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I Parte Uno





1. Resumen

Las baterías de Ion-Na se perfilan como una alternativa prometedora a las baterías de iones de litio,

debido a la abundancia y bajo costo del sodio. El uso de materiales carbonosos derivados de biomasa, como

el sargazo, representa una oportunidad para aumentar la sustentabilidad de estas baterías, al convertir biomasa

marina abundante en un recurso valioso. La comprensión detallada de la interacción entre la porosidad,

los dominios grafíticos y los grupos funcionales en el proceso de intercalación de iones es fundamental

para optimizar el rendimiento de estos materiales, lo que convierte este tema en un área emergente de

investigación.

Este proyecto se centra en el desarrollo de materiales carbonosos obtenidos de sargazo (Sargassum

natans) como ánodos para baterías Ion-Na. Se realizaron procesos de pirolización a diferentes temperaturas,

seleccionando 800 °C por su mayor índice ID/IG en Espectroscopia Raman. Las muestras fueron sometidas a

activación con KOH y K2CO3, y luego caracterizadas mediante la técnica de Espectroscopia Raman (ER),

Infrarroja (IR), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), Espectroscopia de

Energía Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), Difracción de Rayos X (DRX), adsorción de nitrógeno

(BET) y análisis electroquímico, incluyendo estudios de Raman in situ, para evaluar la relación entre las

propiedades estructurales y su desempeño como materiales de electrodos.

Los materiales obtenidos mostraron un rendimiento electroquímico prometedor. El carbón activado con

K2CO3 alcanzó una capacidad de descarga de 530 mAhg−1 , mientras que el activado con KOH logró 490

mAhg−1. En cuanto a la ciclabilidad, el carbón duro derivado de sargazo (denominado aquí HCS) activado

con K2CO3 mantuvo una capacidad que oscila entre los 165 mAhg−1 durante 50 ciclos. Las pruebas de SEM,

DRX y BET revelaron una mejora en la porosidad y estructura del material, mientras que el análisis Raman

in situ evidenció una disminución de las zonas laminares, lo que favorece la intercalación de sodio.

Los resultados obtenidos proporcionan información valiosa sobre cómo los procesos de activación
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16 CAPÍTULO 1. RESUMEN

química y las características estructurales del carbón afectan la capacidad y estabilidad de las baterías de

iones de sodio. Este trabajo confirma la viabilidad del sargazo como precursor de carbono y subraya la

importancia de técnicas avanzadas de caracterización, para optimizar el diseño de materiales de electrodos.
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2. Introducción

El cambio climático es un desafío urgente que enfrenta el planeta. Las emisiones de gases de efecto

invernadero (GEI), como el dióxido de carbono (CO2), han alcanzado niveles récord, lo que contribuye

al calentamiento global y sus impactos asociados, como el aumento del nivel del mar, el aumento de la

frecuencia de eventos climáticos extremos y la pérdida de biodiversidad. Para abordar el cambio climático,

es fundamental reducir las emisiones de CO2 y buscar soluciones sostenibles en diversos sectores, incluido

el almacenamiento de energía.

En el panorama actual, las baterías de iones de litio dominan el mercado del almacenamiento de energía,

especialmente en aplicaciones portátiles y vehículos eléctricos. Sin embargo, enfrentan desafíos importantes,

como la disponibilidad limitada de litio, el costo creciente de su extracción y las preocupaciones ambientales

derivadas de su producción (Hu 2014). A medida que crece la demanda de fuentes renovables intermitentes

como la solar y la eólica, la necesidad de sistemas de almacenamiento escalables y sostenibles se vuelve

aún más crítica. Las baterías Ion-Na han ganado interés como alternativa, al aprovechar la abundancia del

sodio y ofrecer un potencial para disminuir los costos y mitigar el impacto ambiental (Pan et al. 2013). Un

elemento fundamental de las baterías Ion-Na es el ánodo, que principalmente está compuesto por materiales

carbonosos. Estos carbones se obtienen generalmente a partir de precursores abundantes y económicos,

muchos de los cuales provienen de desechos de biomasa.

En el caso de este proyecto, el sargazo, un tipo de biomasa marina, ha sido elegido como fuente para

producir carbón duro, un material clave para mejorar el rendimiento y la sostenibilidad de las baterías,

aunque aún se deben superar obstáculos en términos de densidad energética y rendimiento a largo plazo.

A medida que aumenta la demanda de energía y se busca reducir la dependencia de los combustibles

fósiles, es crucial contar con sistemas de almacenamiento eficientes y sostenibles que respalden la integración

de fuentes de energía renovable y promuevan la transición hacia una matriz energética más limpia. La

17



18 CAPÍTULO 2. INTRODUCCIÓN

utilización de sodio como material activo en las baterías reduce la dependencia de recursos costosos y

limitados, lo que a su vez puede contribuir a la estabilidad y seguridad del suministro de energía a largo

plazo.

Además, cabe destacar que el uso de baterías de sodio en lugar de litio puede contribuir a la reducción

de las emisiones de CO2. Estudios anteriores han demostrado que, las baterías de Ion-Na podrían tener

un menor impacto ambiental en comparación con las baterías de litio, ya que el proceso de extracción y

refinamiento de litio es intensivo en energía y emite una cantidad significativa de CO2 (Wen et al. 2014). Al

utilizar sodio más abundante y accesible, las baterías de sodio pueden ayudar a reducir la huella de carbono

asociada con el almacenamiento de energía.

Por lo mencionado anteriormente la comunidad científica se encuentra en la necesidad de encontrar

fuentes de carbono alternativas para la producción de electrodos que permitan la formación de celdas

con enlaces de carbono lo suficientemente flexibles como para expandirse y funcionar como electrodos

para baterías Ion-Na. Los carbonos duros (HC) son altamente desordenados y no grafitizables, lo que los

convierte en buenos candidatos, ya que los iones de sodio pueden intercalarse reversiblemente entre sus

capas pseudográfiticas, así como ser adsorbidos en sus poros, defectos y grupos funcionales en superficie

(Jin et al. 2023). Sin embargo, es necesario buscar el precursor más adecuado para producir HC, por lo que

es importante considerar múltiples factores. Uno de los elementos principales a considerar es la composición

química del precursor, ya que esta determina la estructura única que adquirirá el carbono duro resultante

(Yan et al. 2024).

Entre los materiales estudiados se encuentran aquellos de origen biológico y de desecho debido a sus

beneficios ambientales y económicos. Algunos de estos materiales son residuos de cáñamo (Navarro et al.

2022), cascaras de aguacate (Genier et al. 2022), bagazo de caña de azúcar (Rufford et al. 2010), granos de

maíz (Balathanigaimani et al. 2008), residuos de piña (T. Zhang et al. 2017), entre otros.

Debido a su naturaleza celulósica, el sargazo ofrece una oportunidad para abordar los desafíos en el

desarrollo de electrodos adecuados para las baterías Ion-Na. Además, los varamientos masivos y recurrentes

de sargazo en el Caribe y África occidental desde 2011 han generado impactos negativos en el medio

ambiente, la economía y la salud de los países afectados. Sin embargo, a la fecha no se han sugerido técnicas

de procesamiento y aplicaciones para aprovechar esta biomasa, hasta donde sabemos no se ha explorado el

potencial de utilizar el sargazo para producir carbono duro y almacenar energía en forma de baterías Ion-Na

(Tonon et al. 2022).

En este proyecto se busca evaluar la viabilidad de materiales carbonosos derivados del sargazo, mediante

el análisis de sus propiedades estructurales y su rendimiento electroquímico en comparación con los

electrodos convencionales. Los resultados obtenidos proporcionarán una base sólida para el desarrollo de

baterías más sostenibles y contribuirán al avance de la investigación en el campo del almacenamiento de

energía. Adicionalmente se espera contribuir con la disminución del impacto ambiental.
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3. Definición del problema

Uno de los principales desafíos en las baterías Ion-Na para lograr su comercialización masiva, es el desa-

rrollo de materiales anódicos que sean capaces de ofrecer alta capacidad gravimétrica, bajos potenciales de

operación, reversibilidad química y electroquímica y durabilidad de al menos 2000 ciclos (CIC energiGUNE,

2023). Estas características están ligadas con la intercalación de iones alcalinos en materiales carbonosos, en

especial las diferencias en el tamaño de las moléculas de sodio en comparación con las de litio provoca que

el ánodo de grafito, que se utiliza comúnmente en las baterías de Ion-Li, no pueda ser utilizado.

El radio iónico del sodio es aproximadamente 0.102 nm, mientras que el radio iónico del litio es de

aproximadamente 0.076 nm. Por lo que, las moléculas de sodio no pueden intercalarse fácilmente en las

estructuras de capas del grafito, debido a que estas capas tienen un espaciado interplanar de alrededor de

0.340 nm, cuando el mínimo espacio interplanar necesario para que el sodio logre intercalarse es de 0.370

nm (Lyu et al. s.f.). Esto implica el desarrollo de nuevos materiales carbonosos con estructuras más abiertas

y mayores espacios intersticiales para su uso como ánodos en las baterías Ion-Na. Por lo que, el carbono

duro es una alternativa prometedora ya que se caracteriza por su estructura amorfa y desordenada, posee

un espaciado interatómico más amplio en comparación con el grafito, lo que podría facilitar una mejor

intercalación y almacenamiento de los iones de sodio en su estructura, ver figura 3.1 (Ge y Fouletier 1988;

Stevens y Dahn 2001).

Los materiales carbonosos utilizados en las baterías Ion-Na deben tener propiedades favorables para

mejorar la eficiencia de carga y descarga; además, deben cumplir requisitos clave en términos de sustentabili-

dad, deben provenir de fuentes renovables y sostenibles con el fin de reducir el impacto ambiental y fomentar

la economía circular.

Los materiales derivados de biomasa pueden exhibir estructuras porosas y una mayor capacidad de

intercalación de iones, lo que contribuye a un mejor rendimiento de las baterías.
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20 CAPÍTULO 3. DEFINICIÓN DEL PROBLEMA

 

Figura 3.1: Esquema comparativo de las celdas de batería a) Ion-Li y b) Ion-Na, nótese la diferencia entre
los ánodos de grafito vs. carbono duro en la intercalación de iones.

Se considera que las posibles reacciones que ocurren en una batería Ion-Na durante la descarga esta dado

por las ecuaciones (3.1) y (3.2), (Jia et al. 2024).

Na(1−x)M
(n+x)+O2 + xNa++ xe− −→ NaMn+O2 (3.1)

NaxCn −→Cn + xNa++ xe− (3.2)

Para el proceso de carga las posibles reacciones están dadas por por las ecuaciones (3.3) y (3.4).

NaM(n+)O2 −→ Na(1−x)M
n+x +O2 + xNa++ xe− (3.3)

Cn + xNa++ xe− −→ NaxCn (3.4)

Uno de los precursores que cumple con estos requisitos es el sargazo, por ser una biomasa abundante y

renovable, además de que posee características estructurales y composicionales adecuadas que pueden ser

aprovechadas en las baterías Ion-Na.

Estas características incluyen su alta proporción de carbono, su estructura porosa y su capacidad para

intercalar iones, lo que puede contribuir a mejorar la eficiencia y el rendimiento de este tipo de baterías (Cao

et al. 2012; Wen et al. 2014).

Sin embargo, a pesar de estas características prometedoras, todavía es necesario determinar la temperatura

y los tratamientos adecuados para transformar el sargazo en un material viable para las baterías Ion-Na.

La temperatura de pirólisis y los tratamientos posteriores son aspectos críticos que pueden afectar la

estructura, la conductividad y la estabilidad del material resultante.
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4. Antecedentes

4.1 Baterias Ion-Na

La intercalación electroquímica de sodio en diferentes materiales para formar un sistema de baterías Ion-

Na se ha informado desde principios de la década de 1980; no obstante, estas baterías no son comercializadas

hasta el momento.

En la actualidad, las aplicaciones específicas del desarrollo de baterías recargables han cambiado hacia el

paradigma de la materialización de un futuro energético sostenible. Con el cambio en la situación social y el

desarrollo de la tecnología de baterías, las baterías Ion- Na han atraído un interés importante desde 2010

(Mizushima y Jones 1980).

Los desafíos y oportunidades asociados con las baterías Ion-Na (NIB) se refieren a las ventajas y

obstáculos en su desarrollo y aplicación. Estas baterías tienen una estructura similar a las baterías de iones de

litio (LIB), compuesta por componentes como el ánodo, el cátodo, el separador y el electrolito. Sin embargo,

debido a las diferencias químicas entre los iones de litio y sodio, la interacción de los iones de sodio con los

materiales anfitriones diseñados originalmente para las LIB es significativamente diferente.

El grafito, que es comúnmente utilizado como ánodo en las LIB, tiene una capacidad de almacenamiento

teórica de 372 mA h g−1. En comparación, la capacidad de almacenamiento de sodio en el grafito está

limitada a aproximadamente 31 mA h g−1 en electrolitos tradicionales a base de ésteres (C. Chen et al. 2020).

Estos desafíos químicos y de capacidad de almacenamiento representan oportunidades para investigar y

desarrollar nuevos materiales y tecnologías que permitan mejorar las baterías de iones de sodio y aprovechar

su potencial en diversas aplicaciones (Slater et al. 2013; Valero et al. 2018).

La diferencia en la química entre el litio y el sodio también afecta las propiedades electroquímicas de los

iones de metales alcalinos en los electrodos positivos. Por ejemplo, el LiFePO4 tiene un voltaje de 3,5 V y

una capacidad de 160 mA h g−1, superando al NaFePO4 que tiene un voltaje de 3,0 V y una capacidad de
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Figura 4.1: Esquema que ilustra las microestructuras del grafito, el carbono blando y el carbono duro.

110 mA h g−1. Estas diferencias se atribuyen a la mayor resistencia a la transferencia de carga debido al

aumento del tamaño del ion de sodio en comparación con el ion de litio. Por lo tanto, es necesario investigar

y desarrollar nuevos materiales de electrodos y electrolitos para aprovechar completamente el potencial de

las baterías Ion-Na (Bommier y Ji 2015).

Los materiales anódicos utilizados en las baterías Ion-Na deben cumplir con algunos requisitos generales.

Estos requisitos incluyen la capacidad de almacenar cantidades adecuadas de iones de sodio, por lo menos

similares a los obtenidos con iones Li, tener un potencial de voltaje similar al del sodio metálico, ser estables

en presencia de electrolitos, tener alta conductividad electrónica e iónica, y ser de bajo costo con un impacto

ambiental reducido (Hwang et al. 2017; Whittingham 1976).

Los materiales anódicos utilizados en las baterías Ion-Na son muy diversos, pueden clasificarse en tres

categorías según sus mecanismos de almacenamiento de carga. En primer lugar, están los materiales de

inserción, como los materiales carbonosos y los óxidos de titanio. En segundo lugar, están los materiales de

conversión, como los óxidos de transición y los sulfuros metálicos. Y finalmente en tercer lugar, están los

materiales de aleación, como los elementos del grupo 14 y 15 (H. Zhang et al. 2018).

Aunque los materiales de conversión y aleación son prometedores para el almacenamiento de iones

de sodio, los iones de sodio más grandes pueden provocar una expansión significativa de la celda unitaria

durante el ciclado, lo que puede llevar a la degradación y exfoliación del material, resultando en histéresis

de voltaje y capacidades reversibles más bajas. Por otro lado, los materiales basados en inserción, como el

carbono duro (HC), el carbono blando (SC) y el grafito, ver figura 4.1 (Nishi 2001) aceptan especies sin

cambios significativos de volumen durante la sodiación y desodiación.

Esta característica hace que los materiales basados en inserción carbonosa sean candidatos adecuados

para las baterías Ion-Na. Además, el HC se puede obtener a partir de biomasa, lo que significa que puede ser

de bajo costo y tener un menor impacto ambiental (Cheng et al. 2021; M. Thompson et al. 2021; P. Wang

et al. 2020).

La capacidad de almacenamiento de iones de sodio en el carbono duro (HC) es considerablemente mayor

que en el grafito. Sin embargo, el ciclo de vida del HC aún no cumple con los requisitos necesarios para

lograr el almacenamiento de energía a gran escala en redes eléctricas. Según un estudio realizado por Xiao

et al., la inestabilidad del ciclo se debe a reacciones secundarias no deseadas causadas por la reacción de
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reducción del electrolito en el lado del ánodo (Bommier y Ji 2015).

Algunos investigadores han logrado mejorar el rendimiento electroquímico de estos materiales al dis-

minuir significativamente el área de superficie de un derivado de sacarosa de HC a solo 1,74 m2

g . Esto les

permitió obtener una eficiencia coulómbica inicial del 86,1% con una retención de capacidad del 93,4%

después de 100 ciclos. Sin embargo, el rendimiento a altas tasas de carga y descarga está limitado debido a la

cinética controlada por la difusión de la reacción electroquímica. Por lo tanto, comprender la relación entre

la microestructura y el rendimiento del almacenamiento de iones de sodio en el HC es crucial para avanzar

en el desarrollo de la tecnología de las baterías de iones de sodio (M. Thompson et al. 2021).

4.2 Microestructura del carbono duro

El HC es un alótropo de carbono no grafitizable incluso a temperaturas hasta 3000 °C. Otro alótropo de

carbono que también se está explorando actualmente como material huésped de iones de sodio es el carbono

blando (SC). A diferencia del HC, el SC se puede convertir fácilmente en grafito mediante calentamiento a

altas temperaturas (por ejemplo, 3000 °C).

Las propiedades de HC y SC son bastante diferentes. En la figura 4.1 se muestra la comparación

esquemáticamente de las microestructuras del grafito, SC y HC.

El grafito y el SC están más ordenados estructuralmente con un espaciado cerca de 0,335 nm. En

comparación, el espaciado de HC es mayor que el de 0,335 nm. Tanto HC como SC poseen poros, pero este

último tiene una porosidad mucho menor que el primero. Como resultado, el mayor volumen poroso y el

espaciado ampliado permite que el HC exhiba un almacenamiento de iones de sodio significativamente de

mayor capacidad que SC y grafito (Nishi 2001). Así, entre todo el carbono alótropo, HC se destaca como un

ánodo prometedor para iones de sodio.

Los materiales HC se producen calentando precursores termoestables que contienen carbono en ausencia

de oxígeno (pirólisis) figura 4.2 (Saurel et al. 2018). La biomasa es un tipo de material termoestable

precursor, de una fuente sostenible y naturalmente abundante de preparar materiales HC para aplicaciones de

almacenamiento de energía. Tanto las propiedades físicas como químicas de los derivados de la biomasa los

HC tienen un impacto en el rendimiento del almacenamiento de iones de sodio.

Químicamente, los HC derivados de la biomasa se componen principalmente de carbono, oxígeno y

nitrógeno. Mientras que el oxígeno y el nitrógeno son presentes en pequeñas cantidades, pueden tener una

influencia significativa sobre las propiedades electrónicas, químicas y electroquímicas del HC.

Los enlaces de carbono reticulados hibridados conducen a la formación de ordenamiento grafítico de

corto alcance (nanodominios turboestráticos) y poros, incluidos los poros abiertos y cerrados. Debido a esta

disposición, HC también suele tener una gran área superficial específica. Las características microestructurales

únicas de los HC proporcionan altas posibilidades para el almacenamiento de iones de sodio (M. Thompson

et al. 2021).

Otros estudios han demostrado que los cambios estructurales están directamente relacionados con los
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Figura 4.2: Ilustración esquemática de la evolución de las microestructuras de grafito, blando y HC de
diferentes precursores de biomasa en función de las temperaturas del tratamiento térmico.

parámetros de preparación y el precursor de biomasa utilizado. En la mayoría de los casos se ha identificado

que los materiales de carbono duro derivados de la biomasa tratados térmicamente entre 1200 °C y 1400 °C

proporcionan propiedades estructurales ideales para mejorar el rendimiento del almacenamiento de iones

sodio en las celdas de las baterías (M. Thompson et al. 2021).

4.3 Antecedentes del sargazo

En el Caribe oriental durante 2009 y 2010, se observaron grandes florecimientos de fitoplancton atribuidos

grandes masas de agua dulce que fluyen inusualmente desde del río Amazonas hacia el océano; estos eventos,

no habían ocurrido en los últimos 30 años (Johns et al. 2014; Oviatt et al. 2019). Asimismo, durante los

años no de inundación del Amazonas antes de 2011, los florecimientos de Sargassum spp y sus impactos

subsecuentes en las playas costeras fueron pequeños o inexistentes (Van Tussenbroek et al. 2017; M. Wang

et al. 2019).

Desde 2011, se han observado cantidades grandes de Sargassum de forma recurrente (M. Wang et al.

2019), y varios estudios han reconocido un área que comprende un tramo de océano abierto entre África

Occidental y América del Sur como la nueva fuente de Sargassum spp. pelágico que llega al Atlántico

tropical y al Caribe.

Las acumulaciones de Sargassum ocurren de forma natural y regular en áreas costeras, aunque en canti-
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Figura 4.3: Percepción de los impactos en torno al sargazo.

dades menores que la llegada atípica de lo que se llama "mareas doradas"desde 2011, con una acumulación

máxima de más de 20 millones de toneladas métricas observadas en junio de 2018 (M. Wang et al. 2019).

Las llegadas de Sargassum juegan un papel ecológico en la alimentación de playas y la estabilidad de la

costa, y proporcionan nutrientes para plantas de dunas y aves marinas que se alimentan de la fauna transpor-

tada por las macroalgas. Sin embargo, el masivo ingreso de Sargassum y su posterior descomposición en la

playa pueden no ser estéticamente aceptables para los usuarios de las playas, resultando en la disminución

de las industrias turísticas locales; además, hay consecuencias ecológicas negativas en las áreas afectadas

(García-Sánchez et al. 2020; Milledge y Harvey 2016; T. Thompson et al. 2020).

En el marco de la economía circular, las especies invasoras de algas son buenos candidatos para ser

utilizadas como precursores en almacenamiento de energía; sin embargo, se requiere conocimiento sobre la

composición adecuada de la biomasa para alcanzar una valorización adecuada de las mismas (Davis et al.

2021; Milledge y Harvey 2016). Se ha reportado la presencia de compuestos polifenólicos y similares a la

lignina en varias algas en respuesta a condiciones de estrés (Mannino y Micheli 2020; Pliego-Cortés et al.

2019; Zagoskina et al. 2003).

Estudios se han centrado en los procesos de lignina detectados en las paredes celulares mediante el uso

de técnicas histológicas (De Micco y Aronne 2007; Estevez et al. 2009). A lo largo de los años, se han

utilizado varios tintes y diferentes técnicas de tinción para diferenciar la lignina y la celulosa en el xilema,

lo que puede utilizarse para demostrar la presencia/ausencia y distribución de estos compuestos en varios

tejidos (De Micco y Aronne 2007; Estevez et al. 2009; Ferreira et al. 2017).

El promedio de%C,%N y%P por peso seco del alga es de 27.16, 1.06 y 0.10, respectivamente. La

concentración media de clorofila-a (Chl-a) es aproximadamente del 0.05% del peso en seco. Con estos

parámetros, las cantidades de nutrientes y pigmentos se pueden estimar directamente a partir de la biomasa
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de sargazo detectada de forma remota. Durante las temporadas de floración, el carbono del sargazo puede

representar alrededor del 18% del carbono orgánico particulado total en la columna de agua superior.

Este estudio proporciona la primera información cuantitativa sobre la biomasa general, los nutrientes y

la abundancia de pigmentos del sargazo a partir de observaciones por sensores remotos, lo que ayuda a

cuantificar sus funciones ecológicas y facilita la toma de decisiones en la gestión (López-Sosa et al. 2020).

Más allá del impacto en la industria turística, el arribo masivo del sargazo a la zona del mar Caribe

mexicano ya es un desastre ecológico de grandes dimensiones clasificándose como una emergencia climática,

y es innegable que el mar Caribe está gravemente enfermo (Ali y Bahadar 2017). En la figura 4.3 se muestra

la problemática en cuanto al impacto ambiental, socioambiental, social y económico relacionada con el

sargazo.

4.4 Composición bioquímica y elemental de la biomasa de sargazo

De acuerdo con un estudio de investigación (Tonon et al. 2022), se llevó a cabo un análisis tanto

bioquímico como elemental de la biomasa pelágica de Sargassum natans recolectada en diversas áreas del

Caribe. Este análisis se realizó en condiciones que podrían favorecer una posible recuperación en el futuro.

Se considera que las inconsistencias en el procesamiento, lavado y edad de la biomasa son factores que

deben tenerse en cuenta.

Basándonos en los resultados obtenidos en esta investigación, podemos afirmar que ciertos sacáridos

presentes en el sargazo son deseables debido a su potencial como precursores de carbono de alta calidad con

propiedades electroquímicas favorables. Entre estos sacáridos se encuentran la glucosa, el ácido manurónico

y el ácido gulurónico, así como la xilosa.

La glucosa destaca por su capacidad para formar estructuras carbonosas con alta conductividad eléctrica

y estabilidad química. En las figuras 4.4 y 4.5, se observa que la glucosa se encuentra presente en una

proporción significativa, lo cual es prometedor para su aplicación en la fabricación de electrodos.

Por otro lado, el ácido manurónico y el ácido gulurónico son componentes esenciales del ácido algínico,

un polisacárido que ha sido objeto de investigación como precursor de carbono en la fabricación de electrodos.

Estos ácidos presentan una alta capacidad de almacenamiento de energía y una estabilidad electroquímica

deseable.

La xilosa, monosacárido presente en la biomasa lignocelulósica, también ha sido estudiada como

precursor de carbono en la fabricación de electrodos. Su capacidad para formar estructuras carbonosas con

porosidad controlada y alta capacidad de almacenamiento de energía la convierte en una opción interesante.

Las proporciones de estos sacáridos se pueden observar en las figuras 4.4 y 4.5, donde destaca la

presencia predominante de glucosa. Estos hallazgos respaldan la idea de que el sargazo podría ser una fuente

prometedora de sacáridos deseables para la producción de carbono duro en electrodos de baterías de iones de

sodio.

Nos centraremos en los resultados obtenidos en cuanto a biopolímeros y monómeros específicos presentes
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Figura 4.4: Composición de monosacáridos en la fracción no celulósica de biomasa pelágica cosechada en
diferentes lugares del Caribe. Los resultados se expresan como mg g−1 de biomasa DW.

en el sargazo. A continuación, se muestra en la figura 4.4 la composición de monosacáridos encontrados en

la fracción no celulósica de la biomasa recolectada (Tonon et al. 2022).

La variación en la composición química de los diferentes biopolímeros puede dar lugar a diferentes

microestructuras de carbono durante la pirólisis a altas temperaturas. Además de la celulosa y la hemicelulosa,

se han estudiado también monosacáridos y disacáridos como la glucosa y la sacarosa como precursores de

biomasa.

La glucosa es un monómero de seis carbonos en forma de cadena, con cada carbono unido a un grupo

hidroxilo. La glucosa también puede existir en una forma cíclica llamada glucosa-D, que tiene un enlace

hemiacetal. El alto contenido de oxígeno en los materiales precursores mencionados anteriormente se

considera uno de los principales factores que contribuyen a la naturaleza no grafitizable del carbono duro

(D. Chen et al. 2021).

La biomasa de las macroalgas (S. natans y S. fluitans) se detalla en la Tabla 4.1. En ambas especies de

Sargassum se observó un elevado contenido de compuestos polifenólicos aromáticos o materiales análogos a

la lignina, alcanzando un 25.4% y un 29.5%, respectivamente. Los valores inusuales de materiales similares

a la lignina que se presentan aquí se obtuvieron de muestras recolectadas en verano en el Caribe mexicano,

coincidiendo con los datos reportados por Ardalan et al. 2018 sobre la macroalga marrón Sargassum

angustifolium, que mostró porcentajes del 25.8% en verano y del 11.8% en invierno. De igual forma,

Yazdani et al. 2015 encontraron que la macroalga marrón Nizimuddinia zanardini contiene un 12.3% de

materiales análogos a la lignina. En la figura 4.6, (M. Thompson et al. 2021) se aprecia la estructura de la

biomasa vegetal y la estructura química de celulosa, hemicelulosa y lignina.
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Figura 4.5: Composición de monosacáridos en la fracción no celulósica de biomasa pelágica cosechada en
diferentes lugares del Caribe. Los resultados se expresan como porcentaje del total de monosacáridos.

 

Figura 4.6: Composición lignocelulósica de la biomasa vegetal y estructura química de cada subunidad

(celulosa, hemicelulosa y lignina). Derechos de autor 2020 Springer Nature

Estas variaciones en los niveles de compuestos similares a la lignina pueden deberse a diferentes tipos

de estrés abiótico, como la radiación UV y temperaturas elevadas, condiciones adversas que resultan del

cambio climático (Alzate-Gaviria et al. 2020; Brown 2018; ESPINOSA s.f.; Holzinger y Pichrtová 2016).
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Figura 4.7: Ilustración esquemática del (a) modelo de llenado de poros de intercalación, (b) modelo de
intercalación de adsorción, (c) modelo de llenado de poros de adsorción y (d) modelo de llenado de poros de
intercalación de adsorción.

Tabla 4.1: Composición en materia seca de la biomasa de macroalgas (%) cosechadas en mayo de 2019. Los

datos mostrados son la media ± DE, n = 3.

Muestras % Humedad Extractos totales Lignina Hemicelulosa

S. natans 11.10 ± 0.39 17.21 ± 0.24 29.50 ± 2.35 45.39 ± 0.12

S. fluitans 12.10 ± 0.73 18.07 ± 0.16 25.40 ± 1.30 34.43 ± 0.01

En investigaciones recientes se ha puesto en discusión los mecanismos de almacenamiento de iones de

sodio en materiales de carbono duro (HC). Esto no es sorprendente debido a la variedad de muestras de HC

preparadas con diferentes precursores y bajo diferentes condiciones de procesamiento, así como la dificultad

para caracterizar las propiedades físicas y químicas que afectan el comportamiento del almacenamiento de

iones de sodio durante los ciclos electroquímicos.

Sin embargo, una revisión reciente resume cuatro posibles modelos de almacenamiento de iones de sodio

para HC, como se muestra en la figura 4.7. Estos modelos incluyen a) el llenado de poros de intercalación,

b) el modelo de adsorción-intercalación, c) el modelo de relleno de poros de adsorción y d) el modelo de

relleno de poros de adsorción-intercalación (Xie et al. 2020).

La importancia de este estudio radica en la combinación innovadora de materiales sostenibles y tec-

nologías avanzadas. Lo que favorece a la creciente demanda de otras alternativas a las baterías de Ion-Li,

colocando a las baterías Ion-Na como una opción prometedora debido a menor costo.

Por lo que, el uso del sargazo, un recurso renovable y de bajo costo, como precursor para la formación de

carbón duro con aplicación como ánodo de baterías Ion-Na, no solo contribuiría a la mejora del rendimiento

de estas baterías, también será una medida de mitigación de los impactos ambientales del sargazo, que es un
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residuo que afecta gravemente los ecosistemas marinos.

Por lo tanto, este estudio no solo tiene el potencial de avanzar en la tecnología de almacenamiento

energético, sino también de ofrecer una solución ambiental viable, alineada con los objetivos de sostenibilidad

global.
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5. Hipótesis

Mediante tratamientos térmicos y activaciones químicas del material carbonoso obtenido de Sargassum

spp., será posible promover una intercalación eficiente de iones sodio. A través de espectroscopia Raman

in situ, se podrá obtener información fundamental sobre los mecanismos de almacenamiento de energía

de diferentes materiales de carbono (caso de estudio: carbones duros y carbones activados) derivados del

sargazo.
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6. Objetivos

6.1 Objetivo General

Determinar el tren de procesamiento que se le debe realizar al sargazo (Sargassum natans) para trans-

formarlo en un material con elevada capacidad y reversibilidad como electrodo anódico de baterías de ion

sodio.

6.2 Objetivos particulares

1. Determinar los cambios químicos estructurales que ocasionan los tratamientos térmicos en el sargazo,

así como su efecto en sus propiedades electroquímicas como ánodos de baterías Ion–Na.

2. Determinar las modificaciones superficiales necesarias, mediante postratamientos de activación que

permitan una intercalación eficiente de iones sodio, superando las limitaciones estructurales del grafito

convencional.

3. Comprender los cambios estructurales y químicos que ocurren durante la intercalación mediante un

análisis espectroscópico in situ, con el fin de proporcionar información relevante para mejorar el

rendimiento y la capacidad de almacenamiento de energía de las baterías Ion-Na.
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7. Propuesta experimental

7.1 Diseño Experimental

A continuación, se presentará en el diagrama del procedimiento experimental a llevar a cabo en este

estudio. El propósito de este diagrama es contribuir al control y manejo de las variables relevantes del proyecto.

Al definir los pasos y acciones a seguir, se minimiza la posibilidad de introducir sesgos o interferencias no

deseadas en los resultados. Esto permite evaluar de manera efectiva los efectos de las variables.

K2CO3

Figura 7.1: Diagrama del diseño experimental.
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8. Metodología

8.1 Síntesis del material

La muestra de sargazo fue recolectada en el Caribe Mexicano, en Cancún, Quintana Roo. Los residuos

de arena y otras impurezas se eliminaron lavando la muestra primero con agua del grifo y luego con agua

desionizada (D.I.) a temperatura ambiente. Posteriormente, se secó a 70 °C hasta peso constante, (Wong

y Cheung 2001). La muestra fue triturada en un mortero y luego molida en un molino de bolas con una

frecuencia de 25 Hz durante 10 minutos. Después, se tamizó la muestra usando una malla 230 ASTM para

reducir el tamaño de partícula a 63 micras (Ilic et al. 2022).

Los sólidos resultantes se colocaron en un crisol de alúmina y se pirolizaron en un horno tubular

GSL-1100X a temperaturas de 500 °C, 600 °C, 800 °C y 900 °C durante 2 horas, bajo un flujo de N2

de 110 mL min−1, y con una velocidad de calentamiento de 5 °C min−1. El rendimiento de los carbones

obtenidos (denominados aquí como 500°C, 600°C, 800°C y 900°C) fue del 48%, 35.31%, 27.03% y 26.01%,

respectivamente.

La selección de la muestra pirolizada a 800 °C se basó en caracterización espectroscópica, donde se

observó que la relación de intensidades de las bandas D y G superó la relación de intensidades, alcanzando

un valor mayor a 1, lo que indica una adecuada calidad estructural del carbón obtenido. En contraste, las

muestras pirolizadas a 500 °C y 600 °C no alcanzaron la relación de intensidades de las bandas D y G, lo

que sugiere una menor formación de estructuras desordenadas. Aunque la muestra a 900 °C mostró una

relación de bandas similar a la de 800 °C, su mayor requerimiento energético y la similitud en la estructura

con la muestra a 800 °C hicieron que esta última fuera la opción más eficiente y viable para continuar con la

preparación de electrodos. Por lo tanto, se optó por trabajar con la muestra pirolizada a 800 °C, asegurando

así un balance entre rendimiento, calidad estructural y eficiencia energética.
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8.2 Activación de carbón

Para este procedimiento se utilizó la muestra de carbón seleccionada (800°C), denominada HCS, que fue

activada con dos agentes químicos: carbonato de potasio (K2CO3) e hidróxido de potasio (KOH). Se preparó

una solución al 30% del agente activante en relación al peso del carbón y, posteriormente, se diluyó esta

solución hasta alcanzar una concentración del 5%, agregando agua desionizada hasta llevar la solución a la

concentración deseada.

El carbón se sumergió en la solución activante con agitación constante a temperatura ambiente durante 6

horas; esta fase se conoce como la etapa de impregnación. Después de la impregnación, la mezcla se dejó en

reposo durante 12 horas a temperatura ambiente, sin agitación, para permitir el envejecimiento del carbón.

A continuación, se llevó el material a una estufa de vacío a 105°C durante 14 horas, hasta lograr un

secado completo. Una vez seco, el carbón se molió manualmente en un mortero para homogenizar el tamaño

de partícula.

El carbón molido se introdujo en un horno tubular a 800°C, con un caudal de N2 de 110 mL min−1,

aplicando una rampa de calentamiento de 10°C min−1 en una atmósfera de nitrógeno (N2) durante 130

minutos. El rendimiento obtenido fue del 74.5%. Tras la activación térmica, se realizó un lavado del carbón

activado utilizando ácido clorhídrico (HCl) 2M y agua destilada, monitoreando el pH de los enguajes hasta

lograr un pH neutro. Finalmente, el carbón activado y lavado se llevó a una estufa de vacío para secar a 80°C

durante 12 horas, (Feng et al. 2023).

8.3 Caracterización del material

A continuación, se describirán las técnicas y equipos utilizados para la caracterización estructural del

material.

8.3.1 Difracción de rayos X (DRX)

Se realizaron con un difractómetro Bruker D8 Advance utilizando radiación Cu–Kα (λ = 1.5406 Å)

con pasos de 0.020415° y un tiempo de adquisición de 38.4 s por punto. El intervalo de medición fue de

5° a 70° 2θ , con rotación a temperatura ambiente y una duración de once minutos por medición. La DRX

proporciona información sobre la estructura cristalina del material, lo cual es crucial para entender las fases

presentes y su impacto en el rendimiento electroquímico de las baterías de sodio.

8.3.2 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman se desarrolló en un microscopio confocal Raman WITec alpha 300 utilizando

una línea láser de 532 nm con 60 mW de potencia. Para todos los espectros adquiridos se usó un objetivo

de aire Zeiss EC Epiplan 20x/NA 0.4. El tiempo de adquisición fueron 10 segundos de integración con 3

acumulaciones, en el caso de la etapa de caracterización se colectaron 10 espectros de manera aleatoria a lo

largo de una fracción de la muestra. En el caso de experimentos in situ, se preparó una celda electroquímica

(E-cell) con la configuración mencionada en la figura 8.2, la cual incluía una ventana de cuarzo, la celda se
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colocó bajo el objetivo de 20x y se procedió a enfocar el material carbonoso, aplicación de potencial o curva

de descarga y la adquisición de espectros se realizó con 20 segundos de integración y 3 acumulaciones en los

diferentes valores de potencial probado. Para el caso de la curva de descarga se realizó un experimento tipo

“time slow series” para adquirir espectros cada 5 minutos con 20 segundos de integración y 3 acumulaciones

durante 14 horas. Los espectros adquiridos fueron sometidos a pre tratamiento de reducción de línea base

mediante método polinomial [48], posteriormente suavizado usando el algoritmo Adjacent Averaging con una

ventana de 5 puntos usando Origin Pro 2024 M. Zhang et al. 2017. Finalmente los espectros se normalizaron

de 0 a 1 y se procedió a realizar la asignación de bandas correspondiente.

8.3.3 Microscopía electrónica de barrido (SEM)

Se realizó en un SEM JEOL 7600 (Schottky) utilizando un voltaje de aceleración de 5 kV, a diferentes

magnificaciones (X5000, X10000, X20000, X50000). La SEM ofrece imágenes detalladas de la morfología

y la estructura superficial del material, lo que es esencial para evaluar la distribución de las partículas y la

porosidad.

8.3.4 Espectroscopia de Energía Dispersiva (EDS)

El análisis de dispersión de energía de rayos X (EDS) se realizó utilizando un equipo SEM JOEL 7600

(Schottky). Las muestras fueron preparadas mediante un proceso de secado y metalización para mejorar

la conductividad superficial. El análisis se llevó a cabo bajo un voltaje de aceleración de 15 kV, con un

tiempo de adquisición adecuado para obtener espectros representativos de los elementos presentes en la

muestra. La resolución espacial del equipo permitió identificar la distribución elemental en las superficies,

proporcionando información sobre la composición cualitativa y cuantitativa de los materiales a nivel micro y

nanométrico. El análisis EDS complementó los estudios estructurales, ofreciendo detalles adicionales sobre

la presencia de elementos en la muestra.

8.3.5 Termogravimetría (TGA)

Se llevó a cabo en un equipo Perkin Elmer Diamond TG/TGA la prueba se realizó con una rampa de

10 °C min−1 desde 25 °C hasta 600 °C con flujo de nitrógeno de 50 ml min−1. La TGA permite evaluar

la estabilidad térmica y la composición de los materiales mediante la medición de las pérdidas de peso

a diferentes temperaturas, lo cual nos ayuda a comprender descomposición del material identificando

compuestos presentes en la muestra según su temperatura de descomposición.

8.3.6 Adsorción de Nitrógeno (N2)

La adsorción de N2 se llevó a cabo en un equipo 3P Micro 200 a 77 K. El carbón fue desgasificado a

300 ºC, utilizando un peso de muestra entre 0.1000 y 0.2000 g. El adsorbato utilizado fue nitrógeno y se

mantuvo un rango de presión relativa de 0.05 a 0.15 P/P0, adecuado para carbones activados. El tiempo de

equilibrio fue de 25 s, con una velocidad de evacuación de 300 mm Hg/min y un tiempo de evacuación de 1

minuto Carrott et al. 1991. Este procedimiento permitió obtener información sobre la superficie específica y
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la porosidad del material, características clave para su desempeño en aplicaciones de almacenamiento de

energía.

8.3.7 Espectroscopia Infrarroja (IR)

El análisis espectroscópico de infrarrojo (IR) se llevó a cabo utilizando un espectrómetro Perkin Elmer

modelo Frontier. Las muestras fueron comprimidas en pastillas de KBr, por el tipo de muestra. El análisis se

realizó en el rango de 4000 a 400 cm−1 con una resolución de 4 cm−1 y un promedio de 32 espectros para

obtener resultados precisos. El sistema fue operado en modo transmisión, según las características de las

muestras. Este procedimiento permitió obtener información sobre las vibraciones moleculares y la estructura

funcional de los materiales, facilitando la identificación de grupos funcionales y la caracterización química

de los compuestos presentes.

8.3.8 Análisis de Humedad

El contenido de humedad de la biomasa de sargazo fue determinado previo a la pirolización. Para ello, se

pesó una muestra de sargazo y se secó en un horno a 105°C durante 2 horas. Tras este tiempo, se verificó que

el peso de la muestra se mantuviera constante. La diferencia entre el peso inicial y final permitió calcular

el porcentaje de humedad. El resultado obtenido fue un contenido de humedad del 11.34%. Este valor es

relevante para el proceso de pirolización, ya que afecta la eficiencia de conversión de la biomasa en carbón.

Silva et al. 2008.

8.4 Preparación de electrodos

Los ánodos fueron preparados mediante la mezcla de carbono duro, poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF)

y Carbon Super P en medio de una suspensión con de n-metilpirrolidona. La composición final en masa del

ánodo resultante fue del 90% de carbono duro, 5% de PVDF y 5% de Carbon Super P. La homogeneización

de la mezcla se logró mediante agitación mecánica. Posteriormente, la mezcla resultante se extendió sobre

una lámina de cobre de alta pureza para formar una película de 100 µm de espesor. Se cortaron secciones

circulares de 18 mm, obteniéndose aproximadamente 2,5 mg de material activo. Los electrodos se secaron

en una estufa de vacío a 120 ◦C durante 12 horas.

8.5 Evaluación electroquímica

El montaje del dispositivo electroquímico se realizó en una caja de guantes con concentraciones de

oxígeno y humedad por debajo de 1 ppm. El ensamblaje se efectuó en una celda de tipo ECC- Combi, (ver

figura 8.1) la batería consiste en una lámina de sodio metálico, cortada de forma circular con un diámetro

de 18 mm, un separador de microfibra de vidrio cortado de forma circular con un diámetro de 18 mm

humedecido con 150 µl de 1.0 M NaPF6 disuelto en etil carbonato (EC), carbonato dimetilo (DMC) y etil

metil carbonato (EMC) (1:1:1 v/v) como electrolito y el ánodo descrito previamente.
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Figura 8.1: Configuración de celda tipo ECC-Combi.

Para evaluar el rendimiento electroquímico y la estabilidad del material, se llevaron a cabo una serie de

pruebas. Se realizaron pruebas de carga y descarga a un C-rate de 0.1C durante 10 ciclos para obtener el perfil

del comportamiento electroquímico del material, permitiendo evaluar su capacidad específica, eficiencia

y estabilidad inicial. Como segunda prueba, se realizaron mediciones a diferentes valores de C-rate: 0.1C,

0.2C, 0.5C y 1C, con el objetivo de evaluar el rendimiento del material a distintas velocidades de carga y

descarga, realizando 5 ciclos en cada caso.

Finalmente, la estabilidad del material se evaluó mediante un ciclado continuo a 0.1 C durante 50 ciclos,

lo cual permitió monitorear la retención de capacidad con el tiempo y evidenciar los posibles procesos redox

y potenciales asociados durante los ciclos de carga y descarga.

Todos estos ensayos se llevaron a cabo utilizando un potenciostato (Biologic-SP-200) en una ventana de

potencial de 0.03 V a 3.0 V vs Na/Na+.

8.6 Espectroscopia Raman In Situ para el Estudio de la Intercalación de Iones

Sodio

Para investigar el comportamiento de intercalación de los iones sodio en el material, se realizaron pruebas

de Espectroscopia Raman in situ. Estas pruebas se llevaron a cabo en una celda diseñada específicamente

para la inspección óptica, utilizando un sistema EL CELL ECC-Opto-Std (ver figura 8.2), que contiene una

ventana óptica de cuarzo que permite enfocar el electrodo durante los ciclos de carga y descarga. La celda se

ensambló dentro de una caja de guantes con concentraciones de oxígeno y humedad por debajo de 1 ppm.

Durante el experimento, se impuso un potencial desde 2.4 V hasta 0.001 V y luego de 0.001 V hasta

2.4 V, con intervalos de 0.2 V. Este ciclo de potencial permitió evaluar la dinámica de intercalación y

desintercalación de iones sodio en el material.

La celda fue equipada con un contraelectrodo de sodio, un separador de fibra de vidrio, un electrolito, y

una pastilla del material carbonoso. Se utilizó un colector de corriente de cobre para conducir los electrones

generados durante las reacciones electroquímicas. Una ventana transparente de cuarzo permitió la observación

óptica directa del electrodo de trabajo, en este caso, la pastilla del material carbonoso, durante los ciclos de

carga y descarga.
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Figura 8.2: Diagrama de celda ECC-Opto-Std utilizada en el análisis Raman In-Situ.
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9. Resultados y discusión

En este capítulo, se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de la caracterización estructural,

física y electroquímica de las muestras de carbono derivado de sargazo. Para la caracterización estructural se

empleó la técnica de ER, que proporciona información sobre la naturaleza del material carbonoso (grafítico

o desordenado), que es uno de los principales factores en su aplicación como ánodo de baterías Ion-Na.

La caracterización física y estructural se llevó a cabo mediante DRX, que permitió analizar las fases

cristalinas presentes en el material, IR que permitió indagar sobre los grupos funcionales presentes en la

superficie del material. Por otra parte, mediante SEM para observar la morfología y EDS para estudiar la

composición elemental.

La técnica de fisisorción de nitrógeno se empleó para determinar el área superficial y la porosidad

del material, analizando los datos experimentales empleando el modelo BET, mientras que el análisis

termogravimétrico (TGA) permitió evaluar la estabilidad térmica y la composición química en función de la

temperatura. Finalmente, la caracterización electroquímica se centró en la evaluación del rendimiento del

material en términos de capacidad específica, eficiencia y estabilidad, mediante pruebas de carga y descarga

a diferentes tasas (C-rate), ciclos de carga y descarga y pruebas de estabilidad a largo plazo.

Además, incluye Espectroscopia Raman in situ, con la finalidad de monitorear los cambios estructurales

en los carbonos durante el ciclo de carga y descarga, lo que constituye una técnica innovadora que permite

dar un paso importante sobre la comprensión de los procesos de almacenamiento de energía en materiales

carbonosos.

9.1 Caracterización Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica que permite describir la energía de vibración de enlaces

químicos, por lo que brinda información referente a la estructura del material a utilizar y las perturbaciones
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Figura 9.1: Caracterización mediante Espectroscopia Raman de materiales carbonosos obtenidos a partir
de biomasa de sargazo. a) Comparación de espectros Raman de material carbonoso obtenido a 800°C de
pirólisis antes y después de su activación química con KOH o K2CO3. HC: Carbón duro comercial, b)
Espectros Raman de materiales carbonosos obtenidos mediante diferentes condiciones de pirólisis.

en su ambiente químico. En el caso de los materiales carbonosos como los carbones duros (Hard Carbons,

HC) se observa un espectro Raman compuesto por dos picos uno a 1340 cm−1 y otro a 1590 cm−1, el

primero derivado de la vibración asignada a los enlaces de carbono localizados en los bordes del material y

el segundo derivado del estiramiento simétrico de los enlaces C=C presentes en la estructura química interna

del HC, dichas bandas vibracionales son conocidas como banda D y banda G, respectivamente y hacen

alusión a vibración de defectos y vibración de estructura tipo grafito, M. Zhang et al. 2017.

La perturbación en el microambiente químico puede originar un incremento en los defectos o una

reducción de estos y favorecer estructura tipo grafito, por lo que dichos cambios pueden cuantificarse por una

relación de valor de intensidad de la banda D respecto a la banda G (ID/IG). La interpretación de este valor

resulta que a valores superiores a uno, se favorece la formación de defectos, mientras que a valores menores

a uno, se favorece la grafitización del material, por lo que ayuda predecir si se está llevando a cabo alguna

modificación química en la estructura de estos materiales cuando se someten a una perturbación durante su

proceso de síntesis o en el proceso de uso. A diferencia de otras técnicas empleadas para caracterizar los

materiales carbonosos, la Espectroscopia Raman permite una observación casi en tiempo real de los cambios

estructurales sin ser una técnica destructiva, por lo que se puede acoplar a análisis in-situ.

En la figura 9.1 b) se muestra los espectros Raman de las muestras pirolizadas a diferentes temperaturas

y del HC como referencia. El espectro muestra dos bandas principales D y G, situadas a 1343 y 1593 cm−1

respectivamente. La banda D se asigna a la vibración de los enlaces de carbono situados en los bordes del

material, Sasaki et al. 2013 confirmaron que la banda D se origina a partir de un borde (o discontinuidad en

la red de carbono), y es dependiente de la configuración espacial de estos enlaces ya sea a modo de “zigzag”

48



9.1 Caracterización Raman 49

o en modo de “silla”. De acuerdo con lo anterior, la banda D es de intensidad baja cuando se encuentra

mayoritariamente la presencia de configuración de zigzag, mientras que la intensidad de esta banda es alta

cuando se encuentra mayoritariamente la configuración de silla. Por otro lado, la banda G representa la

vibración simétrica en la estructura cristalina del doble enlace carbono-carbono (sp2).

Se ha descrito que el índice de la relación de intensidades entre la banda D y G (ID/IG) proporciona

información de los defectos en la estructura de los materiales carbonosos, una relación ID/IG numéricamente

cercana a cero indica de un alto orden de la estructura como es el caso del grafito reportado con un índice

ID/IG igual a 0.04, sin embargo, para otros materiales de carbono como el óxido grafeno se han reportado

valores de ID/IG cercanos a 0.8 (Kim et al. 2013).

La modificación o cambio de estructura en el material carbonoso amorfo puede conocerse debido al

aumento del valor numérico de esta relación. En el caso de materiales carbonosos para fabricación de ánodos

de baterías se ha observado que su relación ID/IG es cercana a 1. Una característica adicional es que entre

mayor sea esta relación mayor será la conductividad del material cuando la relación es igual o mayor a 1.

(Kim et al. 2013).

De acuerdo con el resultado del análisis experimental, las muestras de sargazo tratadas a las diferentes

temperaturas desde 500 °C, 600 °C, y 800 °C se obtiene un aumento de la relación ID/IG (figura 9.1

b) indicando un incremento en el desorden del material amorfo conforme aumenta la temperatura de

pirólisis; sin embargo, es notable que en 800°C se superó el valor ID/IG mayor a 1, por lo tanto, se

espera que con experimentos posteriores se demuestre que esta condición del carbón obtenido favorece las

propiedades estructurales del material. Se considera que el tratamiento a 800°C es el adecuado para las

pruebas electroquímicas, ya que cumple con la relación ID/IG mayor a 1. Aunque se exploró la pirólisis a

900 °C, se eligió la muestra tratada a 800 °C debido a que no se encontraron diferencias significativas en las

propiedades estructurales entre ambas temperaturas, y el gasto de energía es mayor a 900 °C. Esto sugiere

que 800 °C ofrece un equilibrio óptimo entre rendimiento y eficiencia energética.

Por otro lado, la comparación de los espectros obtenidos mediante la Espectroscopia Raman del material

carbonoso obtenido a 800°C de pirólisis, antes y después de su activación química con KOH y K2CO3 (figura

9.1 a) muestra cambios importantes. Uno de los cambios más significativos es el aumento en el valor de

la relación de intensidades de las bandas D y G, pasando de 1.03 de la muestra no activada a 1.17 para la

muestra activada con K2CO3 y 1.19 para la muestra activada con KOH. Este incremento sugiere un mayor

desorden en la estructura del material, lo cual es deseable para facilitar la intercalación efectiva de iones

de sodio. Un mayor desorden implica una mayor cantidad de sitios disponibles para la interacción con los

iones. De acuerdo con la caracterización desarrollada, se puede determinar que la activación química puede

inducir cambios adicionales en la estructura del carbono, afectando la relación ID/IG, por lo tanto, modificar

potencialmente las propiedades electroquímicas del material. Estos cambios son relevantes para determinar

la efectividad de la activación química desarrollada, que pretende mejorar las características deseables de

este material para su aplicación en baterías Ion-Na.
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9.2 Difracción de Rayos X

Los resultados de la Espectroscopia Raman indican la presencia de estructuras de carbono con defectos,

lo cual es un indicativo de la calidad del material en términos de almacenamiento de iones. Sin embargo,

para comprender mejor la organización a largo alcance de estas estructuras, es crucial realizar un análisis

adicional mediante la técnica de Difracción de Rayos X.

La caracterización realizada mediante la técnica de Difracción de Rayos X para las muestras pirolizadas

a diferentes temperaturas, versus el material HC comercial como referencia (figura 9.2), muestra cambios

importantes en la estructura como resultado del tratamiento térmico. Para la muestra tratada a 500°C se

presentan diferentes picos que no corresponden a materiales carbonosos, sin embargo, se identifica la

presencia de CaCO3 (calcita), CaSO4, Na2CO3 y K2CO3, mediante el software Match. (ver en anexos 13.1,

13.2, 13.3). Por otra parte la muestra tratada a 600°C se presentan picos de CaCO3 (calcita), Na2CO3 y K2O.

Durante esta caracterización, la ausencia de otros picos puede sugerir una mayor degradación térmica de

la materia orgánica. Mientras que a 800°C se presentan picos que corresponden a CaCO3 (calcita), CaO,

K2SO4, KNa(SO4), Ca(OH)2 y MgO. La presencia de CaO y otros compuestos se atribuye a la composición

natural del sargazo.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica reflejan la transformación de la materia orgánica a medida

que aumenta la temperatura de pirólisis.

Aunque los picos característicos relacionados con el carbono no se presentan en las muestras aquí

reportadas, es probable que estén presentes en los resultados de DRX, pero se vean enmascarados o

atenuados debido a la presencia de las impurezas antes mencionadas en la muestra. Sin embargo, mediante

los espectros de Espectroscopia Raman se presentan los picos característicos de un carbono amorfo, que al
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Figura 9.2: Difractogramas DRX de material carbonoso derivado de sargazo a diferentes temperaturas de
pirólisis versus material HC comercial como referencia.
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finalmente es uno de los objetivos deseados. Este análisis sugiere que, aunque los picos de DRX pueden

no ser evidentes debido a las impurezas, la presencia del carbono amorfo se confirma totalmente mediante

análisis de Espectroscopia Raman.

En cuanto a los carbones activados (figura 9.3), se logra observar el comportamiento característico de los

carbones duros, en concordancia con lo reportado en la referencia (HC), (figura 9.3), lo cual apunta a una

estructura amorfa favorable para la intercalación de iones de sodio.

Los resultados indican que el proceso de activación fue efectivo, logrando eliminar las impurezas que

en el análisis anterior enmascaraban los picos característicos del carbono. Gracias a esta purificación, los

difractogramas DRX ahora revelan con mayor claridad las características de la estructura amorfa del carbono

activado. Aunque los picos siguen siendo indicativos de un material mayormente desordenado, la reducción de

las interferencias permite observar claramente las señales típicas de carbones duros, reforzando la efectividad

del proceso de activación en la obtención de un material adecuado para aplicaciones electroquímicas.

La Figura 9.3 muestra los espectros de XRD para las muestras HC, HCS activado con K2CO3 y HCS

activado con KOH. Las muestras presentan patrones de difracción similares con dos picos amplios a ángulos

de difracción (2θ ) de alrededor de 23° y 43°, que corresponden a los picos de difracción (002) y (100),

respectivamente. Esto indica que todas las muestras tienen una estructura turbostática, lo que implica que

los componentes de las muestras de carbono están compuestos por microcristales similares al grafito que

están orientados y distribuidos aleatoriamente a lo largo de las muestras. A partir de estos picos amplios,

se determinaron los valores de los parámetros estructurales, como el espaciado interplanar (d002 y d100).

Los valores calculados de los parámetros estructurales se muestran en la tabla 9.1. Las magnitudes de estos

valores de parámetros son comparables a las reportadas para electrodos de supercapacitadores de carbón

activado preparados a partir de precursores de biomasa (Basri et al. 2013; Farma et al. 2013). Los valores de

(d002) son más altos que los del grafito, una tendencia común encontrada en la literatura (Roh 2008).

La diferencia en los espaciados interplanar entre el carbono comercial (HC) y las muestras activadas
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Figura 9.3: Difractogramas DRX de material carbonoso derivado de sargazo tratado a 800 °C y activado
químicamente con KOH y K2CO3
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Tabla 9.1: Espaciamiento entre capas para las muestras de carbón comercial y muestras activadas.

Muestras d002 (Å) d100 (Å)
HC 3.863 2.101

HCS K2CO3 3.708 2.054
HCS KOH 3.759 2.060

con K2CO3 y KOH puede reflejar cómo cada agente de activación afecta la estructura del carbono. Los

agentes de activación pueden influir en la formación de microcristales y en la distribución de los mismos. En

este caso, el KOH parece conducir a una ligera disminución en (d002), mientras que K2CO3 muestra una

disminución más pronunciada, lo que podría afectar la continuidad o el orden de la estructura del carbono de

una manera que promueva la formación de defectos o la disminución de los microcristales.

Lo anterior podría traducirse en una menor organización o una mayor dispersión de los microcristales, que

podría resultar en un espaciado interplanar más pequeño. En contraste, KOH puede facilitar la formación de

microcristales más densos y organizados, manteniendo una estructura más ordenada. Dado que las muestras

son carbono amorfo, los microcristales presentes son, efectivamente, pequeños. Los valores de (d002) (3.863

Å) para HC, (3.708 Å) para HCS activado con K2CO3 y (3.759 Å) para HCS activado con KOH indican

que los microcristales siguen una tendencia de formación, pero su tamaño sigue siendo limitado, lo que

es característico del carbono amorfo. Las pequeñas variaciones en los valores de (d002) sugieren que la

estructura microcristalina está presente, pero sigue siendo desordenada.

El espaciamiento entre capas de las muestras se evaluó mediante la aplicación de la Ley de Bragg

(ecuación 9.1) a la posición del pico (002) y (100), donde n = 1, λ es la longitud de onda (1.5406 Å) de la

radiación de rayos X y θ es el ángulo de Bragg que representa la posición de los picos de difracción (002) y

(100), a partir de los cuales se determinaron los espaciados interplanares (d002), (d100).

nλ = 2dsenθ (9.1)

9.3 Espectroscopia Infrarojo

Los resultados obtenidos mediante la Espectroscopia IR complementan los hallazgos de la Espectroscopia

Raman y la difracción de rayos X, proporcionando una visión más completa de la composición química y la

estructura de las muestras pirolizadas a diferentes temperaturas. Mientras que la DRX destacó cambios en la

estructura a largo alcance, la Espectroscopia IR permite identificar la presencia de compuestos específicos,

como el carbonato de calcio, que influyen en las propiedades del material.

Los espectros obtenidos mediante la técnica IR (figura 9.4) proporcionan información adicional sobre la

composición química y la estructura de las muestras pirolizadas a diferentes temperaturas. Para las muestras

tratadas térmicamente a 500 °C y 600°C es notable la presencia de dos bandas en 873 y 1407 cm−1 , esto

indica la presencia de carbonato de calcio (CaCO3) en estas muestras. Estas bandas son características de las
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vibraciones de estiramiento del enlace CO2−
3 en el carbonato de calcio. La intensidad de estas bandas indica

una cantidad significativa de CaCO3 presente en las muestras pirolizadas a estas temperaturas. Respecto a la

muestra tratada a 800°C se presenta la disminución significativa de las bandas asociadas con el carbonato de

calcio. Lo anterior puede deberse a la descomposición térmica parcial del carbonato de calcio a temperaturas

más altas, esta última se acerca al material de referencia HC.

Los resultados de IR proporcionan evidencia adicional de la presencia de carbonato de calcio, lo cual es

consistente con los resultados de otros análisis, como EDS y DRX, esto proporciona una comprensión más

completa de los cambios químicos y estructurales que ocurren durante la pirólisis del sargazo a diferentes

temperaturas.

Posterior al tratamiento químico realizado a estos materiales, se presentan espectros similares al de

la referencia (HC) figura 9.5. Esto sugiere que no hay grandes diferencias estructurales o funcionales

importantes entre los materiales obtenidos a partir del proceso propuesto. A diferencia de otras muestras

analizadas (HC500 y HC600), estas curvas base no muestran señales significativas como los que corresponden

a la presencia de carbonato de calcio (CaCO3).

En la región alrededor de los 1400 cm−1, se observa una ligera depresión en las muestras, con excepción

de la referencia, siendo más notable en el HCS sin activar. Este tipo de señal suele asociarse con vibraciones

de enlace C=C, lo que podría indicar la presencia de grupos aromáticos o estructuras carbonosas grafitizadas

en el material. Sin embargo, en este caso, la señal es muy tenue, lo que puede interpretarse como una baja

concentración de estas estructuras o la posible ausencia de grupos funcionales específicos.

En comparación con las muestras HC500 y HC600 (que exhiben bandas bien definidas a 873 y 1407

cm−1, características del CaCO3), las muestras pirolizadas a 800 °C han experimentado una disminución

significativa de las señales de carbonato de calcio. Esto se debe probablemente a la descomposición térmica

del CaCO3 a temperaturas más altas, lo cual es consistente con la reducción o desaparición de estas bandas.

En este sentido, el HCS a 800 °C parece comportarse de manera más similar a la referencia de carbón

comercial HC.
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Figura 9.4: Espectros de IR normalizados de material carbonoso derivado de sargazo a diferentes temperaturas
de pirólisis versus material HC comercial como referencia.
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Figura 9.5: Comparación de espectros IR normalizados de material carbonoso obtenido a 800 °C (HCS) de
pirólisis antes y después de su activación química con KOH o K2CO3. HC: Carbón duro comercial.

9.4 Microscopía Electrónica de Barrido

Las imágenes SEM aportan una visión adicional sobre la morfología de los materiales carbonosos

derivados del sargazo a diferentes temperaturas de pirólisis, complementando la información obtenida

mediante Espectroscopia Raman, difracción de rayos X y Espectroscopia IR. Sin embargo, aunque los

cambios morfológicos descritos podrían asociarse con una mayor rugosidad y complejidad superficial

conforme aumenta la temperatura de pirólisis, estos no son evidentes en las imágenes presentadas. (Figura

9.6)

A pesar de esta limitación visual, el proceso de pirólisis a altas temperaturas sugiere una mayor vola-

tilización de componentes orgánicos y un aumento del desorden estructural, como se ha evidenciado en

análisis previos de materiales lignocelulósicos bajo condiciones similares. En este contexto, los materiales a

temperaturas de 500°C y 600°C podrían presentar superficies más heterogéneas, con cavidades y poros que

suelen formarse por la pérdida de compuestos volátiles y la reconfiguración de la red carbonosa.

Estos cambios estructurales podrían aportar una mayor área superficial, adecuada para su posible

activación y aplicaciones que requieren alta capacidad de adsorción. En conjunto, aunque las imágenes

SEM no revelan de manera concluyente estos cambios, las transformaciones morfológicas mencionadas se

respaldan con la literatura y los resultados de otras técnicas analíticas aplicadas en este estudio, sugiriendo

un potencial desarrollo de la estructura porosa y el desorden en la matriz carbonosa del sargazo pirolizado.

9.5 Espectroscopia de dispersión de energía

Los resultados obtenidos mediante la técnica de EDS complementan las observaciones realizadas con la

SEM, proporcionando información cuantitativa sobre la composición elemental de los materiales.

Durante la caracterización de materiales mediante la técnica de EDS se obtuvieron los espectros para la

muestra tratada a 500°C, donde se presentan señales correspondientes a calcio (Ca), carbono (C), oxígeno

(O), Magnesio (Mg), y otros elementos como sodio (Na), potasio (K), azufre (S), siendo sus porcentajes

más representativos el C con un 37.77% y el O con 45.05%. Estos elementos son comunes en materiales
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Sargazo 1 µm1 µm 500 °C 600 °C 1 µm

800 °C 1 µm HC KOH 1 µm HC K2CO3 1 µm

a) b) c)

d) e) f)

Figura 9.6: Microscopía electrónica de barrido (SEM) de a) sargazo, b) sargazo pirolizado a 500°C, c)
sargazo pirolizado a 600°C, d) sargazo pirolizado a 800°C, e) sargazo pirolizado a 800°C activado con KOH,
f) sargazo pirolizado a 800°C activado con K2CO3. Las micrografías fueron tomadas con una magnificación
de 20,000x y una escala de 1 µm, utilizando un voltaje de aceleración de 5.0 kV.

orgánicos como el sargazo. La presencia de carbono en conjunto con oxígeno se atribuye a la presencia de

grupos funcionales oxigenados en la materia orgánica.

Para la muestra tratada a 600°C, se obtuvieron señales asociadas a la presencia de calcio (Ca) en un

43.83% y carbono (C) en 56.17%, lo que sugiere la posible formación de carbonato de calcio (CaCO3)

como resultado de la pirólisis. Lo anterior concuerda con la presencia de calcio en la muestra. La ausencia

de otros elementos detectados en las muestras a temperaturas más altas sugiere una descomposición parcial

de la materia orgánica y una menor formación de compuestos inorgánicos en comparación con las muestras

tratadas a temperaturas más altas.

En la muestra de material que fue tratada a 800°C se detectó la presencia de calcio (Ca), carbono (C),

potasio (K), azufre (S), magnesio (Mg), oxígeno (O), cloro (Cl) y hierro (Fe), lo que sugiere una mayor

diversidad de compuestos presentes. Los mayores porcentajes son C (57.86%) y O (30.08%). Además del

carbonato de calcio (CaCO3), la presencia de potasio, azufre y magnesio nos indica la formación de otros

compuestos inorgánicos como sulfatos, cloruros y óxidos de potasio y magnesio debido a la pirólisis de la

materia orgánica.

Para las muestras activadas:

La muestra activada con KOH presenta elementos detectados, tales como, carbono (C), oxígeno (O),

silicio (Si), azufre (S), calcio (Ca), teniendo como porcentajes más representativos C (84.71%) y O (7.67%).

La alta proporción de carbono sugiere un enriquecimiento de este elemento a partir de la activación con

KOH. La presencia de oxígeno y otros elementos como silicio, azufre y calcio puede indicar la formación de

grupos funcionales oxigenados y compuestos inorgánicos adicionales durante el proceso de activación.

Por otra parte, la muestra activada con K2CO3 mostró carbono (C), oxígeno (O), magnesio (Mg), aluminio

(Al), azufre (S), silicio (Si), potasio (K), calcio (Ca). Teniendo como porcentajes más representativos: C
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(93.07%), O (4.76%). Las proporciones elementales determinadas en la muestra activada con K2CO3

indican una estructura de carbono predominante. La presencia de elementos como potasio, magnesio y calcio

sugiere la formación de varios compuestos inorgánicos adicionales, que podrían influir en la capacidad de

almacenamiento y las propiedades electroquímicas del material. Sin embargo, la proporción de elementos

como potasio, magnesio y calcio es pequeña, lo que podría ser simplemente una cuestión de límite de

detección. Es posible que estos elementos estén presentes en todas las muestras, pero que hayan sido

detectados con mayor claridad debido a la elección del punto de análisis en esta muestra específica.

En la muestra HC comercial utilizada como referencia se encontró en su composición los elementos:

carbono (C), oxígeno (O), sodio (Na), magnesio (Mg), silicio (Si), fósforo (P), azufre (S), potasio (K),

calcio (Ca), níquel (Ni), estroncio (Sr). Mostrando como porcentajes más representativos C (60.51%) y O

(28.79%).

Los resultados de EDS (tabla 9.1) muestran una evolución en la composición elemental de las muestras

pirolizadas a diferentes temperaturas, con una mayor diversidad de compuestos inorgánicos presentes a

temperaturas más altas. La presencia constante de calcio y carbono en todas las muestras indica que el

carbonato de calcio es un producto principal de la pirólisis del sargazo. Otros elementos como potasio, azufre,

magnesio, cloro, hierro y sodio están presentes como resultado de la descomposición térmica de la materia

orgánica y la formación de compuestos inorgánicos adicionales.

Tabla 9.2: Composiciones elementales de las muestras (% peso), permitiendo la comparación entre los
diferentes tratamientos térmicos y tipos de activación química.

Elemento HCS 500 HCS 600 HCS 800 HC HCS KOH HCS K2CO3
C 37.77 56.17 57.86 60.51 84.71 93.07
O 45.05 - 30.08 28.79 7.67 4.76

Na 3.61 - 1.06 0.87 - -
Mg 3.35 - 2.60 2.68 - 0.21
S 2.55 - 1.90 1.53 2.03 0.97
K - - 0.24 0.20 - 0.13

Ca 7.67 43.83 5.80 4.85 0.30 0.31
Sr - - 0.37 0.34 - -
Si - - - 0.10 5.28 0.46
P - - - 0.06 - -
Ni - - - 0.07 - -
Al - - - - - 0.09

Las muestras activadas proporcionan información valiosa sobre el efecto de los tratamientos de activación

en la composición del material. La alta proporción de carbono en estas muestras sugiere una estructura

rica en este elemento después de la activación. En comparación con las muestras tratadas solo con pirólisis,

las muestras activadas ofrecen una visión más detallada de cómo el tratamiento afecta la estructura y

composición, lo que es relevante para aplicaciones específicas como la fabricación de ánodos para baterías.

Estos hallazgos son consistentes con los resultados obtenidos por DRX, donde se observaron picos co-

rrespondientes a compuestos como el carbonato de calcio y óxidos metálicos, lo que reafirma y complementa

la interpretación de los resultados de EDS.
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9.6 Adsorción de nitrógeno y análisis con el método BET

Los resultados de la adsorción de nitrógeno, analizados a través del método BET, complementan los

análisis previos, como la Espectroscopia Raman, la difracción de rayos X y la Espectroscopia infrarroja. Estas

técnicas han proporcionado información sobre la estructura, composición y morfología de los materiales

carbonosos. Al integrar los datos de BET, se obtiene una comprensión más completa de la estructura porosa

de los materiales, lo que permite evaluar cómo las características morfológicas y composicionales influyen

en la capacidad de adsorción.

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K, presentadas en la figura 9.7 para distintas

muestras de carbón derivado de sargazo y un carbón duro comercial, revelan variaciones significativas en

la estructura porosa de cada material. La muestra de carbón duro comercial (HC, figura 9.7 a) muestra una

isoterma de adsorción tipo III con ciclo de histéresis tipo H3 (Thommes et al. 2015), indica una estructura

predominantemente macroporosa con poros grandes interconectados, lo que sugiere una disposición de

placas paralelas y poros con amplia distribución de tamaños. La extensión de la histéresis a presiones altas

podría estar indicando la coexistencia de poros con diferente distribución en cuanto al tamaño, desde micro

hasta mesoporos, principalmente.

En el carbón de sargazo pirolizado sin activar (HCS, figura 9.7 b), la isoterma tipo II y la histéresis tipo

H2(a) (Thommes et al. 2015) indican la presencia de una estructura porosa compleja con poros abiertos y

una alta contribución de mesoporosidad. Este tipo de histéresis sugiere la presencia de poros de tamaño con

diferente distribución que se llenan y vacían de manera gradual, lo cual es característico de materiales con

poros de gran tamaño y estructuras relativamente abiertas.

Las muestras activadas con K2CO3 y KOH (figuras 9.7 c y d) presentan isotermas tipo IV con histéresis

tipo H2(a) (Thommes et al. 2015), asociadas a redes de poros con complejidad estructural y un mayor

desarrollo de micro y mesoporosidad, del mismo modo que el material sin tratamiento químico. Sin embargo,

la activación química con K2CO3 y KOH podría generar estructuras porosas interconectadas, donde los

poros grandes están conectados a través de canales más estrechos, lo que es evidente en el desbalance de

adsorción y desorción a bajas presiones. En estos casos, la desorción abrupta a bajas presiones sugiere

que los mesoporos grandes están rodeados por micro o mesoporos más pequeños, lo que dificulta la salida

del nitrógeno adsorbido hasta que las presiones son suficientemente bajas para liberar el contenido de los

poros interconectados. Esto crea una red porosa compleja en la que los mesoporos grandes no se vacían

completamente hasta que los microporos interconectados se desorben.

A nivel comparativo, la activación contribuye a un notable incremento del área superficial específica,

especialmente en las muestras con activación química como se demuestra en la tabla 9.3.

Los valores de la tabla 9.3 se calcularon a partir de las siguientes ecuaciones:

as(BET ) = nm ·L ·σm/m (9.2)

Donde: nm: Cantidad de adsorbato en la monocapa (mol g−1), obtenida de la isoterma BET.
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Figura 9.7: Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a 77 K para diversas muestras de carbón duro. (a)
Carbón duro comercial, (b) Carbón duro obtenido de sargazo pirolizado a 800 °C, (c) Carbón derivado de
sargazo activado con K2CO3, (d) Carbón derivado de sargazo activado con KOH

.

Tabla 9.3: Área superficial de la muestra tratada a 800 ªC, las muestras activadas con KOH y K2CO3 y HC
comercial como referencia.

Parámetro HC HCS HCS KOH HCS K2CO3

Área superficial (ABET) (m2 g−1) 2.364 225.102 1054.764 1045.947
Volumen total de poros (VTotal) (cm3 g−1) 0.010 0.050 0.422 0.422

Volumen de microporos (Vmicro) (cm3 g−1) 0.001 0.004 0.117 0.116
Volumen de mesoporos (Vmeso) (cm3 g−1) 0.009 0.046 0.305 0.296

% de microporosidad 9.8620 8.427 27.716 28.243

L: Volumen molar del gas adsorbido a condiciones estándar de temperatura y presión (STP), expresado

en litros por mol (L mol−1).

σ : Área ocupada por una sola molécula de adsorbato para el N2.

m: Masa de la muestra (g).

Vtotal =
nmVads

NA
(9.3)

Vmicro =
Vads(P/P0 → 0)

ρliq
(9.4)

Vmeso =Vtotal −Vmicro (9.5)

58



9.6 Adsorción de nitrógeno y análisis con el método BET 59

0 20 40 60 80 100

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

Diámetro /  Å 

d
V

/d
W

 /
 c

m
3
 Å

-1
 g

-1
 HCS

KOH

K
2
CO

3

 

 

Figura 9.8: Función de distribución de tamaño de poros obtenida por adsorción de nitrógeno a 77 K. El eje X
muestra el diámetro de poro en Ångstroms, mientras que el eje Y representa la derivada del volumen de poro
respecto al diámetro.

%microporosidad =
Vmicro

VT
×100 (9.6)

Estos resultados indican que el tratamiento químico ocasiona un mayor volumen de mesoporos y

microporos, lo cual es particularmente beneficioso para aplicaciones electroquímicas, ya que el incremento

en el área superficial permite una mayor capacidad de almacenamiento y movilidad de los iones de sodio.

La activación con K2CO3 genera una estructura porosa con mayor distribución de microporos y mesoporos

de tamaño óptimo para la intercalación de sodio. La diferencia en la función de distribución de tamaño de

poro (figura 9.8) respalda esta observación: la muestra activada con K2CO3 presenta una mayor proporción

y distribución de microporos y mesoporos, en comparación con la muestra activada con KOH en la que

predominan mesoporos de menor tamaño y una microporosidad en menor proporción, como se muestra en la

tabla 9.3.

De acuerdo con lo anterior, esta combinación en la distribución de poros favorece el incremento en el

área superficial debido a que la mayor parte del K2CO3 ocupa los poros en lugar de la superficie del material

carbonoso. (Feng et al. 2023).

Esta función permite observar la contribución de diferentes tamaños de poro al volumen total de la muestra

tratada a 800 °C y las muestras activadas con KOH y K2CO3. En conclusión, la activación química podría

incrementar de manera significativa el área superficial y la accesibilidad de los poros. La caracterización

adicional de microporos será crucial para obtener una evaluación completa del área superficial total y su

contribución a la capacidad de adsorción y almacenamiento en estos materiales derivados de sargazo.

59



60 CAPÍTULO 9. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

9.7 Termogravimetría TGA

El análisis termogravimétrico se presenta en esta sección para proporcionar una comprensión más

profunda de la composición y estabilidad térmica del sargazo. Esta técnica es fundamental para evaluar el

contenido de lignina y otros compuestos orgánicos, lo que puede influir en sus propiedades bioquímicas y

en su potencial utilización en diversas aplicaciones. En este análisis se observó que el sargazo (figura 9.9)

presenta un alto contenido de lignina, alcanzando el 24.16%, este valor concuerda con los valores reportados

por Ardalan et al. 2018 para la microalga marrón Sargassum angustifolium, que mostraron un contenido

de lignina del 25.8% en verano y del 11.8% en invierno. Estas variaciones en el contenido de compuestos

ligninosos pueden deberse a diferentes tipos de estrés abiótico, como la radiación UV y las altas temperaturas,

condiciones que se ven exacerbadas por el cambio climático (El Moustaqim et al. 2018).

El análisis termogravimétrico se realizó en tres etapas principales. La primera, entre los 50 °C y 180°C,

mostró una pérdida de masa del 2.96%, atribuida a la evaporación de agua, como lo señalaron Davis et al.

2021; López-Sosa et al. 2020. La segunda etapa, que abarcó de los 180 °C a 380°C, reveló una pérdida del

41.76% de la masa, a 230°C y 380°C, lo que sugiere la descomposición de la hemicelulosa y la celulosa,

respectivamente. Estos resultados son consistentes con los reportados por Ali y Bahadar 2017 para Sargassum

del Mar Rojo, donde se observaron dos picos significativos a 276°C y 336°C, relacionados con la degradación

de diversos biopolímeros. Además, los intervalos de temperatura observados coinciden con los reportados

para la descomposición de componentes en diferentes biomasas lignocelulósicas (Ali y Bahadar 2017;

Burhenne et al. 2013).

En la tercera etapa, entre 380 °C y 600°C, se registró la degradación de compuestos ligninosos con un

24.26% de pérdida de masa. Durante esta etapa, se descomponen sustancias de alto peso molecular, como

polisacáridos, proteínas y lignina. Los residuos de carbono, que oscilaron entre el 29% y el 37%, se alinean

con los resultados de Fernández et al. 2017, quienes informaron residuos de lignina del 37% al 40%.

Los resultados del análisis termogravimétrico indican que el sargazo presenta un alto contenido de
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Figura 9.9: Análisis termogravimétrico (TGA) de sargazo.

60



9.8 Caracterización electroquímica 61

lignina, alcanzando el 24.16%. Esta composición sugiere que el sargazo es un precursor adecuado para la

obtención de carbono duro de alta calidad. Por lo tanto, se confirma su potencial para ser utilizado en la

fabricación de ánodos para baterías de iones de sodio.

9.8 Caracterización electroquímica

Dado que se requiere establecer una referencia del comportamiento electroquímico, para entender la

intercalación de sodio en materiales comunes, se realizó una prueba de carga/descarga con un ánodo de

grafito, el material más utilizado en las baterías de litio. Este enfoque nos permitirá comparar y justificar la

viabilidad del uso de carbono duro para el sodio.

La siguiente descripción gráfica busca interpretar la curva de carga/descarga de una batería ensamblada

con lámina de sodio como cátodo y grafito como ánodo.

En primer lugar, se analiza la curva azul, que representa el primer ciclo de carga/descarga con un ánodo

de grafito. Esta curva presenta una meseta en un intervalo de potencial de 0.5-0.8 V, lo que podría indicar la

formación de una interfaz sólido-electrolito (SEI). (Mogensen et al. 2016.)

La evaluación de las curvas de carga/descarga para el material grafito comprendió de 10 ciclos, de

los cuales se presentan los ciclos 1, 5 y 10 en la figura 9.10 para su análisis. La línea azul representa el

primer ciclo, caracterizado por tener la capacidad más alta, sin embargo, en los ciclos 5 y 10, se observa una

disminución significativa de la capacidad, llegando prácticamente a valores nulos. Estos resultados indican

claramente que el grafito no es una opción viable para la intercalación de iones de sodio.

Considerando el resultado anterior, se ha intensificado la investigación en nuevos tipos de carbono para

la intercalación de iones de sodio, siendo el carbono duro una de las opciones más prometedoras. Este

enfoque resalta la necesidad de buscar materiales alternativos que puedan cumplir con los requisitos de

capacidad y estabilidad para su implementación en dispositivos de almacenamiento de energía, impulsando

así la búsqueda de soluciones más efectivas y adecuadas en el campo de las aplicaciones electroquímicas.

La figura 9.11 muestra el perfil de diferentes materiales durante el proceso de carga/descarga, a continua-

ción, se describe el comportamiento que presenta cada material.

La (figura 9.11a) presenta el perfil de carga/descarga para el material carbono duro comercial (HC) que

se utilizó como referencia, muestra un comportamiento típico para este tipo de materiales, donde se pueden

apreciar las regiones en las que ocurren los diferentes mecanismos durante el proceso de descarga, tales

como, adsorción de iones Na en el material y su posterior intercalación, o incluso el llenado de poros a bajos

potenciales (Xie et al. 2020).

El material HC presenta una capacidad de descarga de 340 mAh g−1, lo que indica un buen rendimiento

del material de referencia, en términos de almacenamiento de energía. La capacidad de carga es de 250 mAh

g−1, lo que resulta en una diferencia significativa entre ambas capacidades. Esta discrepancia sugiere la

presencia de pérdidas energéticas durante el ciclo, atribuibles a irreversibilidades estructurales, químicas y

electroquímicas internas del sistema, incluso a la irreversibilidad de algunas reacciones electroquímicas o la
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Figura 9.10: Curva de carga / descarga de grafito vs sodio como referencia, para una celda Grafito: CSP:
PVDF (90:5:5 m%) | 1M NaPF6 (EC: EMC: DMC, 1:1:1 v/v) | Na0 a un C-Rate de 0.1 C

formación de compuestos intermedios que no contribuyen a la capacidad total. El uso de un C-rate bajo de

0.05 C permite evaluar la capacidad máxima del material sin efectos adversos como la degradación rápida

del material.

Por otra parte, la figura (9.11b) presenta el perfil de carga/descarga del material carbono duro derivado

de sargazo tratado térmicamente, pero sin tratamiento químico (HCS), esta caracterización revela una

capacidad de descarga de 170 mAh g−1, lo que indica un rendimiento relativamente bajo. La capacidad de

carga es significativamente menor, alcanzando solo 25 mAh g−1. Esta diferencia entre las capacidades de

carga/descarga es atribuible nuevamente a una pérdida de capacidad de almacenamiento de energía durante

el primer ciclo, lo que puede ser consecuencia de la resistencia interna del material, así como de procesos

irreversibles que ocurren durante la descarga.

Posteriormente, se realizó el análisis del perfil de carga/descarga para el material HCS activado con

K2CO3, (figura 9.11c), donde se muestra una capacidad de descarga notablemente alta de 530 mAh g−1,

lo que sugiere un mejor rendimiento. Sin embargo, la capacidad de carga es significativamente menor,

alcanzando solo 125 mAh g−1. Esta diferencia entre las capacidades de carga y descarga, como se ha

comentado en los casos anteriores, corresponde a la pérdida de capacidad de almacenamiento de energía

durante el primer ciclo, atribuible a diferentes factores como la resistencia que ofrece el material y/o una

serie de reacciones irreversibles que ocurren durante el proceso.

Finalmente, la figura 9.11d, describe el perfil de carga/descarga del material activado con KOH, muestra

una capacidad de descarga de 490 mAh g−1, este resultado sugiere un rendimiento alto en términos de

almacenamiento de energía. Sin embargo, nuevamente la capacidad de carga es significativamente menor,

alcanzando los 100 mAh g−1. Del mismo modo que los resultados anteriores, se presenta una pérdida de

62



9.8 Caracterización electroquímica 63

Figura 9.11: Perfil de carga y descarga obtenido para las celdas HC: CSP: PVDF (90:5:5 m%) | 1M NaPF6
(EC: EMC: DMC, 1:1:1 v/v) | Na0 a un C-Rate de 0.05 C

capacidad de almacenamiento de energía importante durante el primer ciclo. De acuerdo con los análisis

anteriores, se puede determinar que las reacciones que tienen lugar no son completamente reversibles, y

podrían estar generando productos intermedios que no contribuyen de manera efectiva a la capacidad total.

El perfil de carga y descarga evaluado durante 10 ciclos (figura 9.12 a), muestra una tendencia de

disminución gradual en la capacidad tanto de carga como de descarga para el material HC. En el ciclo

1, la celda presenta una capacidad de descarga de 245 mAh g−1 y una capacidad de carga de 225 mAh

g−1, lo que indica un rendimiento inicial relativamente alto y eficiente. Sin embargo, para el ciclo 5, la

capacidad de descarga cae a 180 mAh g−1, mientras que la de carga disminuye ligeramente a 175 mAh

g−1, reflejando una pérdida de capacidad atribuible al desgaste del material o la acumulación de efectos

irreversibles. Finalmente, en el ciclo 10, la capacidad de descarga se reduce aún más a 150 mAh g−1, con

una capacidad de carga de 140 mAh g−1, sugiriendo una degradación progresiva del sistema durante cada

proceso de carga/descarga. Esta disminución progresiva en las capacidades de carga y descarga a lo largo

de los ciclos puede deberse a la inestabilidad del material activo o a procesos electroquímicos que no son

completamente reversibles. Por otra parte, los perfiles de carga y descarga para los materiales provenientes

de sargazo presentan diferencia en comparación con el material de referencia, lo que podría sugerir que

alguno de los mecanismos de intercalación durante el proceso de carga y descarga no se este llevando a cabo

de manera adecuada, lo que limita el desempeño del material (Yan et al. 2024).

El perfil de carga y descarga para el material HCS durante 10 ciclos (figura 9.12 b) revela una baja capa-

cidad de carga y descarga, sin embargo, cuenta con una alta estabilidad cíclica. Las curvas correspondientes

a los ciclos 5 y 10 se empalman prácticamente con la del primer ciclo, lo que indica que no se produce una

disminución significativa en las capacidades con el ciclado.
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Figura 9.12: Perfil de carga y descarga de 10 ciclos obtenido para la celda HC: CSP: PVDF (90:5:5 m%) |
1M NaPF6 (EC: EMC: DMC, 1:1:1 v/v) | Na0 a un C-Rate de 0.01 C.

El perfil de carga/descarga representado en la (figura 9.12 c) para el material del HCS activado con

K2CO3 se realizó durante 10 ciclos, este muestra una reducción gradual en la capacidad en ambos procesos

(carga y descarga) a lo largo del ciclado, esto sugiere una degradación moderada del material, aunque sigue

manteniendo una estabilidad razonable. El comportamiento que presenta dicho material indica que el HCS

K2CO3 muestra un rendimiento aceptable con una pérdida de capacidad progresiva, lo cual podría estar

relacionado con la estructura del material o las reacciones electroquímicas no completamente reversibles que

se llevan a cabo en cada ciclo.

Por otro lado, el HCS activado con KOH presenta un comportamiento diferente (figura 9.12 d). A pesar

de que la capacidad inicial es relativamente alta, comenzando con 650 mAh g−1 en el ciclo 1, se observa una

rápida disminución en los primeros ciclos. Para el ciclo 5, la capacidad de carga y descarga ha disminuido

drásticamente, acercándose a valores cercanos a cero. Este comportamiento sugiere una pérdida severa de la

capacidad electroquímica del material a medida que avanza el ciclo de vida. Para el ciclo 10, la capacidad se

mantiene en niveles extremadamente bajos, sin recuperación significativa, lo que indica una degradación

pronunciada e irreversible. Este rendimiento limitado podría estar relacionado con la inestabilidad estructural

o la baja capacidad de interacción del material con los iones de sodio, lo que conduce a una rápida pérdida

de eficiencia en el almacenamiento de carga.

El perfil de desempeño de las celdas (figura 9.13) muestra variaciones claras según el material y el C-rate

aplicado. Para la celda de referencia HC, se observa una disminución progresiva de la capacidad durante

los primeros cinco ciclos a la tasa de 0.1 C, estabilizándose en un valor más bajo a medida que aumenta el

C-rate a 0.2 C y 0.5 C, con una notable caída en la capacidad a 1 C. Al regresar a 0.1 C, la celda muestra

una menor capacidad en comparación con el inicio del experimento, este material ha presentado una menor
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área superficial según el análisis BET, lo que podría representar una resistencia a la transferencia iónica

provocada por la rápida formación de una interfaz sólido-electrolito (SEI) en la superficie, que impide los

mecanismos de intercalación de iones en el material.

Esta característica diferencial en la distribución de tamaños de poro explica en parte el mejor rendimiento

de la muestra activada con K2CO3, dado que una mayor proporción de microporos favorece la adsorción y

almacenamiento de iones Na+ en estos materiales. La mayor área superficial y los microporos presentes en la

muestra activada contribuyen a una mejor movilidad iónica y, por lo tanto, a un rendimiento electroquímico

superior en comparación con la celda de referencia.

En el caso del HCS, la capacidad se mantiene estable durante todos los ciclos a 0.1 C al igual que a

tasas más altas como 0.2 C y 0.5 C. Sin embargo, a 1 C, se observa una ligera disminución de la capacidad.

Cuando se regresa a 0.1 C, la celda muestra una recuperación parcial de la capacidad, siendo mayor que la

obtenida inicialmente lo que revela la reversibilidad en la capacidad del material.

Para el HCS activado con K2CO3, la celda muestra un buen comportamiento estable a 0.1 C, con una

disminución de capacidad más pronunciada al aumentar el C-rate a 0.2 C, 0.5 C y 1 C. Sin embargo, al volver

a 0.1 C, se evidencia una notable recuperación en la capacidad, incluso superando el valor inicial, que del

mismo modo que el material sin tratamiento, se evidencia una reversibilidad en la capacidad del material.

Finalmente, el HCS activado con KOH muestra una disminución progresiva durante los primeros ciclos

a 0.1 C, comenzando con 60 mAh g−1 y disminuyendo con cada ciclo. A tasas más altas como 0.2 C y

0.5 C, la capacidad se mantiene constante pero en niveles bajos, mostrando una tendencia decreciente a

medida que el C-rate aumenta. En 1 C, la capacidad disminuye aún más, alcanzando valores cercanos a cero,

aunque mantiene cierta estabilidad. Al regresar a 0.1 C, se observa una recuperación parcial de la capacidad,

alcanzando alrededor de 40 mAh g−1, pero sin llegar al nivel inicial.

La importancia de esta prueba radica en evaluar la capacidad de los diferentes carbones derivados del

sargazo para funcionar como ánodos en baterías de iones de sodio bajo diferentes condiciones de carga

(C-rates). Estas pruebas permiten dilucidar cómo se comportan los materiales en cuanto a su estabilidad y

capacidad de almacenamiento de carga al variar la velocidad de carga y descarga.

Los resultados muestran que el HCS activado con K2CO3 presenta la mayor estabilidad y capacidad de

recuperación a tasas más altas de C-rate, lo que sugiere una mayor capacidad de inserción y extracción de

los iones de sodio debido a sus características morfológicas, porosidad y área superficial. Por otro lado, el

HCS activado con KOH muestra una notoria disminución en su capacidad, lo que puede estar relacionado

con una menor estabilidad estructural o una capacidad reducida de interacción con los iones de sodio a altas

tasas. En el caso del HCS sin activación, su comportamiento es más estable, pero con una capacidad menor

en comparación con las muestras activadas.

En el caso del material HC comercial, también enfrenta limitaciones en su desempeño a altas tasas de

C-rate. La rápida carga y descarga limita la difusión de iones de sodio y su inserción en la estructura, lo que

resulta en una saturación de las superficies activas. Esto puede llevar a una caída en la capacidad y eficiencia,

mostrando un rendimiento inferior en comparación con materiales tratados químicamente, como es el caso
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Figura 9.13: Desempeño electroquímico de la celda HC: CSP: PVDF (90:5:5 m%) con electrolito 1M NaPF6
(EC: EMC: DMC, 1:1:1 v/v) frente a un electrodo de Na0 a diferentes C-rates (0.1, 0.2, 0.5 y 1 C).

de HCS activado con K2CO3.

Este comportamiento se puede atribuir en parte a su área superficial relativamente pequeña, ya que

el tamaño de partícula del HC comercial es de aproximadamente 1.5 micras. Idealmente, para un mejor

desempeño en almacenamiento de iones, el tamaño de partícula debería estar en el rango de 50 a 100 micras

(Ilic et al. 2022). Un tamaño de partícula más pequeño aumenta la superficie de contacto disponible para la

interacción con los electrolitos, facilitando la adsorción y mejora la accesibilidad de los iones a las superficies

activas. Sin embargo, un tamaño de partícula excesivamente pequeño puede restringir la difusión iónica y

la inserción en la estructura del material, lo que resulta en un rendimiento subóptimo, especialmente bajo

condiciones de alta carga y descarga. Esto contrasta con el material activado químicamente, que presenta una

distribución de tamaños de poro más favorable y una mayor área superficial, lo que favorece la adsorción y

almacenamiento de iones Na+, mejorando así su rendimiento electroquímico.

Estas diferencias en los resultados pueden atribuirse a las propiedades físico-químicas inducidas por los

diferentes procesos de activación, como la creación de microporos y mesoporos, que influyen directamente

en la capacidad de almacenar y liberar iones de sodio durante los ciclos de carga y descarga.

A altas tasas de C-rate, se inhiben procesos electroquímicos esenciales como la difusión de iones y la

inserción de sodio en el material del ánodo. Esto se debe a que los iones no tienen suficiente tiempo para

penetrar en la estructura, lo que resulta en una saturación de las superficies activas y puede llevar a reacciones

no deseadas.

En la figura 9.14 se muestra la comparación del rendimiento electroquímico de las muestras HC, HCS y

HCS activado con K2CO3 y KOH durante 50 ciclos a un C-rate de 0.1 C. El material HC comercial (rojo)

presenta una capacidad inicial de 200 mAh g−1, que disminuye de manera gradual a lo largo de los ciclos,
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Figura 9.14: Comparación del rendimiento electroquímico durante 50 ciclos a un C-rate de 0.1 C de las
muestras HC, HCS, HCS activado con K2CO3 y KOH. Las pruebas se realizaron utilizando un electrolito
1M NaPF6 en una mezcla de EC: EMC: DMC (1:1:1 v/v) frente a un electrodo de Na0.

alcanzando 60 mAh g−1 en el ciclo 50, lo que indica una significativa degradación en su rendimiento.

En contraste, el material HCS (verde) comienza con una capacidad de 45 mAh g−1 y se mantiene

constante durante los 50 ciclos, lo que sugiere una buena estabilidad y resistencia a la degradación, sin

embargo, muestra una capacidad baja en comparación con el material de referencia. Por otro lado, el material

HCS activado con K2CO3 (azul) muestra una capacidad de 165 mAh g−1 al iniciar el ciclado y mantiene una

estabilidad notable durante toda la prueba, con una muy ligera disminución en el ciclo 50, sin embargo, es

evidente que mantiene su capacidad y por lo tanto muestra un rendimiento eficiente a lo largo de cada ciclo.

Finalmente, el material HCS activado con KOH (rosa) tuvo un desempeño considerablemente más

bajo, comenzando con una capacidad de 40 mAh g−1 y disminuyendo rápidamente a lo largo de los ciclos,

llegando en su mayoría a valores cercanos a cero. Esto refleja un bajo rendimiento y una limitada capacidad

de intercalación de iones de sodio, en comparación con los otros materiales.

Esta comparación revela que, el HC comercial pierde capacidad considerablemente, mientras que los

materiales HCS y el HCS activado con K2CO3 demuestran una mejor retención de su capacidad, lo que los

convierte en opciones más viables para aplicaciones electroquímicas a largo plazo.

Los resultados obtenidos se pueden atribuir a varios factores clave que influyen en el rendimiento

electroquímico de cada material. En primer lugar, el HCS activado con K2CO3 presenta una estructura más

porosa y optimizada en comparación con el HCS y el material de referencia (HC) comercial. Esta porosidad

facilita la difusión de iones de sodio, mejorando así la capacidad de almacenamiento y el rendimiento

general. Además, mediante la Espectroscopia Raman se confirmó una estructura desordenada, mientras que

la Espectroscopia infrarroja y la difracción de rayos X proporcionaron información sobre las propiedades

estructurales y químicas, revelando el grado de desorden y la naturaleza del carbono. Al analizar el material
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desde diferentes enfoques, se concluye que ha mejorado su capacidad de almacenamiento y rendimiento en

general.

9.9 Caracterización electroquímica mediante Espectroscopia Raman In Situ

Se ensambló una celda EL-CELL modelo ECC-OPTO-STD con la siguiente configuración: cátodo de una

lámina de sodio metálico, ánodo de carbono duro derivado de sargazo activado con K2CO3, y un electrolito

de NaPF6.

La celda se sometió a una curva de descarga a un C-rate de 0.05 C. Durante el análisis in situ Raman, se

observó el siguiente mecanismo.

En la Figura 9.16 a) se presenta la curva de descarga obtenida durante el análisis in situ Raman. Esta

curva muestra los rangos de potencial donde ocurre el mecanismo de adsorción de iones Na+ en los defectos

del material carbonoso activado. Específicamente, entre los potenciales de 1.4 a 0.7 V, (figura b) se observa

una reducción significativa en la intensidad y el área de la banda D en el espectro Raman, la cual está

asociada con la vibración de enlaces en los defectos del material. Además, se detecta una disminución en la

relación ID/IG (proporcionada por el área bajo las curvas de ambas bandas) (figura c), lo que sugiere que los

iones Na+ están ocupando los sitios de defectos, lo que provoca una reducción en la presencia de defectos

estructurales en el material carbonoso.

Por debajo de estos valores de potencial, el área de la banda D permanece constante, lo que indica

que no hay una mayor ocupación de los defectos por los iones Na+. Un comportamiento interesante se

observa en la banda G, asociada a la vibración de la red hexagonal de carbono de tipo grafito. A medida

que el potencial disminuye, se registra un desplazamiento de la banda G de 1580 cm−1 a 1575 cm−1

aproximadamente, alrededor de 0.8 V, coincidiendo con la reducción del área bajo la curva de la banda D.

(figura d) Este fenómeno sugiere que a partir de este valor de potencial, se inicia la intercalación de iones

Na+ y la formación de poros en la estructura del material. El desplazamiento hacia menores frecuencias de

la banda G está relacionado con la formación de estructuras conocidas como nanodominios de grafito, lo que

puede interpretarse como el reacomodo estructural del material carbonoso para facilitar la intercalación de

los iones Na+ y la creación de poros.

A potencias más bajas, por debajo de 0.8 V, se observa que la posición de la banda G se desplaza

nuevamente hacia frecuencias más altas, alcanzando valores cercanos a 1590 cm−1. Este desplazamiento

sugiere una reducción en la cantidad de átomos de carbono tipo grafeno que forman los nanodominios de

grafito, lo cual está asociado con la formación de clústeres de Na+, probablemente debido a la acumulación

de iones en la estructura. Para corroborar estos cambios estructurales observados, en la Figura Y se presentan

cuatro espectros deconvolucionados de las bandas D y G. La banda D se descompone en sus sub-bandas D*

y D”, las cuales tienen significados específicos en el contexto de la estructura del material. La sub-banda D*

se asocia con la vibración de enlaces que involucran orbitales sp³, principalmente ubicados en los defectos

del material, mientras que la sub-banda D” tiene una intensidad inversamente proporcional a la cristalinidad
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Figura 9.15: Comportamiento del almacenamiento de Na+ en carbono duro. a) Curva de descarga de HCS
activado con K2CO3 a un C-Rate de 0.05 C. b) Espectros Raman in-situ durante el proceso de descarga (de
0.017 a 1.4 V). c) Relación de intensidades de las bandas D y G vs Potencial. d) Desplazamiento Raman:
Raman D y G
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Figura 9.16: Espectros deconvolucionados de la banda D y G

del material carbonoso. Es evidente que, a los valores iniciales de descarga, la intensidad de las bandas

D* y D” es mayor, lo que indica una mayor presencia de defectos en el material. Sin embargo, hacia el

final de la descarga, tanto la intensidad como el área de las bandas D* y D” disminuyen significativamente,

lo que señala una reducción de las vibraciones asociadas a los defectos y un aumento en la formación de

nanodominios de grafito. Este cambio está directamente relacionado con la ocupación de los defectos por los

iones Na+ y con el posterior reacomodo estructural del material carbonoso.

El perfil espectroscópico de carga y descarga con espectros normalizados se observan en la (figura 9.17 a

y e) además de los espectros Raman de un ánodo fabricado con material carbonoso comercial, obtenido a

través de un análisis de Raman in situ. Durante este experimento, se impuso un potencial que varió desde 2.8

hasta 0.001 V para la descarga y desde 0.01 hasta 2.8 V para la carga.

La banda D, está relacionada con los defectos y el desorden en la estructura del carbono. Este desorden

es deseable, ya que permite una mayor intercalación de iones de sodio, lo que puede mejorar el rendimiento

electroquímico del ánodo. Por otro lado, la banda G, muestra una transición de intensidades durante la

descarga, dicha variación en la intensidad se asocia con la estructura laminar tipo grafito. Esta estructura no

favorece la intercalación de iones sodio. La disminución de la intensidad de la banda G durante la descarga

sugiere una perdida de calidad en el orden estructural del material (favorece el desorden) lo que permite un

incremento en la intercalación de los iones y formación de poros cerrados con estos.

Durante el ciclo de carga, la banda G recupera su intensidad, lo que indica que el material puede

reconstituirse y retomar cierta funcionalidad electroquímica. Sin embargo, la diferencia en las intensidades

entre carga y descarga resalta la necesidad de optimizar el material para mejorar su rendimiento general.

Los espectros muestran cambios durante los ciclos de carga y descarga que reflejan el proceso de
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intercalación. El aumento en la intensidad de la banda D indica una mayor cantidad de defectos y desorden en

la estructura del carbono, sugiriendo que los iones se están insertando y creando más sitios defectuosos que

facilitan la intercalación. Al mismo tiempo, la disminución de la banda G se asocia a que la estructura laminar

del grafito es menos dominante, lo que podría implicar que los iones están intercalándose efectivamente en la

red.

Un aumento en la intensidad de las bandas puede indicar una mayor heterogeneidad en la estructura del

material, resultado de la creación de nuevos sitios de intercalación o variaciones en la estructura debido a la

inserción de iones, donde picos más anchos suelen reflejar un material menos uniforme. En contraste, picos

más estrechos podrían indicar una mayor homogeneidad, sugiriendo que la intercalación de iones de sodio se

está produciendo de manera más uniforme (Puech et al. 2019).

En el perfil espectroscópico de carga y descarga (figura 9.17 b y f) se observa que la banda D, se mantiene

en todo momento como la banda de mayor intensidad. A diferencia de la muestra anterior (figura 9.17 a y e),

la banda D en el HCS es más ancha, lo que puede implicar una mayor diversidad en los defectos estructurales,

favoreciendo la intercalación de los iones de sodio.

En el caso de la banda G se observa que sigue un patrón de disminuir su intensidad en valores cercanos

a cero, lo que nos sugiere que en estos valores de potencial hay un incremento favorable de desorden del

material o una pérdida de estructura laminar tipo grafito debido a la intercalación de iones.

En la muestra activada con KOH (figura 9.17 c y g), la banda D muestra una intensidad alta, similar

a la del HCS, que indica una abundancia de defectos y desorden en la estructura del carbono, favorable

para la intercalación de iones de sodio. En contraste, la banda G es notablemente más delgada y presenta

variaciones de color entre naranja y amarillo, lo que sugiere una disminución en su intensidad en ciertas

partes del ciclo de carga. Esta menor intensidad de la banda G es deseable, ya que indica una disminución

en la cantidad de estructuras laminares del grafito, que son limitantes para la intercalación. En este sentido,

la DRX complementa estos hallazgos al proporcionar información sobre la presencia y distribución de

microcristalitos en la muestra. Como se discutió anteriormente, la DRX revela que estos microcristalitos

están formados y dispersos a lo largo de la muestra, lo que puede influir en la accesibilidad de los sitios de

intercalación. La combinación de un menor orden estructural y una mayor dispersión de microcristalitos

podría facilitar la difusión de iones, mejorando así la capacidad de almacenamiento de energía.

La combinación de una banda D intensa y una banda G menos pronunciada en el HCS activado con KOH

sugiere un potencial favorable en términos de intercalación. Este perfil estructural resalta la efectividad de la

activación en la modificación de las propiedades electroquímicas del material, mejorando su rendimiento en

aplicaciones de almacenamiento de energía.

En este material activado con KOH es apreciable el cambio en intensidad y área bajo la curva de cada

banda, sobre todo en potenciales cercanos a cero. Es probable que estos cambios en las intensidades y

características espectrales se deban a que la intercalación de iones de sodio está provocando modificaciones

en la estructura. En la región de 1000 a 1200 cm−1, se observa una línea “corrugada”; en los espectros, lo que

podría indicar la presencia de un fenómeno físico en la muestra, como un cambio estructural o la formación
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1

1

Figura 9.17: Perfiles espectroscópicos Raman de carga y descarga de ánodos fabricados con materiales
carbonosos derivados de sargazo pristinos y activados. En la imagen superior se muestra un mapa de
intensidades de la banda D y G del material carbonoso localizadas a 1335 y 1593 cm−1, respectivamente. En
los gráficos inferiores se muestras los espectros Raman de las tres condiciones mostrando el comportamiento
espectral representativo de 5 puntos de carga y descarga.

de nuevos defectos.

En la muestra activada con K2CO3 (figura 9.17 d y h), se observan cambios notables en la intensidad de

las bandas D y G durante los ciclos de carga y descarga, lo que indica la intercalación de iones de sodio en

la estructura del material. En particular, la banda G presenta una disminución en su intensidad cercana al

potencial 0 V en relación con la referencia Na/Na+, en comparación con el HCS activado con KOH, lo que

sugiere una reducción en la cantidad de estructuras laminares, lo que facilita la intercalación de iones. Este

comportamiento es favorable ya que una menor intensidad en la banda G implica menos restricción para la
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Figura 9.18: Estudio del comportamiento de la relación de intensidades de la banda D y G respecto al
potencial de la celda durante un ciclo de carga y descarga.

inserción de sodio en el material.

La figura 9.18 presenta el estudio del comportamiento de la relación de intensidades de las bandas D y G

en función del potencial. En el caso del HC, se observa un comportamiento inestable, comenzando en la

descarga. Durante esta fase, la relación ID/IG aumenta, formando un pico que alcanza su máximo alrededor

de 0 V antes de descender en la carga, donde nuevamente se presenta un patrón oscilante indicando una

pérdida de orden de material dado por la intercalación de iones Na.

Por otro lado, en HCS, se observa que el material comienza con un grado de desorden en potenciales

cercano a 2.4 atribuido a la adsorción de iones Na en los defectos , sin embargo, entre potenciales de 2.0-0.8

V en relación con la referencia Na/Na+ hay una disminución de la relación ID/IG, atribuyendo que hay una

alineación temporal de las estructuras laminares, favoreciendo por un momento la grafitización del material.

Este proceso es necesario para el reacomodo de los iones y posterior formación de poros, entre valores

cercanos a 0.5 a 0 V se observa nuevamente un incremento en la relación ID/IG lo que nos ayuda a concluir

que en este proceso se lleva a cabo el último paso de los mecanismos de intercalación de iones propuesto por

Xie et al. 2020 que es la formación de poros cerrados, que conlleva a formar una estructura “turbostática” en

las estructuras laminares del material carbonoso, con una evidente pérdida de orden.

En cuanto al HCS activado con KOH, su comportamiento es menos estable en comparación con el

HCS. Aunque sigue un patrón similar, los puntos en la fase de carga muestran mayor dispersión y una caída

significativa en 0 V. Esto indica una variabilidad en la intercalación de iones, lo que podría influir en la

estabilidad de la relación de intensidades a lo largo del ciclo.

Para el HCS activado con K2CO3, el comportamiento es similar al del HCS activado con KOH durante la

descarga, pero presenta una particularidad: en el potencial de 0 V, su relación ID/IG aumenta y se mantiene
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en valores más altos durante la fase de carga en comparación con KOH. Esto sugiere un mayor grado de

desorden en la estructura o una intercalación más efectiva de iones Na, lo que podría influir positivamente

en la capacidad de almacenamiento del material debido a una estructura más compleja y desordenada que

facilita el movimiento de los iones.
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10. Conclusiones

El carbón duro derivado de sargazo, tras ser pirolizado a 800°C y activado químicamente con K2CO3, ha

demostrado un rendimiento prometedor como material anódico en baterías Ion-Na. Las caracterizaciones

estructurales y electroquímicas realizadas hasta el momento revelan una capacidad de intercalación de iones

Na superior a la del carbón comercial, posicionando al sargazo como un candidato viable para esta aplicación.

En particular, el carbono activado con K2CO3 presenta las propiedades electroquímicas adecuadas para dicha

intercalación, mientras que el activado con KOH no mostró el mismo potencial.

La investigación ha cumplido con los objetivos generales y específicos establecidos, demostrando que

el carbón derivado del sargazo pirolizado a 800°C y activado químicamente con K2CO3 presenta un alto

potencial para su uso como material anódico en baterías de iones de sodio. Este estudio explora un enfoque

novedoso, ya que el sargazo no ha sido considerado como precursor para ánodos de baterías Ion-Na, lo que

representa una contribución innovadora en el desarrollo de materiales sostenibles para almacenamiento de

energía. La capacidad de descarga observada en el carbono activado con K2CO3, valida la hipótesis de que,

mediante tratamientos térmicos y activación química, es posible generar materiales carbonosos, derivados

del sargazo, capaces de promover de manera más eficiente el comportamiento electroquímico durante el

proceso de intercalación de iones Na.

Este trabajo también cumple con el objetivo de explorar las modificaciones superficiales necesarias

para mejorar la intercalación de sodio. Asimismo, esta investigación promueve una economía circular al

aprovechar el sargazo, un recurso renovable y abundante, en la creación de materiales de bajo impacto

ambiental, contribuyendo al desarrollo de alternativas sostenibles para el almacenamiento de energía.
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11. Prospectivas

El carbón derivado de sargazo activado con K2CO3 ha mostrado un rendimiento prometedor como

material anódico en baterías de iones de sodio, pero futuras investigaciones podrían centrarse en optimizar

aún más el proceso de activación. Variando las condiciones de temperatura, tiempo y concentración del agente

activante, esto podría maximizar la capacidad específica y estabilidad electroquímica del material, elevando

su desempeño en aplicaciones de almacenamiento de energía. Además, la incorporación de dopantes como

nitrógeno u oxígeno en la estructura del carbón de sargazo podría aumentar la afinidad del material por los

iones de sodio y mejorar su conductividad eléctrica, lo que potenciaría su rendimiento y eficiencia.

Es importante también realizar pruebas extendidas de estabilidad cíclica para evaluar el comportamiento

del material a lo largo de numerosos ciclos de carga y descarga. Este análisis es clave para determinar la

capacidad de retención de iones sodio a lo largo del tiempo y la viabilidad del carbón activado de sargazo en

aplicaciones de larga duración. Desde una perspectiva de escalabilidad, el sargazo es un recurso abundante y

de bajo costo en zonas costeras, lo que sugiere que su uso como precursor podría representar una opción

económica y sostenible en la producción industrial de materiales anódicos.

Finalmente, se podría explorar el rendimiento de otros precursores de biomasa renovable como materiales

anódicos, permitiendo comparar si existen alternativas con propiedades electroquímicas superiores o costos

de producción más bajos. Este análisis contribuiría a diversificar el desarrollo de ánodos sostenibles y de

bajo impacto ambiental, consolidando el papel de los biomateriales en el almacenamiento de energía con un

enfoque en la sostenibilidad.
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12. Nomenclatura

GDC Carga y descarga galvanostática

HC Carbono duro comercial

HCS Carbono duro derivado de sargazo

HCS KOH Carbono derivado de sargazo activado con KOH

HCS K2CO3 Carbono derivado de sargazo activado con K2CO3

HTC Hidrotermólisis carbonizada

LIB Baterías ion litio

NIB Baterías ion sodio

SC Carbono blando

XAS Espectroscopia de absorción de rayos X

SIB Batería Ion Sodio

EDS Espectroscopia de Dispersión de Energía

SEM Microscopía Electrónica de Barrido

DRX Difracción de Rayos X

IR Espectroscopia de Infrarrojo

PVDF Poli(fluoruro de vinilideno)

TGA Análisis Termogravimétrico
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13. Anexos

13.1 Comparación de difractogramas con respecto a cartas cristalográficas

reportadas en literatura
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Figura 13.1: Difractogramas DRX de material carbonoso derivado de sargazo pirolizado a 500 °C.
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Figura 13.2: Difractogramas DRX de material carbonoso derivado de sargazo pirolizado a 600 °C.
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Figura 13.3: Difractogramas DRX de material carbonoso derivado de sargazo pirolizado a 800 °C.
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