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Introduccion

Los materiales porosos de carbono son demandados en un numero importante de aplicaciones de gran
relevancia para la transicion hacia un sistema energético mas sostenible, como son el almacenamiento o
la conversion de energia y el almacenamiento de gases. En muchas de estas aplicaciones es importante
el control de la estructura porosa del material en el rango de los microporos para maximizar la capacidad
de almacenamiento de iones o gases. Si bien las metodologias de nanomoldeo son las que permiten un
control mas preciso de la distribuciéon de tamafios de poro (PSD), los procesos clasicos de activacion siguen
siendo los mas empleados por su relativa simplicidad y proceso de fabricacion mas desarrollado con un
facil escalado. En particular, se suele recurrir a los procesos de activacion quimica por ser los que permiten
mayores desarrollos porosos (>2000 m?/g) y distribuciones de tamafios de poro mas estrecha, pero con el
inconveniente en muchos casos de la elevada toxicidad y corrosividad de los agentes activantes usados [1].
En este trabajo se muestra que es posible también lograr materiales con caracteristicas similares mediante
un control preciso del proceso de activacion fisica con COz, que implica residuos mas faciles de gestionar, asi
como mediante la seleccion de un pretratamiento adecuado (tratamiento acido, carbonizacion hidrotermal) de
la biomasa (cascaras de pistacho).

Experimental

Las cascaras de pistacho fueron acondicionadas mediante lavado con agua, secado, molienda y tamizado a
<75 um. Posteriormente, se sintetizaron materiales de carbono siguiente tres aproximaciones: i) carbonizacion
directa a 850 °C y lavado con HCI diluido (muestra CP), ii) pretratamiento con una disolucion de H2SO4 (10
vol%) [2] y carbonizacion a 850 °C (muestra CPS) vy iii) carbonizacion hidrotermal a 250 °C (4 h, 320 g/L)

seguido de carbonizacion a 850 °C (muestra CPH).

Los carbones activos (CAs) se prepararon mediante activacion fisica con CO2 a 820 °C en el caso de CP
(denominado CP-T-x, donde T =T? activacion, x=BO) y 830-840 °C para CPS (CPS-T-x) y CPH (CPH-T-x),
durante 6-42 h. De este modo se obtuvieron diferentes grados de quemado o burn-off (% BO), que se
calcularon mediante balance de masas.

Resultados y discusion

La Tabla 1 recoge los valores de reactividad (BO/t), asi como de las propiedades texturales de los CAs
obtenidos mediante las diferentes rutas de sintesis. Los pistachos carbonizados directamente muestran una
reactividad con el CO2 muy superior a la de los pistachos pretratados, los cuales tienen una reactividad similar
entre si. Este resultado se correlaciona con el grado de ordenamiento estructural determinado mediante
espectroscopia Raman, i.e., relacion de areas integradas ID/IG: CP (2.71) > CHS (2.61) = CPS (2.60).
Ademas, tanto el tratamiento acido como la carbonizacién hidrotermal permiten eliminar la materia mineral
de las cascaras de pistacho, mientras que, en el caso de carbonizar directamente las cascaras, es necesaria
una etapa de lavado acido posterior (que no es tan efectiva en la eliminacién de la materia mineral). Debido
a la mayor reactividad y tamafio de particula de CP, su PSD es mas heterogénea, con poros > 2 nm para un
BO similar a CPS y CPH (Figura 1a). Ademas, la creacién de area es menos eficiente que para CPS y CPH,
como muestra la correlacion de Sger con el burn-off (Figura 1b). Si se tiene en cuenta el rendimiento global
del proceso (pretratamiento+carbonizacion+activacion), la estrategia de sintesis que incluye el tratamiento
hidrotermal demuestra ser la mas efectiva (Figura 1c). Destacar los altos valores de area superficial obtenidos
en este caso, incluso con el aumento de la temperatura de activacién para reducir el tiempo de sintesis (2900
m?/g), manteniéndose una elevada microporosidad (75 % del volumen de poros corresponde a microporos)
y todos los poros por debajo de 3 nm.

Conclusiones

Se ha demostrado la sintesis de carbones altamente microporosos (1900-2900 m?/g) mediante activacion
fisica con CO:2 a partir de cascaras de pistacho a través de la seleccion del pretratamiento adecuado. En
concreto, la realizaciéon de un proceso de carbonizacion hidrotermal permite ademas aumentar el rendimiento
global del proceso para un mismo desarrollo poroso.
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Tabla 1. Caracteristicas texturales de los carbones activos preparados a
partir de cascaras de pistacho

Material Temperatura Tiempe BO/t SBET Vi Vmicro

O (h) (%/h)  (m¥/g) (cmY/g) (cm/g)
CP-820-55 820 6 9.20 1586 0.72 0.58
CPS-835-52 835 25 2.10 1859 0.76 0.7
CPS-835-72 835 45 1.70 2721 1.21 0.99
CPH-835-58 835 27 2.10 2042 0.86 0.77
CPH-835-76 835 47 1.60 2844 1.32 1.0l
CPH-845-77 845 35 2.19 2902 1.34 1.00
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Figura 1. a) PSD 2D-HS-NLDFT de los CAs con BO~52-58 % obtenidos segun los diferentes procedimientos, b)
correlacion de Sger con burn-off y ¢) correlacion de Sger con rendimiento global.
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