
extractivos (% en peso de materia seca)

Humedad 9,24 + 0,56 Hemicelulosa 38,1+1,84
Materia volatil (base | 81,3+ 1,96 Celulosa 32,0+ 3,36
seca)
Carbon fijado (base 15,7+ 0,88 Lignina 23,8+ 1,66
seca)
Cenizas (base seca) | 3,00+ 0,33 Extractivos 3,10+ 0,23

Andlisis final (% en peso en base seca libre Principales especies inorganicas

de cenizas) detectadas por ICP-MS (g kg-1 residuo de

cafiamo seco)

C 46,3+0,21 K 14,0
H 5,70+0,13 Ca 10,8
N 0,50 = 0,04 Al 10,4
O (por diferencia) 44,5 Mg 1,70
P 1,40
Si 1,02
Na 0,40

4.2 Caracterizacion fisicoquimica de los HC producidos
421 SEM

Las imagenes SEM muestran la evolucion morfologica de los HC en funcion del
tratamiento aplicado. La Figura 8a, correspondiente al HC sin tratamiento posterior,
Gnicamente pirolizado a 500 °C (HC500) muestra una estructura practicamente

intacta, ya que el tratamiento aplicado es leve. La activacion con K2COs (Figuras 8b—
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c), genera porosidad adicional, especialmente al aumentar la proporcion de K2COs
(Figura 8c) se observan también mas poros y un exceso de particulas de agente

activante que no ha llegado a reaccionar.

Por otro lado, el tratamiento hidrotermal en medio acuoso (Figura 8d) produjo una
estructura rugosa con un numero mayor de poros. La presencia de HCI (Figura 8e), y
especialmente de H2SO4 (Figura 8f), favorece la formacion de multiples microesferas
con un tamano relativamente uniforme (diametro medio de aproximadamente 1.3 ym)
con un grado moderado de agregacion en el caso del HTC-800-H2SOa4. Los huecos
inter particula resultantes entre las esferas podrian proporcionar sitios activos

adicionales para el almacenamiento de iones zinc.
4.2.2 HRTEM

Las imagenes HRTEM (Figura 9), revelan estructuras mayoritariamente
desordenadas, tipicas de los carbones duros. No obstante, se aprecian dominios
localmente ordenados con distancias interplanares amplias. En HC800-4 (Figura 9c)
se observan zonas grafiticas altamente ordenadas situadas alrededor de los poros,
posiblemente inducidas por la deposicién de volatiles recondenados/repolimerizados
y/lo un mayor grado de grafitizacion catalitica por potasio metalico disponible

localmente.

Los pretratamientos hidrotermales, especialmente en medio &cido, generan
estructuras heterogéneas, pero con regiones parcialmente ordenadas, aunque no

eliminan la variabilidad estructural.
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HV |spot| mag | det | mode WD | HFW | tilt ———— 100 HY si)vot mag T det ‘mé)de D H‘AFW

10.00kV| 3.0 |1 000 x|ETD| SE 9.9 mm|298 ym |0 10.00 kv| 3.0 |1000x|ETD| SE 9 mm | 298 um |02

- 4 r . : > & ¢ T CEENE
HV ‘ spot| mag | det I[mode| WD HFW HV spot| mag | det |mode| WD HFW
10.00 kV| 4.0 |2000x|ETD| SE [9.7 mm| 149 um |0 10.00 kV| 3.0 |1000x|ETD| SE [10.0 mm|298 um |0

A7

Carbon microesferas

2 X o ' .
spot| mag | det |mode| WD HFW | tilt |=————100 pm t |mode| W W | il
x| ETD| SE |9.9 mm LMA 10.00 kV| 3.0 |1 000 x|ETD| SE |10.0 mm| 298 ym ‘ 0

Figura 8. Imagenes SEM de carbones derivados de WHH: HC500 (a), HC800-1 (b), HC800-

4 (c), HTC800 (d), HTC800-HCI (e), and HTC800-H2S04 (f).
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Figura 9. Imagenes HRTEM de carbones derivados de WHH: HC500 (a), HC800-1 (b), HC800-4

(c), HTCB800 (d), HTC800-HCI (e), and HTC800-H2SO4 (f).
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4.2.3 XRDYy Espectroscopia de Raman

El andlisis XRD (Figura 10, Tabla 3) muestra valores consistentes de distancia
media entre las capas formadas en los carbones (dooz2), variando desde 0,385 hasta
0,397 nm. Sin embargo, se observan variaciones en el espesor cristalino (Lc) y en la
anchura media (La) de los dominios cristalinos, que disminuyen al aumentar la

concentracion de K2COs.

(002) (100 and 101)

—— HTC-800
—— HTC-800-HCI

—~ —— HTC-800-H2S504

S —— H800-1

8 H800-2

i H800-4

S

0

c

g \/_/

/
V4 \ ‘ |
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de carbones derivados de WHH.

Por otro lado, la técnica de espectroscopia de Raman (Figura 10, Tabla 3) confirma
estas observaciones: muestra que los carbones presentan distintos grados de
ordenamiento. Los carbones tratados mediante activacion quimica en proporciones
1/1y 1/2 y el tratado hidrotermalmente con HCI muestran niveles de ordenamiento
mayores al presentar un ratio Api/Ac menor. En cambio, la muestra HC800-4 muestra

el mayor grado de desorden (Api/Ac = 6,17 + 0,43).
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Tabla 3. Parametros estructurales de los carbones derivados de WHH deducidos a partir de

analisis de difraccion de rayos X y espectroscopia de Raman.

. XRD Raman
Material
dooz (nm) Lc (nm) La (nm) Api/Ac
HC-800-1 0,395 0,969 2,497 3,85+1,01
HC-800-2 0,389 0,948 2,319 3,91+1,18
HC-800-4 0,397 0,883 1,598 6,17 £ 0,432
HTC-800 0,388 0,895 3,508 4,79 + 0,30
HTC-800-HCI 0,385 0,880 3,300 4,05 + 0,55
HTC-800-H2SO4 0,396 0,860 3,478 4,99 + 0,36

En las gréficas mostradas a continuacion (Figura 11) se muestran los resultados

obtenidos en la espectroscopia de Raman, a partir de los cuales, tras la deconvolucion

de los picos, se obtienen los resultados de la Tabla 3.
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HC800-4 (c), HTC-800 (d), HTC-800-HCI (e), HTC-800-H2S04 (f).

4.2.4 Isotermas de adsorcién de N2y COz2

En la Tabla 4 se muestran los resultados del analisis para la determinacion de la
superficie especifica de cada HC, deducida a partir de las isotermas de adsorcion de
N2 y COz2. La evaluacién indica que los tratamientos hidrotermales en presencia de
acidos HTC800-HCIl y HTC800-H2S04 o la alta concentracion de K2COs dan lugar a
mayores superficies especificas tanto en N2 como en COz. Esta ultima técnica permite
acceder a la zona de ultramicroporos (< 0,7 nm), aportando informacion adicional

sobre la distribucién de tamafios de poro de cada HC.

Tabla 4. Superficie especifica de los carbones determinada mediante isotermas de adsorcién

de N2y CO2.
Material Superficie especifica
BET N2 (m*g~) BET COz (m2g)

HC-800-1 26,23 157.6
HC-800-2 65,80 151.2
HC-800-4 333,5 1923
HTC-800 61,71 387.9
HTC-800-HCI 461,8 4231
HTC-800-H2S04 316,2 429,9
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4.3 Resultados de mediciones electroquimicas
4.3.1 Ciclos de carga-descarga galvanostatica (GCD)

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos tras las pruebas de carga y

descarga galvanostaticas realizadas a los distintos anodos estudiados:
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Figura 12. Perfiles GCD (a 0,1 A g-1) para los primeros 5 ciclos de HC800-1 (a), HC800-2 (b), HC800-4 (c), HTC-800
(d), HTC-800-HCI (e), HTC-800-H2SO4(f).

En la Figura 12 muetran los resultados que corresponden a los cinco primeros ciclos
de carga-descarga a 0,1 A g~! realizados a las baterias elaboradas con los electrodos

mencionados previamente en este estudio.

Los perfiles GCD indican que la activacion quimica con K2CO3s mejora notablemente
el rendimiento electroquimico, y su proporcién influye directamente en la capacidad
especifica obtenida. En particular, la muestra con mayor agente activante HC800-4
(Figura 12c), muestra la capacidad mas alta entre los tres electrodos activados
quimicamente, lo que sugiere junto con los valores de superficie especifica, que un
mayor grado de activacion incrementd significativamente la porosidad y los sitios

activos accesibles para el almacenamiento de los iones de Zn?*.

En cuanto al pretratamiento HTC, se pueden observar diferencias importantes
segun el medio utilizado. El tratamiento en agua destilada HTC800 (Figura 12d),
obtuvo un rendimiento bajo en comparacién con sus variantes acidas. La muestra
tratada con acido clorhidrico HTC800-HCI (Figura 12e), alcanz6 capacidades
significativamente superiores, lo que indica que este medio acido mejora la estructura
superficial y la accesibilidad de los sitios activos. Por otro lado, aunque HTC800-
H2SO4también muestra una mejora respecto al HTC800, no supera al tratamiento con
HCI, posiblemente debido a su morfologia mas irregular y heterogénea que dificulta la
difusion ionica.
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Figura 12. Perfiles GCD (a 0,1 A g-1) para los primeros 5 ciclos de HC800-1 (a), HC800-2 (b), HC800-4 (c), HTC-800
(d), HTC-800-HCI (e), HTC-800-H2S04 (f).
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Figura 13. Perfiles GCD a distintas intensidades para los carbones derivados de WHH.

Finalmente, en la Figura 13 se muestra el rendimiento de los electrodos bajo diferentes
densidades de corriente (desde 0,1 A g~* hasta 2 A g1). Como es de esperar, al
aumentar progresivamente la intensidad de corriente, se observa una reduccion en la

capacidad especifica.

En este sentido, HC800-4, mantiene la capacidad més alta en todos los regimenes de
corriente. Esto confirma que la mayor proporcién de K2COs no solo incrementa la
capacidad inicial, sino que también ofrece el mejor rendimiento a tasas altas,
probablemente gracias a su estructura altamente porosa y bien jerarquizada que

facilita el transporte ionico.

En contraste, a medida que se incrementa la demanda de corriente, la pérdida de
capacidad es mas notable en los carbones HTC, lo que sugiere limitaciones en la

cinética de transporte de iones. Dentro de este grupo, HTC800-HCI sigue mostrando
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el mejor rendimiento, obteniendo resultados similares a los carbones activados

guimicamente.

Desde el punto de vista de la capacidad de retencion y la reversibilidad tras volver a
la densidad de corriente 0,1 A g1, los electrodos carbonosos producidos recuperar
practicamente la totalidad de su capacidad inicial. Esto indica una estructura robusta
y estable, capaz de resistir el estrés operativo sin degradacion significativa, 1o que

sugiere una buena capacidad de retencion y una cinética electroquimica reversible.

5 Conclusiones

Las pruebas fisicas realizadas, incluyendo HRTEM, XRD y espectroscopia de Raman,
indican que las muestras presentan distintos grados de orden estructural y porosidad.
Las imagenes HRTEM muestran estructuras mayoritariamente desordenadas, aunque
algunas presentan regiones localmente ordenadas. Los analisis XRD revelan
variaciones en la distancia interlaminar (d002), con valores entre 0.385y 0.397 nm, y
una reduccion en los parametros Lc y La a medida que aumenta la concentracion de
K,COs. En espectroscopia Raman, se confirma que las muestras tratadas con
activacion quimica y HTC-HCI muestran mayor ordenamiento estructural, mientras
gue HCB800-4 destaca por su elevado grado de desorden (AD1/AG = 6.17 + 0.43).

Entre las muestras evaluadas, HTC800-HCI y HTC800-H,SO, muestran las mayores
superficies especificas (461.8 y 316.2 m3/g, respectivamente), lo que sugiere una
mayor accesibilidad a los sitios activos. Por otro lado, HC800-4, a pesar de presentar
una superficie especifica relativamente alta (333.5 m?/g), muestra un alto grado de

desorden, lo que podria afectar su estabilidad y rendimiento electroquimico.

Las técnicas de analisis electroquimico, ciclos de carga-descarga galvanostatica
muestran que las mejores condiciones corresponden a las muestras de HC800-4 y
HTCB800-HCI, ya que presentan los mejores resultados de capacidad y también son
capaces de trabajar con mejores resultados a altas intensidades, mostrando que el
desorden de su estructura y los dominios aislados altamente organizados, favorecen

las capacidades electroquimicas.
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En conclusion, los materiales carbonosos evaluados en este trabajo presentan
propiedades estructurales y texturales que los convierten en candidatos prometedores
para su uso en dispositivos de almacenamiento de energia. Sin embargo, los
resultados obtenidos indican que aun existen desafios en términos de optimizacion
estructural y electroquimica. Particularmente, la alta porosidad y el grado de orden
estructural observados en muestras como HTC800-HCIly HTC800-H,SO, sugieren su
potencial para aplicaciones electroquimicas, mientras que el elevado desorden de

HC800-4 podria limitar su desempefio.

Dado esto, resulta de interés continuar con el desarrollo de 4nodos carbonosos,
explorando modificaciones estructurales y tratamientos que mejoren su estabilidad y

capacidad de almacenamiento.
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7 Anexos

7.1 Anexo 1: Listado de acrénimos utilizados en el trabajo

Tabla 6. Acronimos empleados durante el TFG con significado en espafol y en inglés.

Acrénimo Significado en espafiol y en inglés
CE Contraelectrodo (Counter electrode)
GCD Ciclos de carga-descarga  galvanostatica  (Galvanostatic

charge/discharge)

GEl Gases de efecto invernadero
HC Carbén duro (Hard carbon)
HRTEM Microscopia electronica de transmisiéon de alta resolucion (High-

resolution transmision electron microscopy)

HTC Pretratamiento de  carbonizacion  hidrotermal  (Hydrotermal
carbonization)

ICE Eficiencia columbica inicial (Initial columbic eficience)

ICP-MS Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

LIBs Baterias de iones de litio (Lithium ion batteries)

PTFE Politetrafluoroetileno (Polytetrafluoroethylene)

SEI Interfaz de electrolotos sélidos (Solid electrolyte interface)

SEM Microscopia electrénica de barrido (Scanning electron microscope)
SHE Electrodo estandar de trabajo (Standard hydrogen electrode)

SIBs Baterias de iones de sodio (Sodium ion batteries)
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7.2 Anexo 2: Lista de reactivos en las sintesis elaboradas

Tabla 7. Reactivos para la preparacion de electrodos carbonosos durante el TFG.

Acrénimo Significado en espafiol y en inglés

CMC-Na Carboximetilcelulosa de sodio (Sodium carboximethylcelulose)
SBR Caucho estireno-butadieno (Styrene-butadiene rubber)

HCL Acido cloridrico (Hydrochloric acid)
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7.3 Anexo 3: Elaboracion pelicula carbonosa sobre colector de

corriente de aluminio y ensamblaje
7.3.1 Elaboracion de anodos

A continuacién, se describe el procedimiento para elaborar anodos carbonosos a
partir de carbones previamente producidos. El carbon es triturado y tamizado hasta
obtener un diametro de particula inferior a 90 um. Una vez obtenido HC de partida,
este material activo es mezclado con negro de acetileno (carbon black) y un
aglutinante (binder) para aumentar su conductividad y posibilitar la formacién de la
pelicula, respectivamente. Se ha escogido una mezcla de carboximetilcelulosa de
sodio (Na-CMC) y caucho estireno-butadieno (SBR) como binder. La tabla 5 muestra
la composicion masica de estos productos utilizados en nuestros experimentos, si bien
existen otras opciones. La cantidad de agua es orientativa y depende del HC usado,

teniendo que ajustarse hasta obtener una viscosidad final apropiada para elaborar la

pelicula.
Tabla 8. Composicién masica de la mezcla carbonosa.
Porcentaje (%) Masa (g)
Hard Carbon (HC) 80 0,24
Carbon Black (CB) 10 0,03
Binder CMC 5 0,015
Binder SBR 5 0,015 (0,03 g de disolucion acuosa)
Agua desionizada - 1,4

Los pasos para elaborar la pelicula carbonosa son los siguientes:

1. Anadir 1,4 g de H20 desionizada en un vial de volumen 10 mL. Introducir un
agitador magnético en el recipiente. Afiadir 0,05 g de la disolucion acuosa de
SBR con ayuda de una micropipeta. Afadir 0,025 g de CMC (sdlido). Se ha de
evitar que el CMC quede en las paredes del vial o sobre el agitador magnético
(Figura 14a).

2. Cerrar el vial con su tapon y colocarlo en placa agitadora durante 2 horas.

Comprobar que el CMC se ha disuelto completamente.

3. Pesary afnadir 0,05 g de CBy 0,4 g del HC (Figura 14b).
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4. Agitar con Vortex (y ultrasonidos si fuese necesario) hasta conseguir una

disolucién con textura y viscosidad de “tinta”. Comprobar con espatula que la

disolucion del vial esta correctamente dispersa, homogénea y sin grumos
(Figura 14c).

Figura 14. (a) Mezcla binders; (b) Adicion de los carbones; (¢c) Mezcla en vortex.

5. Cortar una seccion de aluminio de alta pureza (usado como colector de
corriente) mediante un bisturi (Figura 15a).

6. Mojar ligeramente con agua destilada la superficie de la placa metalica y
extender la lamina de aluminio sobre ella, con la cara mate (menos brillante)

hacia arriba.

7. Pulverizar con acetona la superficie del aluminio y presionar con un algodoén
hasta obtener una superficie lisa y sin burbujas (Figura 15b). El uso de acetona
permite eliminar posibles residuos de aceite e impurezas del proceso de

fabricacién del aluminio.

8. Fabricar la pelicula carbonosa. Extender con ayuda de una espatula la mezcla
del vial. (Figura 15c).
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Figura 15. (a) Recortar aluminio; (b) Extender aluminio; (c) Aplicar mezcla; (d) Extender la

pelicula.

9. Colocar en aplicador Baker en de espesor de 100 um y extender el material
carbonoso (Figura 15d).

10.Colocar la pelicula sobre una placa calefactora hasta que se evapore el agua.

Colocar pesos para que no se doble el papel de aluminio.

11.Recortar 5 o 6 anodos de 12 mm de diametro con el recortador. Guardar las
partes no recortadas en un archivador (Figura 16a).

12.Secar los anodos circulares en la estufa de vacio durante una noche a 120 °C,
previo a su introduccion en la glove box (Figura 16b).
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(@) (b)

Figura 16. a) Recortar &nodos; (b) Guardar anodos en estufa de vacio.

7.3.2 Ensamblaje de la bateria

1. Introducir las juntas toéricas en la “T” con la ayuda del colector del anodo

(etiguetado como A).

2. Introducir el colector del &nodo (A) en el tubo de polietileno (Figura 17), e

introducirloen la T.

Figura 17. Carcasa de polietileno de alta densidad

3. Colocar las férulas de PTFE en el electrodo (Figura 18).
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Figura 18. Férulas de PTFE

4. Para cerrar, roscar la tuerca con la mano, apretar con la llave inglesa, aflojar
un cuarto de vuelta y volver a apretar para sellar el conjunto por completo. De
este modo se consigue que el electrodo quede centrado en el eje.

5. Apoyar la T en el soporte y fijarla para poder trabajar, como puede verse en la

figura 19.

Figura 19. Soporte de la T.

6. Introducir el anodo con las pinzas de punta plana. La cara carbonosa debe

guedar hacia arriba.
7. Introducir un separador de fibra de vidrio.

8. Recortar un disco de 12 mm de lamina de zinc metalico.
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9. Anfadir 60 pL de electrolito con la micropipeta sobre el separador previamente

colocado.

Figura 20. Adicion de electrolito 60 pL.

10. Afadir un segundo separador y otros 60 pL de electrolito como se puede ver

en la figura 20.
11.Introducir el disco de zinc metélico.
12.Introducir un disco de aluminio de alta pureza.
13.Introducir pieza de acero y posteriormente el muelle.

14.Introducir el contraelectrodo de acero (C), férulas y rosca. Ejercer presion con
los dedos para que el muelle permanezca comprimido mientras se cierra la
rosca por completo con la mano. Al igual que antes, apretar con la llave inglesa,
aflojar un cuarto de vuelta y volver a apretar para sellar el fitting.

7.3.3 Proceso de lavado con HCI 2 mol dm3

1. En primer lugar, se repara una disolucién 2 mol dm= a partir de la disolucién
HCI (37%). Para ello afiadir 41,40 mL de disolucion en un matraz de 250 mL y

enrasar con agua destilada.

2. Afadir la disolucion y el carbon a lavar en un vaso de precipitados y someterlo

a agitacion magnética durante 2 horas.

3. Filtrar con vacio y papel de fibra de vidrio.
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4. Lavar y filtrar con agua destilada hasta alcanzar pH neutro en la disolucion (o

al menos no extremadamente acido).

5. Secar en estufa de vacio a 120 °C durante una noche.
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