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Resumen

La presente tesis se enfoca en la obtencién de carbén poroso mediante la carboniza-
cion laser de compuestos de lignina y a-celulosa. El objetivo es investigar el impacto
de diferentes longitudes de onda sobre la estructura y porosidad del carbén resul-
tante. Para ello, se elaboraron pastillas de estos compuestos para luego someterlas a
distintos parametros laser con el objetivo de determinar los limites de cada material
e identificar el intervalo de carbonizacion de esta técnica. El carbon resultante fue
analizado para conocer sus propiedades y caracteristicas utilizando técnicas como
espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (SEM). Este estudio
tiene como propoésito contribuir a la comprension de los procesos de carbonizacién
al utilizar radiacién solar, y optimizar los procesos de pirdlisis solar dedicada a la
obtencion de estos materiales.

Palabras clave: Carbon poroso, carbonizacién laser, lignina, a-celulosa, espectros-
copia Raman.



Abstract

This thesis focuses on obtaining porous carbon through laser carbonization of lignin
and a-cellulose compounds. The objective is to investigate the impact of different
wavelengths on the structure and porosity of the resulting carbon. To achieve this,
pellets of these compounds were prepared and subjected to various laser parame-
ters to determine the limits of each material and identify the carbonization range
of this technique. The resulting carbon will be analyzed to understand its proper-
ties and characteristics using techniques such as Raman spectroscopy and scanning
electron microscopy (SEM). This study aims to contribute to the understanding of
carbonization processes using solar emission to enhance the potential of solar pyrol-
ysis for obtaining these materials.

Keywords: Porous carbon, laser carbonization, lignin, a-cellulose, Raman spec-
troscopy.



Dedicatoria

A mi madre que me ha dado la posibilidad de estudiar
y que ha hecho todo en sus manos para verme superado, gracias.

A mi hermana que con su humor me ha hecho mas amenos
los dias de redaccion.

A mi novia Erika y futura esposa, que me ha hecho ver la
luz en los dias mas oscuros, te amo.

A mis abuelos paternos que, aunque no estén aqui, yo sé que
me cuidan y me apoyan desde donde se encuentren,
los extrano.

A mis abuelos maternos que me apoyan a la distancia,
los amo y los extrafo.

A mis mascotas Spike y Nala (QEPD), que estuvieron
para animarme con su alegria y compania.



Agradecimientos

Después de tantos altibajos llego al final de esta travesia, esta tesis es la culminacion
de anos de esfuerzo y sacrificios, en este momento tan importante quisiera agradecer
a las personas e instituciones que me ayudaron, apoyaron y creyeron en mi a lo largo
del camino.

A la Facultad de Ingenieria, Arquitectura y Disefio (FIAD) por formarme en
mi carrera profesional y a su personal, que siempre tuvo la pasion y vocacion para
apoyar al alumnado.

Al Centro de Nanociencia y Nanotecnologia (CNyN) por poner a mi disposicién
los laboratorios y a su personal que con su experiencia y conocimientos me han dado
un gran avance en mi desarrollo profesional.

Al proyecto PAPIIT con registro AG100923 que aporté los recursos para el de-
sarrollo de este proyecto.

A la Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos por permitirme ser parte de su equipo
de investigacion, por confiar en mi para completar este documento e instruirme en
el camino de la investigacién.

Un agradecimiento especial a mi directora de tesis, la Dra. Yasmin Esqueda
Barréon por compartir sus conocimientos y experiencia en espectroscopia Raman, el
manejo de laseres y la interpretacién de resultados, por aconsejarme, corregirme,
por incentivar mi pasion por la investigacion e instar a que utilice mi creatividad
para la resoluciéon de problemas, ademas de ensenarme a ser una mejor persona,
entre otras tantas cosas. Gracias por todo, espero convertirme en un colaborador
suyo y seguir siendo su amigo.

A mi codirector de tesis, el Dr. Franklin David Munoz Munioz que en sus clases
me formo en el camino de ser autodidacta e ir un paso mas alla de lo que se ensena
en las clases convencionales, por su asertividad en las correcciones en la redaccion y
revivir mi pasién por la quimica orgéanica, espero poder colaborar con usted en un
futuro.

Al Dr. Guillermo Amaya Parra, que a lo largo de los semestres se fue ganando
mi confianza y mi afecto, siempre pendiente de sus alumnos y sus necesidades, por
su gran calidad humana y por inculcarme su misién, la visiéon industrial de la nan-
otecnologia.

A mi novia, amiga y confidente, la Ing. Erika Alejandra Aguilar Casillas, por su
apoyo y amor incondicional y por darme la oportunidad de formar parte de su vida.

A mis amigos, el Ing. Oscar Ibarra Gonzélez, el Ing. José Angel Vargas Gonzélez,
la Ing. Paulina Cornejo Lesso y la Lic. Leslie Olivas Cajita por su apoyo y carino,
por las incontables risas y momentos inolvidables a lo largo de la carrera, por darme
un alivio y una bocanada de aire fresco en las horas mas duras, ser mi hombro para
llorar y ser uno de mis pilares, espero que nuestra amistad perdure para siempre.



A mis amigos, Héctor Arath Torres Ruiz, Joel Arturo Armenta Cota, Irving de la
Torre Campuzano y Luis Javier Villalobos Guerrero por ser mi apoyo incondicional
desde hace mas de 8 anos, que, aunque no los veo muy seguido todos sabemos que
nuestra amistad sigue intacta y que perdurara toda la vida.

Al Laboratorio de Léseres de Pulsos Ultracortos y Procesamiento de Materiales
del CICESE por permitir utilizar un espacio de su laboratorio para continuar con
los experimentos y darme acceso para utilizar el equipo de espectroscopia Raman.

Al Instituto Tecnolégico de Tijuana (ITT) y al Centro de Investigacién en Ma-
teriales Avanzados (CIMAV), por facilitarme el uso del SEM para realizar las mi-
crografias de mis muestras.

A mis sinodales, la Dra. Yasmin Esqueda Barrén, el Dr. Guillermo Amaya
Parra, el Dr. Franklin David Munoz Munoz, el Dr. Jorge Octavio Mata Ramirez
y la Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos por su tiempo y dedicacién de revisar esta
tesis.

Y por iltimo y mdas importante a mi madre, no tengo palabras para agradecer
lo mucho que has hecho por mi, asi que usaré unas palabras que te he dedicado con
anterioridad: “hoy quiero agradecerte por todo lo que has hecho por mi, por darme
la vida y educarme, por sacarnos adelante a mi hermana y a mi, te agradezco por ser
padre y madre a la vez, dando los consejos de un padre y el carino de una madre,
solo me queda aprovechar la oportunidad que me das para cumplir mis suenos y
esperanzas, un escalon a la vez, espero llenarte de orgullo asi como me enorgullece
tener una mama como tu, simplemente, gracias mama.”.

“Por la realizacion plena del ser”



Indice general

Resumen . . . . . . . .
Abstract . . . . . . .
Dedicatoria . . . . . . . . ...
Agradecimientos . . . . ...
Indice de figuras . . . . . ...
Indice de cuadros . . . . . . ..o

Introduccién

Antecedentes y marco tedrico

2.1 Antecedentes . . . . . . . .. ..o
2.2 Pirdlisis . . . ...
2.2.1 Pirdlisissolar . . . . . ...
2.2.2 Pirdlisis laser . . . . . ..o
2.2.3 Carbonizacién laser . . . . . . . ... ... ... ...
2.3 Léser pulsado y laser continuo . . . . . . . ... ... ... ...
2.4 Dinamicas del laser con los materiales . . . . . . . .. ... ... ...
2.5 Compuestos lignocelulésicos . . . . . . .. .. ... ...
2.5.1 Caracteristicas de la celulosa . . . . . . ... ... ... ....
2.5.2 Caracteristicas de la lignina . . . . . .. ... ... ... ...
2.6 Mecanismo de transformacién de celulosa y lignina a carbén
2.6.1 Carbdn obtenido de la celulosa por pirdlisis convencional . . .
2.6.2 Carbon obtenido de la lignina por pirdlisis convencional . . . .
2.7 Carbon poroso y su importancia en diversas aplicaciones
2.8 Caracterizacion de carbon poroso por Espectroscopia Raman

Justificacion

Hipdtesis y objetivos

4.1 Hipotesis . . . . . . ..
4.2 Objetivos . . . . . .
4.2.1 Objetivo general . . . . . . .. ... oL
4.2.2  Objetivos especificos . . . . . .. ... oo

Metodologia

5.1 Materiales . . . . . . .
5.2 Equipos . . . ..
5.3 Caracterizacion de los ldseres . . . . . . . . ...

5.4 Caracterizacion de lignina,

carbones . . . ...

11

13
13
14
15
15
16
16
17
17
18
18
19
20
20
23
24

25

26
26
26
26
26



5.4.1 Espectrofotometria UV-VIS . . . . . ... ... ... ..... 29
5.4.2  Espectroscopia Raman para compuestos de lignina, a-celulosa

yearbon . ... 30
5.4.3  Microscopia Electronica de Barrido (SEM) . . . . ... .. .. 31
5.5 Técnica de carbonizacién laser . . . . . . . . .. ... ... 32
6 Resultados 34
6.1 Caracterizacion de lignina y a-celulosa . . . . . .. . ... ... ... 34
6.1.1 Espectro de absorbancia . . . . ... ... ... ... ..... 34
6.1.2 Espectroscopia Raman . . . . . ... ... ... ... ..... 35
6.1.3 EspectrosdeIR . . . . . .. ... ... 36
6.1.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) . . . . ... .. .. 37
6.2 Caracterizacion de los laseres utilizados en la carbonizacién laser . . . 37
6.3 Resultados de la carbonizaciéon laser de a-celulosa . . . . . . . . . .. 39
6.3.1 Carbonizacion laser de a-Celulosa con radiacion UV e IR . . . 39
6.3.2 Resultados de la carbonizacién laser de a-Celulosa con

radiacion visible en 450 nm . . . . . . .. ... 40
6.4 Resultados de la carbonizacién laser de
lignina . . . . . .. 43

6.4.1 Resultados de la carbonizacién laser de lignina con radiacion
UV 43

6.4.2 Resultados de la carbonizacion laser de lignina con radiacion IR 47
6.4.3 Resultados de la carbonizacién laser de lignina con radiacion

450nm (azul). . . . ..o 51
7 Conclusiones 53
8 Trabajo futuro 55
Referencias 56



Indice de figuras

=~ W N =

= © 00 J O Ot

11

12

13

14

15

16

17
18
19

20

21
22
23
24

Diagrama de pirdlisis rdpida de biomasa. . . . . . . ... ... .. .. 14
Representacion de la radiacion electromagnética de la luz . . . . . . 15
Pirdlisis laser (Imagen obtenida de Sharma et al, 2020). . . . . . . . . 16
Representacion esquematica de fibras de celulosa, hemicelulosa y

lignina de la pared celular vegetal. . . . . . . . .. .. ... ... ... 18
Estructura quimica de la celulosa. . . . . .. ... ... ... .. ... 19
Unidades estructurales de la lignina. . . . . . ... .. .. ... ... 19
Reacciones en la conversion de la celulosa en carbén. . . . . . . . .. 21
Estructura de la lignina. . . . . . . .. .. ... ... ... ... ... 22
Diagrama de los tipos de poros. . . . . . . . ... ... L. 23

Espectros Raman de diferentes estructuras de carbono (Grafeno,
grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), nanotubos de carbono

de pared simple (SWNT)) (Imagen obtenida de Saito et al, 2011). . . 24
a) Prensa hidraulica, b) troquel para pastillas y ¢) pastillas de
a-celulosa y lignina. . . . . .. .. o Lo 27
a) Laser IR, b) Laser UV, c¢) CNC con laser visible (450nm- azul)
utilizados para la carbonizacién laser . . . . . .. .. ... ... ... 28
Iméagenes del espectrémetro (a), la cdmara (b) y el medidor de
potencia (c), utilizados para la caracterizacién de los ldseres. . . . . . 28

Espectrofotometro Carry 6000 de la marca Agilent con esfera
integradora utilizado para realizar mediciones de reflectancia difusa.
Imagen obtenida de la pagina del fabricante (www.agilent.com). . . . 30
Micro-Raman a) Espectréometro Raman, modelo Xplora marca Horiba
Jobin Ybon (Imagen obtenida de Levi¢, 2019), y b) Espectrémetro
Raman de la modelo Dimension — P2 de la marca Lambda Solutions. 31
Microscopio Electrénico de Barrido JEOL-JSM7401F (Imagen

obtenida de la pagina del fabricante http://www.jeol.com) . . . . .. 32
Arreglo 6ptico para la carbonizacion laser. . . . . . . .. ... 32
Nomenclatura utilizada para las muestras irradiadas. . . . . . . . .. 33
Representacion de las pastillas después de ser irradiadas utilizando

distintos parametros laser. . . . . . . .. ... 33

Espectros de absorbancia obtenidos utilizando el modelo de Kubelka-

Munk de a) a-celulosa y b) lignina. . . . . .. ... ... 34
Espectro Raman de a-celulosa. . . . . ... ... ... ... ..... 35
Espectro Raman de lignina . . . . . .. .. ... ... ... ... 35
Espectroscopia IR de a-celulosa. . . . . . ... ... ... ... .... 36
Espectros de IR de lignina comercial . . . . . .. ... ... ... .. 36



25
26

27

28
29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

Microscopia SEM de a) a-celulosa, y b) lignina en forma de pastilla. . 37
Espectros de emisién del ldser UV - 380 nm (emisién continua),
Visible-azul en 450nm (emisién continua) e IR — 1064 nm (emisién
pulsada). . . . ... 37
Relacién de la potencia emitida por el laser y la corriente suministrada

al diodo laser UV, y visible. Y la potencia emitida del laser IR contra

el porcentaje de potencia del software. . . . . . .. .. .. ... ... 38
Célculo del area del haz enfocado del laser IR. . . . . . .. ... ... 38
Pastillas de a-celulosa después ser irradiadas utilizando 4 distintas
velocidades de barrido (100, 500, 1000 y 2000 mm/min). Muestras
irradiada con un laser de 1064nm, a) con 360 mW (CEL-1064-360),

b) con 470 mW (CEL-1064-470), ¢) con 630 mW (CEL-1064-630), y

con un laser 380 nm d) con 630 mW (CEL-380-630). . ... ... .. 40
a) Imagen de la muestra de a-celulosa carbonizada con ldser de 450

nm, y micrografia SEM de b) frontera entre la zona irradiada y la

no irradiada, ¢ y d) micrografia del borde de la zona irradiada de la
muestra CEL-450-1400-800. . . . . . . . . . . ... ... 41
Histograma del diametro de los huecos obtenidos en la interfaz de

la pastilla de a-celulosa carbonizada con laser de 450 nm y con una

irradiancia de 178.25 W/em?. . . . . . . .. ... ... 41
a) Espectro Raman de la muestra CEL-450-1400-800 y b) la descom-
posicién de sus bandas. . . . . . ... . L 42
Imégenes de lignina irradiada con laser de 380 nm utilizando
diferentes parametros laser. . . . . . . . .. ... ... 43
Espectros Raman de lignina irradiada con 380 nm con diferentes
Parametros. . . . ... .. 44
Descomposicién de los espectros Raman de las muestras de lignina
irradiadas con el laser UV (380 nm). . . . .. ... ... ... ... .. 45
Micrografias SEM e histogramas del tamafio de huecos en las
muestras LIG-380-50-100, LIG-380-750-1000 y LIG-380-100-1000. . . 46
Imégenes de la carbonizacion laser de lignina con radiacién IR (1064

DIN). o o v o e e e e A7
Espectros Raman de la carbonizacion laser de lignina con radiacién

IR (1064 nm). . . . . ..o oo 48
Descomposiciones de los espectros Raman de la carbonizacién laser

con radiacién IR (1064 nm). . . . . . . ... 49
Micrografias SEM de la carbonizacién léser con radiacién IR (1064

nm) e histograma de tamano de las estructuras. . . . . . ... .. .. 50

a) Imagen obtenida con un microscopio éptico de la lignina sin

irradiar e irradiada con una longitud de onda de 450 nm, y b)
descomposicion del espectro Raman de la muestra LIG-450-450-1000. 51
a), b) Imagen obtenida con un SEM de la lignina irradiada con una
longitud de onda de 450 nm, y ¢) Histograma con el tamano de poro
observado en las micrografias SEM. . . . . .. ... 52



Indice de cuadros

1 Parametros de irradiacion laser

10



Capitulo 1

Introduccion

El carbon es una roca sedimentaria que se forma de manera natural por la descom-
posicion de materia organica vegetal y la accion de bacterias anaerébicas, lo cual se
da en zonas pantanosas o con lagunas de baja profundidad (Secretaria de Economia,
2014). Actualmente, es posible obtenerlo de fuentes naturales (vegetales, animales y
organicas), sintéticas (polimeros sintéticos y otros compuestos organicos), minerales
(carbén mineral y minerales de carbonato), urbanas (residuos sélidos urbanos) y
algas (micro y macroalgas, bacterias y hongos). Entre los carbones provenientes de
fuentes naturales se encuentra la biomasa vegetal (madera, residuos agricolas, celu-
losa y lignina) (Fan et al., 2024). Los carbones derivados de la biomasa se clasifican
de acuerdo con su estructura, que puede ser: en esferas (0D), en nanotubos (1D),
en nanolaminas (2D) y en estructuras de carbono porosas (3D). Existe una alta
demanda de carbones con una distribucién de tamano de poro especifico en campos
como la catdlisis, la fotovoltaica, la farmacologia, y los sistemas de almacenamiento
de energia, (Pavlenko et al., 2022).

La porosidad del carbén es de gran interés en areas como ecologia, en la indus-
tria y otros campos para la retencidn, recuperacion, separacion y modificacion de
especies en fase liquida o gas. Su superficie rugosa y agrietada, es adecuada para la
fijacién de moléculas. El carbon poroso es un material absorbente prometedor debido
a su rendimiento de absorcién de CO; y su selectividad CO2/Ny (Shao et al, 2024).
En el area de almacenamiento de energia electroquimica juega un papel crucial en
dispositivos como baterias y supercapacitores, donde los poros de diferentes tamanos
e interconectados en una estructura jerarquica permiten la absorcién y liberaciéon
rapida de iones, lo que mejora significativamente la capacidad de almacenamiento y
la velocidad de carga, asi como la descarga de los materiales (Priya et al., 2023).

Existen diversos métodos para producir materiales de carbono con propieda-
des especificas. Los mas utilizados son los de activacion fisica o quimica, y el uso
de plantilla o hidrotermal. Estos métodos son fundamentales en la preparacion de
materiales de carbono con gran area superficial y estructura porosa. La técnica de
activacion quimica se realiza previo a la pirdlisis, para ello se emplean sustancias
como KOH, NaOH, H3;PO, y ZnCl; que promueven el aumento del adrea superficial
de los materiales. En contraste, la activacion fisica se realiza durante la pirdlisis del
precursor, para ello se requieren altas temperaturas con flujo de Ny, lo que resulta
en una area superficial especifica y un volumen de poro limitado. La combinacion
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de activacién fisica y quimica, especialmente con KOH en atmoésfera de Ny, produce
materiales con una alta drea superficial y volumen de poro (Hady et al, 2020). Otra
técnica conocida se basa en utilizar una plantilla dura o blanda, donde se controlan
las estructuras mesoporosas formadas al mezclar o condensar la plantilla con pre-
cursores de carbon. Por su parte, la carbonizacién hidrotermal, se lleva a cabo en un
reactor donde algunos de los procesos involucrados son: hidrélisis, deshidratacion y
condensacién de precursores con agua como solvente a alta temperatura y presion.
Este método ofrece un control auténomo sobre la morfologia y la distribucion del ta-
mano de poro. La combinacién de los métodos como es la carbonizacion hidrotermal
y la activacién puede producir materiales porosos con alta area superficial especifi-
ca. Estos métodos influyen en la estructura porosa, el tamano y la distribucion de
poros, asi como en la composicién quimica de los materiales resultantes (Bhaskar et
al, 2011).

El carbono poroso se ha consolidado como un recurso imprescindible en diver-
sas industrias debido a su estructura singular y adaptable. Con una elevada area
superficial y una porosidad bien desarrollada, este material ha captado la atencién
de la comunidad cientifica y de la industria por igual. Su capacidad para absorber
una amplia gama de sustancias quimicas tanto en fase gaseosa como liquida lo con-
vierte en un componente esencial en aplicaciones que van desde la purificacién de
agua hasta la catdlisis y el almacenamiento de energia. La clave de su eficacia radi-
ca en el control preciso de su estructura de poros, donde la investigacién se centra
en desarrollar micro y mesoporos para maximizar su capacidad de adsorcién. Esta
adaptabilidad estructural permite ajustar el carbono poroso segin las necesidades
especificas de cada aplicacion industrial, lo que abre un amplio espectro de posibi-
lidades en sectores como la energia renovable, la industria quimica y la electrénica.
Ademas, su versatilidad lo convierte en un candidato prometedor para abordar des-
afios ambientales y tecnoldogicos actuales, como la captura de carbono y la reduccién
de emisiones contaminantes. En este contexto, el estudio y desarrollo del carbono
poroso no solo busca mejorar la eficiencia de los procesos industriales existentes,
sino también impulsar la innovacién y el descubrimiento de nuevas aplicaciones que
puedan transformar nuestro enfoque hacia una produccion mas sostenible y respe-
tuosa con el medio ambiente (Ni et al, 2023; Klepel et al, 2020; Kyotani, 2003).
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Capitulo 2

Antecedentes y marco teodrico

2.1 Antecedentes

Existen métodos como la pirdlisis, que es utilizada para carbonizar distintos ma-
teriales o compuestos. La principal caracteristica es que este proceso se presenta
en ausencia de oxigeno. Esta técnica se caracteriza por la transformacién quimi-
ca, estructural y morfolégica de una sustancia bajo condiciones controladas de alta
temperatura (Ibrahim et al., 2020). Durante este proceso, la elevada temperatura
provoca una vibracién intensa de las moléculas, lo que conduce a la descomposicion
del material en compuestos mas pequenos. Este proceso adquiere relevancia en la
sintesis de carbén poroso, un material de interés para la industria alimentaria, el
tratamiento de agua y limpieza de aire, entre otras.

Dentro de las técnicas de pirdlisis se encuentra la pirélisis en horno convencio-
nal, en donde los materiales se calientan por medio del flujo radiante proveniente del
calentamiento de las paredes del horno. Ademas, el gas portador (usualmente N)
es calentado por las paredes del horno y los materiales pueden ser calentados por el
gas. Es dificil estimar la influencia en los materiales por separado de la radiacion de
las paredes y la conveccién del calentamiento del gas (Ledé et al., 2002). En el caso
de un horno solar, se lleva a cabo la pirdlisis de materiales a altas temperaturas bajo
la radiaciéon solar colectada, siendo la temperatura y la velocidad de calentamiento
lo que influyen en la estructura y el rendimiento del carbén resultante (Ayala-Cortés
et al., 2019). Por otro lado, existe otro tipo de pirdlisis no convencional conocida
como pirdlisis ldser, que es una técnica que utiliza radiacién laser (monocromaética)
controlada para sintetizar y modificar materiales a nivel nanoestructural, ofreciendo
resultados prometedores en términos de porosidad y morfologia (Lee et al., 2022;
Huang et al., 2023). En este trabajo se realizard una distincion, entre la pir6lisis
laser que es el tratamiento que se realiza en un ambiente libre de oxigeno y la car-
bonizacion laser que es el tratamiento que se realiza en un ambiente en presencia de
oxigeno.

La técnica seleccionada para la obtencion de carbono es esencial para la apari-
cién de poros, y por ello, se han detectado diferencias entre los carbones obtenidos
del incremento de la temperatura en hornos convencionales y de los obtenidos de
la incidencia de la radiacién solar. A pesar de los avances en la sintesis de carbén
poroso utilizando hornos solares, no se ha logrado comprender ain céomo es que la
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radiacion, a diferentes longitudes de onda, influye en la estructura y porosidad del
carbono, siendo un &area de interés para explorar. En consecuencia, este proyecto
de investigacién aborda esta brecha de conocimiento, con un enfoque especifico en
compuestos de lignina y a-celulosa.

La pirdlisis y carbonizacién laser se presentan como técnicas prometedoras debido
a su capacidad para controlar pardmetros clave tales como la longitud de onda de
la radiacién, la irradiancia, y la velocidad a la que se realiza la carbonizacion. Esto
ofrece la oportunidad de entender como realizar una sintesis selectiva de carboén
poroso con aplicaciones potenciales en la optimizacion de sistemas de hornos solares
(Ibrahim et al., 2020; Lobato-Peralta et al., 2022) A continuacién se explicaran los
distintos tipos de pirdlisis para su mejor comprension.

2.2 Pirolisis

La pirdlisis es un proceso termoquimico fundamental en el que sustancias sélidas o
fluidas se descomponen a altas temperaturas en ausencia de oxigeno, en una atmosfe-
ra inerte (Figura 1). Cabe senalar que la velocidad de pirdlisis aumenta con la tem-
peratura. Este proceso de descomposicion térmica implica la ruptura de una materia
prima de alto peso molecular para producir moléculas volatiles primarias. Las reac-
ciones primarias de descomposicion y deshidrogenacién a menudo se acompanan de
reacciones secundarias de polimerizacion e isomerizacion de los compuestos volatiles
primarios. La magnitud de estas reacciones secundarias depende de las condicio-
nes de pirdlisis y del tipo de reactor utilizado, favoreciendo temperaturas elevadas y
tiempos de residencia prolongados. Aunque es dificil lograr una atmdésfera completa-
mente libre de oxigeno, también se produciran reacciones de oxidacion en pequenas
cantidades. (Ibrahim et al., 2020)

Entrada de
biomasa

Calor ﬂ Calor
k 4

Carbdn

»
Calor Calor

Salida de
vapor

Figura 1: Diagrama de pirdlisis rdpida de biomasa.
(Imagen obtenida de Bridgwater et al., 2012)

14



2.2.1 Pirdlisis solar

Antes de entrar en el tema de pirdlisis solar, hay que contextualizar el tipo de
radiaciéon utilizada para realizar esta técnica y es la radiacion solar. Esta radiacion
esta conformada por ondas electromagnéticas transversales que se propagan en todas
direcciones después de ser emitidas por el sol. Sin embargo, en este tipo de métodos
solo se logra recolectar la radiacion en el visible, cubriendo una parte del ultravioleta
y de infrarrojo, como se aprecia en la Figura 2.

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

|
UV Violet Azul Cian Verde  Amarillo Naranja Rojo IR

Figura 2: Representacién de la radiacion electromagnética de la luz
(Imagen obtenida de Pimukova, E., 2024).

En comparacién con el método convencional de pirdlisis, la energia solar con-
centrada proporciona tasas de calentamiento superiores y calienta los materiales de
manera unilateral. Dado que el calor se transfiere directamente por radiacion, la
temperatura ambiente es considerablemente més baja que en el punto focal, lo que
resulta en un rapido enfriamiento de los compuestos volatiles una vez que se liberan
del material. Por lo tanto, se espera que el fenémeno de “segundo craqueo™ ocurra
exclusivamente dentro del material y sea favorable en estas condiciones de transfe-
rencia de calor. La incorporacion de energia solar concentrada genera condiciones
extremas de calentamiento, como temperaturas elevadas (superiores a 1000 °C) y
tasas de calentamiento rapidas (més de 100 °C/s), lo que indudablemente modificara
el comportamiento de la pirdlisis de biomasa, especialmente las caracteristicas del
carbén vegetal (Zhong et al., 2022; Zhong et al., 2023).

2.2.2 Pirdlisis laser

De manera general, la pirdlisis ldser implica el uso de un rayo laser como fuente
de energia para desencadenar la reaccion de pirdlisis en un material solido, liqui-
do o gaseoso (Figura 3). La pirdlisis laser se lleva a cabo en un reactor con una
atmosfera controlada y sin oxigeno. El propésito es romper los enlaces quimicos de
los compuestos para crear productos con diversas propiedades. Esta técnica requiere
de instalaciones con fuentes laser pulsadas donde se controla la frecuencia de los pul-
sos, el tamano del haz del laser, la distancia focal, la longitud de onda y la presion
del gas auxiliar. Estos elementos son criticos para determinar los tipos de materiales
que podran ser procesados con esta tecnologia (Spreafico et al., 2021).
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Figura 3: Pirdlisis laser (Imagen obtenida de Sharma et al, 2020).

2.2.3 Carbonizacion laser

Aunque la mayoria de las investigaciones en torno a la carbonizacion realizadas en
los ultimos cien anos se han enfocado en la modificacién de precursores. Los avances
mas recientes en la tecnologia del carbono se dirigen hacia la exploracion de nuevas
modalidades de tratamiento térmico, especialmente en la utilizacion de un laser para
realizar la carbonizacién (Devi et al., 2023). El proceso de carbonizacién implica la
descomposicion parcial térmica de compuestos organicos vegetales que se encuen-
tran en la biomasa, como son: celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos componentes
elementalmente contienen carbono, oxigeno, nitrégeno, hidrégeno e inorganicos. La
proporcion de estos varfa segtin el compuesto organico del que se obtiene, siendo
aproximadamente el 40-45% celulosa, el 15-25% hemicelulosa y entre el 18-30 %
lignina (Rodriguez, 2023).

La carbonizacién inducida por laser (LIC) difiere de la pirdlisis ldser debido a
que no requiere un ambiente controlado ni camaras de vacio. Esta técnica ha sido
utilizada por su bajo costo, siendo una opcién econémicamente viable. Este método
de procesamiento permite la modificacién de materiales con una alta precisiéon, exac-
titud y reproducibilidad, siendo factores cruciales en la produccion de materiales que
difieren de los enfoques convencionales de calentamiento (Ruello et al. ,2024). Este
método utiliza un haz laser como fuente de calor para inducir la carbonizacién local
del sustrato o precursores, facilitando la preparacién de nanomateriales funcionales.
Especificamente, en comparacion con el proceso de pirdlisis laser, la carbonizacién
inducida por laser en ambiente de oxigeno se distingue por su simplicidad y rapidez,
demostrando ventajas significativas en el ahorro de energia, es respetuosa con el
medio ambiente y eficiente (Wang et al., 2021).

2.3 Laser pulsado y laser continuo

Un léser es luz amplificada por emisién estimulada de radiaciéon (LASER por sus
siglas en inglés). Este tipo de fuentes de luz tiene la caracteristica de ser mono-
cromdticas (emisién de una sola longitud de onda), presentar alta intensidad y co-
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herencia espacial y temporal. Se pueden clasificar en laseres pulsados o continuos.

Los pulsos de luz laser son emisiones con duraciones que van de los milisegundos,
nanosegundos, picosegundos a femtosegundos y actualmente hasta los atosegundos.
Este tipo de laser se caracteriza por tener una alta energia por pulso en tiempos
de emision muy cortos. Por ejemplo, los laseres excimeros emiten pulsos intensos
en el ultravioleta, mientras que los laseres de Nd:YAG en el ultravioleta, visible e
infrarrojo. La calidad del pulso, su frecuencia de repeticion y su forma, son cruciales
para aplicaciones que requieren alta precisién e intensidad (Paschotta R. 2005). Un
parametro que suele calcularse y servir de referente se conoce como fluencia por
pulso, que relaciona la energia de un pulso respecto al area del haz alcanzando los
J/em?.

En contraste, un laser de onda continua (CW- continuous wave) emite luz de
manera ininterrumpida, manteniendo una emisién constante. Entre los laseres de
emisién continua se encuentran los de estado sélido, gas, diodo laser, entre otros. En
este tipo de laser no se habla de energia sino de la potencia emitida. El parametro
que sirve como referencia para este tipo de laseres se le conoce como Irradiancia,
que es la relacién de la potencia emitida por unidad de area del haz. Alcanzando
valores que van de los mWW/cm? hasta los kW/em? o mayores (Paschotta R. 2005b).

2.4 Dinamicas del laser con los materiales

Cuando un laser continuo interactiia con un material puede ocurrir que la luz pase
a través de él, se refleje, o se absorba, entre otras cosas, pero dependerd de las
caracteristicas del material el proceso fisico involucrado. En el caso particular de la
absorcién de la luz del laser, esta puede inducir efectos fototérmicos o fotoquimicos.
Los efectos fototérmicos se refieren al incremento de la temperatura en el material.
Estas temperaturas pueden ir desde medio grado, cientos de grados hasta miles de
grados, dependiendo de las caracteristicas del laser y del material. Por otro lado, el
efecto fotoquimico se refiere a que es posible inducir reacciones quimicas con luz que
producen cambios de estequiometria, fase o rompimientos de la molécula principal,
y derivado de ello, se obtendran productos secundarios.

2.5 Compuestos lignoceluldsicos

La lignina y la celulosa son dos elementos esenciales que conforman la biomasa,
siendo esta una de las mayores fuentes renovables de carbono en nuestro planeta.
La lignina, un polimero aromaético, y la celulosa, un polimero de carbohidratos,
junto con la hemicelulosa, constituyen la estructura principal de las plantas. La
lignina juega un papel crucial al fortalecer y dar rigidez a las paredes celulares,
actuando como un tipo de pegamento entre las fibras de celulosa y enlazandose
de manera covalente con la hemicelulosa. Por otro lado, la celulosa, formada por
microfibrillas entrelazadas, proporciona estructura y soporte a las plantas. Estos
componentes forman una red compleja (Figura 4) que dificulta el acceso a cada
uno de ellos, pero también confiere propiedades tinicas a la biomasa lignocelulésica.
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La composicion y distribucién de lignina y celulosa varian segiin la especie vegetal,
lo cual es fundamental para evaluar su utilidad como materia prima en diversas
aplicaciones industriales.

'—'G“”_*‘hf’*‘ L CELULOSA
2 ‘*‘Iil Ir"
'*f}{._

Figura 4: Representacion esquematica de fibras de celulosa, hemicelulosa y lignina
de la pared celular vegetal.
(Imagen obtenida de De Oliveira et al., 2020)

2.5.1 Caracteristicas de la celulosa

La celulosa es un polimero natural que se configura como una cadena lineal de gluco-
sa mediante enlaces glucosidicos 8 1-4 como se visualiza en la Figura 5, estabilizada
por enlaces de hidrégeno intracadena. La interaccion de Van der Waals e hidrégeno
intermolecular induce la formacién de cadenas apiladas en fibrillas elementales, las
cuales, a su vez, se agrupan en microfibrillas con alta rigidez axial, siendo componen-
tes clave en las estructuras bioldgicas, como las paredes celulares vegetales (Ganan
et al., 2017). La celulosa exhibe versatilidad morfolégica y propiedades mecénicas
diversas debido a su estructura semicristalina, mientras que la extraccion de regiones
cristalinas resulta en nanocristales de celulosa con aplicaciones potenciales en varias
industrias. Aunque la estructura detallada y la distribuciéon de dominios cristalinos
y amorfos dentro de las fibrillas atin presentan desafios, la complejidad estructural
y la capacidad de reaccién quimica de la a-celulosa, gracias a los grupos hidroxilo,
promete diversas aplicaciones en campos como la nanotecnologia y la biomedicina
(Moon et al., 2011).

2.5.2 Caracteristicas de la lignina

La lignina es un polimero tridimensional complejo que se encuentra principalmente
en plantas vasculares y se forma mediante la polimerizacién radical de alcoholes
especificos, como p-hidroxicinamilico, coniferilico y sinapilico. Estos alcoholes dan
lugar a unidades fenilpropanoides denominadas p-hidroxifenil, guayacilo y siringi-
lo durante la polimerizaciéon (Figura 6). La abundancia de estas unidades varia
entre distintos grupos de plantas y tejidos (Ghaffar et al., 2013). Estas unidades
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Figura 5: Estructura quimica de la celulosa.
(Imagen obtenida de Suhas, 2016)

aromaticas presentan enlaces éter y carbono-carbono, siendo el enlace 8-O-4 el mas
predominante. La estructura de la lignina, que constituye entre el 15% y el 40 % de
la masa seca de las plantas, es esencial para proporcionar resistencia y rigidez a las
paredes celulares. Su complejidad estructural dificulta la formulacién de un modelo
consensuado para su estructura quimica y fisica. La lignina colabora con las hemi-
celulosas como matriz para las microfibrillas de celulosa, cuya estructura cristalina
estd densamente empaquetada. Se sugiere la presencia de enlaces covalentes entre
la lignina y los carbohidratos, como ésteres y éteres bencilicos y glicésidos fendlicos
(Wang et al., 2022).

VAV AN ol S
OMe MeO OMe
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p-hidroxifenil (H) Guayacilo (G) Siringilo (S)

Figura 6: Unidades estructurales de la lignina.
(Imagen obtenida de Chatterjee, 2015)

2.6 Mecanismo de transformaciéon de celulosa y
lignina a carbén

Dado que los recursos de biomasa compuestos por componentes complicados tie-
nen mecanismos especificos de pirdlisis, la seleccion de la biomasa apropiada es el
paso clave para la sintesis de materiales de carbono con estructuras y morfologias
deseadas. Durante la carbonizacion de la biomasa, ocurre una serie de reacciones
correlativas (por ejemplo, deshidratacién, descarboxilacién, despolimerizacién, iso-
merizacion, aromatizaciéon y carbonizacién). La descomposicion de la mayoria de las
biomasas ocurre a 200-400 °C para producir carbén. En esta etapa, se formaran una
variedad de grupos funcionales (por ejemplo, carboxilo, carbonilo, fenol, quinona y
lactona), dotando a los materiales de carbono con propiedades tnicas. Cuando la
temperatura aumenta, los materiales de carbono perderan estos grupos funcionales
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y liberaran productos gaseosos, lo que cambiara atin mas las estructuras de carbono
(Shen et al., 2022).

2.6.1 Carbon obtenido de la celulosa por pirdlisis conven-
cional

La pirdlisis de la celulosa consiste principalmente en 2 reacciones, la deshidrata-
cién y la despolimerizacién como se aprecia en la Figura 7. A 300 °C la reaccion
predominante es la deshidratacion, que estabiliza la estructura de la celulosa. En
este proceso, la eliminacién de los grupos hidroxilo (-OH) da como resultado dobles
enlaces, dobles enlaces conjugados y una estructura aromatica en el paso de carboni-
zaciéon; derivado de esto, el anillo de celulosa deshidratado se vuelve mas complicado
de despolimerizar a través de la estructura de celulosa original. La pérdida de peso se
atribuye principalmente a la evaporacion del agua. Si la despolimerizacion se realiza
en las primeras etapas de la pirdlisis sin la deshidratacion completa de la estruc-
tura, puede conllevar a fragmentos pequenos y volatiles y causar una gran pérdida
de masa a temperaturas altas. Resultando en que a velocidades de calentamiento

lentas de unos pocos °C/h aumente el rendimiento de la carbonizacién (Dumanli et
al., 2012).

2.6.2 Carbén obtenido de la lignina por pirdlisis convencio-
nal

La fibra de lignina se carboniza a mas de 1000°C, eliminando todos los elementos
excepto el carbono y consiguiendo la grafitizacién de la estructura. Este paso es cru-
cial ya que resulta en la mayor pérdida de peso y una transformacién significativa en
la composicién quimica de la fibra. A medida que aumenta la temperatura de carbo-
nizacion, la cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno, como los grupos
carbonilo, carboxilo y metoxi, disminuye, mientras que se produce un aumento no-
table en los atomos de arilo y acilo condensado. La pirdlisis se realiza en atmosfera
sin oxigeno, con argoén o nitrégeno, y a una velocidad de calentamiento especifica,
clave para influir en la fragilidad y porosidad de la fibra de carbono resultante. Este
proceso también altera la superficie y porosidad liberando componentes volatiles, ge-
nerando imperfecciones y defectos (Chatterjee et al., 2015). Se han empleado diversas
temperaturas y velocidades de calentamiento en el procesamiento de la lignina, junto
con cambios rdpidos en la composiciéon quimica por encima de los 190°C. Se plan-
tea que la descomposicion térmica de la lignina comienza con la ruptura del enlace
méas débil (8-O-4) como se observa en la Figura 8, seguida de multiples reacciones
de oxidacion, reordenamiento y eliminacién activadas por radicales. La descompo-
sicion de los grupos metoxilo requiere un calentamiento més lento a temperaturas
elevadas. La velocidad y extension de esta descomposicion estan influenciadas por
la temperatura, la tasa de calentamiento y el nivel de oxigeno presente. Ademads de
la hemdlisis, la autooxidacion, es otra reaccién relevante que ocurre en presencia de
aire, formando grupos carbonilo y carboxilo en la estructura de la lignina. A tem-
peraturas entre 200-250°C, la formacién de estos grupos incrementa el contenido de
oxigeno en la fibra, pero a temperaturas mas altas, estos grupos pierden oxigeno y
generan anhidridos, ésteres y entrecruzamientos en la estructura de la lignina. Du-
rante la carbonizacién de la lignina, se emiten varios gases, como COy, CO, CHy
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Figura 7: Reacciones en la conversién de la celulosa en carbdn.
(Imagen obtenida de Dumanli, 2012)
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y H50O. La liberacion de agua ocurre entre 100 y 600 °C, mientras que los grupos
hidroxilo (-OH) se descomponen a altas temperaturas. La humedad presente en las
muestras se libera a alrededor de 100 °C. El CO, y el CO se desprende en diferen-
tes rangos de temperatura: el primero junto con la desorcién del agua y el segundo
como resultado de la ruptura de grupos carbonilo o carboxilo, o de reacciones de
formacion de carbones, dependiendo del tipo de lignina (Poursorkhabi et al., 2020).

Entre los trabajos que se han reportado sobre la pirdlisis ldser se encuentran
aquellos donde implementan esta técnica para sintetizar y modificar materiales a
nivel nanoestructural. Los trabajos reportados para lignina indican que utilizando
una longitud de onda del laser de 355 nm se logré sintetizar grafeno sobre polidime-
tilsiloxano (PDMS), observando bandas en espectroscopia Raman caracteristicas del
grafeno y una alta porosidad confirmada por fisisorciéon de nitréogeno con el méto-
do Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Lee et al., 2022). Otro trabajo con lignina y
poliacrilonitrilo (PAN) fue realizado con un laser centrado en 450 nm, en la ca-
racterizacién Raman se detecté carbon amorfo con alta porosidad en sus muestras
(Huang et al. 2023). En el trabajo realizado utilizando un laser de COy de 10.6 pm
sobre lignina alcalina con polietilenglicol (PEO), fue identificado grafeno con alta
porosidad en algunas de las muestras (Mahmood et al. 2019). Y, utilizando este mis-
mo laser de CO5 en madera, se reportaron indicios de grafeno y alta porosidad en
el material (Ye et al. 2017). Estos estudios ofrecen perspectivas valiosas sobre cémo
los parametros de pirdlisis laser influyen en la nanoestructura de los materiales.
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Figura 8: Estructura de la lignina.
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2.7 Carbén poroso y su importancia en diversas
aplicaciones

Al tratar con sélidos porosos, es beneficioso describir la superficie externa y clasificar
los poros segin su tamano (Figura 9), los cuales se dividen en microporos (d < 2
nm), mesoporos (2 nm < d > 50 nm) y macroporos (d > 50 nm) (Everett et al.,
1972). Los materiales de carbono que presentan hibridaciones de enlaces del tipo sp?
destacan por su capacidad para formar estructuras porosas y objetos a gran escala
a partir de entidades nanométricas, generando una amplia variedad de disposiciones
de nanotexturas, con dreas superficiales especificas entre 1000 y 3000 m?/g (Paredes
et al., 2003; Kicinski et al., 2014). Los materiales de carbono poroso derivados de
biomasa (BDPCMs) conservan las microestructuras dnicas de la biomasa original
y pueden formar esqueletos de carbono tridimensional y estructuras porosas cuan-
do se carbonizan. Ademas, su riqueza heteroatémica también permanece después
de la carbonizacién y ayuda a mejorar las propiedades fisicas y quimicas del mate-
rial de carbono (Wang et al., 2023). Los carbonos porosos, como los mesoporosos
y macroporosos, tienen aplicaciones diversas. La arquitectura porosa jerarquica es
altamente interconectada, con poros de diferentes tamanos en una sola estructura,
facilitando el transporte y las reacciones. Los microporos actiian como sitios cataliti-
cos, mientras que los mesoporos facilitan el transporte de masa y los macroporos
la difusién réapida de moléculas (Sam et al., 2024). Estos materiales se utilizan en
campos como la catdlisis (Devi et al., 2022), remediaciéon medioambiental (Wang
et al., 2023), remocién de farmacos (Rehman et al., 2024) y el almacenamiento de
energia (Mudassir et al., 2023).

Superficie externa
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Figura 9: Diagrama de los tipos de poros.
(Imagen obtenida de Lewoyehu et al, 2021)
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2.8 Caracterizaciéon de carbén poroso por Espec-
troscopia Raman

Los espectros Raman de carbén poroso son espectros que presentan varias bandas
caracteristicas que aportan informacion sobre la estructura del carbon. La banda
entre 1550 em ™t y 1590 em ™! identificada como G se asocia a los movimientos en el
plano del orbital sp? de los 4tomos de carbono, y corresponde al modo vibracional
de la red grafitica con simetria Es,. La banda D que aparece entre 1350 ecm ™! y 1400
em ™!, indica la cantidad de defectos, el desorden en la estructura, y la aparicién de
hibridaciones sp® (Tuinstra y Koening) y corresponde al modo vibracional de la red
grafitica con simetria A;,. Ambas bandas G y D son las mds representativas del
carbén. Sin embargo, existen otras bandas como la D’ que aparece en 1620 cm ™!,
que se encuentra traslapada (como un hombro) a la banda G, y corresponde al mo-
do vibracional de la red grafitica con simetria E,,. La banda A que se encuentra
entre 1480 y 1500 em~!. Y finalmente, la banda I en 1200 em~! que es originada
por enlaces sp2-sp3 o por vibraciones de estiramiento C-C y C=C de estructuras
similares al polieno y también a las impurezas en el carbon.

Los materiales de carbono presentan una variedad de defectos, como bordes,
agujeros, atomos sustitutivos, limites de grano y grietas, que rompen la simetria de
la red (Li, Z et al., 2023). También existen los materiales con una estructura més
organizada, como es el grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) que presenta
una banda de resonancia en 2725 em™' (Nemanich et al. 1977), con senales débi-
lesen 2450y 3250 cm™!. Esta banda es conocida como 2D o G’ (Nalwa et al., 2001).

T T T
._JLLG
Graphene
A HOPG
+
- .
2 (RBM G\ke_ s
g i JG SWNT
- /|
D+G
€ D D | G
damaged grap‘Fnel
SWNH
——
1 argorphoug carbon)

1
0 1000 2000 3000 4000
Raman shift (cm™')

Figura 10: Espectros Raman de diferentes estructuras de carbono (Grafeno, grafito
pirolitico altamente orientado (HOPG), nanotubos de carbono de pared simple
(SWNT)) (Imagen obtenida de Saito et al, 2011).

La relacién entre las intensidades de la banda D respecto a la G, nos permite
determinar la cantidad de los defectos en la estructura del carbén (Dresselhaus et
al., 2010; Amdani, R. Z. et al., 2020). Dado que la banda G solo esta relacionada con
el movimiento relativo de los 4tomos de carbono sp?, la intensidad de D disminuird
al reducir las hibridaciones sp® y los defectos en comparacién con la intensidad de
G (Sadezky et al., 2005; Zhang et al., 2022; Ferrari et al., 2000; Wu et al., 2022).
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Capitulo 3

Justificacion

En esta tesis se utilizo la técnica de carbonizacion inducida por laser de forma contro-
lada para estudiar el efecto de la longitud de onda en pastillas de lignina y a-celulosa
en la obtencion de carbén poroso. El gran potencial de la técnica laser consiste en la
posibilidad de establecer cémo influye la radiaciéon ultravioleta, visible e infrarroja
en los cambios que adquieren los carbones obtenidos con cada radiacion utilizada.
Esta técnica destaca su versatilidad al utilizar radiacion selectiva, irradiancia con-
trolada y una distribucién espacial de la radiacién homogénea. Siendo esta técnica
sencilla de implementar, econémica y eficiente para la sintesis de carbén poroso. La
investigacion busca establecer como diferentes longitudes de onda influyen en la es-
tructura y porosidad del carbén producido. Al mismo tiempo, este proyecto impulsa
la sostenibilidad ya que la carbonizacién estimulada por laser se considera como una
técnica respetuosa con el ambiente.

Los resultados derivados de este proyecto serdn de gran utilidad para el trabajo
realizado en el horno solar del Instituto de Energia Renovable (IER). El pardme-
tro de irradiancia (Potencia por unidad de area) se utilizard para homologar ambas
técnicas. La intencién es aportar posibles mejoras para optimizar el diseno e im-
plementacién de los hornos solares y mejorar la produccion de carbén obtenido. La
informacion generada no solo podria contribuir a publicaciones cientificas, sino que
también serviria como referencia para investigaciones futuras.
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Capitulo 4

Hipotesis y objetivos

4.1

Hipoétesis

Para la carbonizacion laser, el valor seleccionado en la longitud de onda usada para
irradiar muestras de lignina y celulosa influye en la formaciéon de carbén poroso
y el tamano de los poros, mientras que la velocidad de procesado y la irradiancia
impactan directamente en la morfologia y estructura del carbén resultante.

4.2 Objetivos

4.2.1 Objetivo general

Analizar el impacto de la radiacién ultravioleta, visible (azul) e infrarroja en la
carbonizacion inducida por laser de lignina y celulosa. La investigacién busca com-
prender como esta eleccién afecta la formacion de carbono poroso y el tamano de

poro,

resaltando la relevancia de las propiedades que adquieren los carbones.

4.2.2 Objetivos especificos

Establecer el procedimiento experimental para elaborar muestras a partir de
lignina y a-celulosa comercial.

Identificar los pardametros éptimos para producir la carbonizacién laser en las
muestras de lignina y a-celulosa mediante la variacion de la longitud de onda,
la potencia y la velocidad de procesamiento.

Analizar la estructura del carbén poroso resultante de la carbonizacién indu-
cida por laser mediante la espectroscopia Raman para estimar sus defectos y
su composicion estructural.

Realizar andlisis del carbono poroso mediante Microscopia Electronica de Ba-
rrido (SEM por sus siglas en inglés) para evaluar su morfologia.

Estimar el tamano de poro del carbono obtenido utilizando las micrografias
SEM.
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Capitulo 5

Metodologia

5.1 Materiales

Las muestras que se realizaron para el desarrollo de este proyecto fueron elaboradas
en formato de pastilla. Para esto se utilizaron alrededor de 0.5 g de lignina o a-
celulosa, que se colocaron en forma de polvo en un troquel y posteriormente fueron
prensadas a una presion de 10 Ton con una prensa hidraulica de la marca Specac
(Ver Figura 11). Los precursores comerciales utilizados fueron lignina-alcali (CAS:
8068-05-1) y a-celulosa (CAS: 9004-34-6) de Sigma-Aldrich.

a) § b)

c)

Alfa-Celulo

Figura 11: a) Prensa hidraulica, b) troquel para pastillas y ¢) pastillas de a-
celulosa y lignina.

5.2 Equipos

Los equipos utilizados para la carbonizacién laser fueron: ldser ultravioleta (CW),
laser visible (azul CW) y ldser infrarrojo (pulsado), adaptados a un equipo de Con-
trol Numérico por Computadora (CNC) que permite el movimiento en XYZ. En la
Figura 12, se presentaran las imagenes de cada uno de los equipos mencionados.

El laser ultravioleta (UV) modelo LSR375-NL-200 de la compania Civil Laser

es un diodo laser de emisién continua (CW) que cuenta con un control que le su-
ministra la corriente necesaria al diodo laser para incrementar o reducir la potencia
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Figura 12: a) Laser IR, b) Léser UV, ¢) CNC con léser visible (450nm- azul) utili-
zados para la carbonizacion laser

de salida. El laser de 450 nm incluido en la CNC cuenta con una perilla para con-
trolar la potencia de salida del laser. Adicional a los laseres, se utilizara un sistema
automatizado XYZ conocido como CNC (Control Numérico por Computadora) de
gran utilidad para el movimiento de la muestra en los ejes XYZ. Este equipo esta
adaptado con una montura que lleva un espejo (45°C) y una lente de 75 mm para
enfocar el haz en la superficie de la pastilla y realizar la carbonizacién ldser en un
area especifica.

El laser Infrarrojo (IR) es un ldser pulsado que se encuentra montado en un
equipo de marcaje modelo M4 de la marca AtomStack. Este sistema ya cuenta
con espejos galvanométricos para la deflexion del haz, el cual es controlado por
computadora. Este laser usa una lente de distancia focal de 10 cm que trae el equipo
y es utilizada para enfocar el laser sobre la pastilla y asi realizar la carbonizacién.
El equipo cuenta con dos ldseres rojos (638 nm) que sirven de guia para posicionar
la muestra a la distancia focal de la lente; esto sucede al sobreponer los dos haces
desplazando la perilla con movimiento en el eje Y.

5.3 Caracterizacion de los laseres

Para la caracterizacién de los laseres se utilizé un espectrémetro éptico, un medidor
de potencia éptica y una cdmara CCD (charge coupled device). Estos equipos se
presentan en la Figura 13 y son utilizados para conocer la longitud de onda real del
laser, la potencia de salida y el tamano del spot del laser.

Figura 13: Imégenes del espectrémetro (a), la cdmara (b) y el medidor de potencia
(¢), utilizados para la caracterizacion de los laseres.

El espectro de emisién laser fue obtenido utilizando un espectrémetro éptico mo-
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delo Black-Comet de la marca StellarNet. Este equipo cuenta con un intervalo de
medicién de longitudes de onda que van de los 200 a los 1100 nm y fue utilizado para
la caracterizacién espectral de los laseres. La medicion se realizé haciendo incidir el
laser a través de varios filtros para atenuar la intensidad y posteriormente entrara
por la apertura del equipo con una potencia baja (para no danar el equipo). De esta
manera fue posible conocer la longitud de onda real del laser.

Para determinar la potencia laser se utilizo un medidor de potencia éptica mode-
lo PM100D de la marca Thorlabs, que cuenta con un sensor donde se hace incidir el
laser directamente (evitando enfocar sobre él). Este equipo debe configurarse para
las distintas longitudes de onda que se van a medir, que pueden ser ultravioleta,
visible e infrarrojas. Con este equipo se obtuvieron las curvas de calibracién de los
distintos controles de corriente (por software o hardware) contra la potencia emitida
por el laser.

Finalmente, el tamano del area del haz incidente se obtuvo adquiriendo una ima-
gen con una camara CCD (charge coupled device) modelo DCC1645M de la marca
Thorlabs, con tamano de pixel de 3.6 u m. Posteriormente, utilizando el software
ImageJ se consiguié el perfil de intensidad de la imagen y con esta informacion se
calculo el area del haz enfocado para cada laser.

5.4 Caracterizacion de lignina, a-celulosa y
carbones

5.4.1 Espectrofotometria UV-VIS

Para conocer los espectros de absorbancia de lignina y a-celulosa se realizo la me-
dicién conocida como reflectancia difusa. Esta medicion fue realizada con los com-
puestos en polvo. Para ello se utilizé6 un espectrofotémetro con los accesorios de
reflectancia difusa y a los datos obtenidos se les aplicé el modelo de Kubelka-Munk.
De esta manera fue posible conocer los espectros de absorbancia calculados de los
materiales.

Las mediciones de reflectancia difusa se realizaron utilizando un espectrofotome-
tro modelo Carry 4000 de la marca Agilent, como se observa en la Figura 14. El
equipo cuenta con un accesorio formado de una esfera integradora y un contenedor
donde se coloca la muestra. Este accesorio es capaz de colectar la luz reflejada en las
paredes de la esfera integradora y enviarlas hacia un detector. La esfera integradora
es basicamente una esfera hueca recubierta internamente con un material blanco
de reflectancia difusa cercana a 1. La esfera tiene aberturas a través de las cuales
puede penetrar un haz de luz, asi como puertos para montar muestras, estandares y
los detectores apropiados. El tamano de particula es el factor que mas influye en la
reflectancia; los mejores resultados se obtienen con tamanos de particula pequenos,
por lo que generalmente es recomendable moler la muestra a un tamano fino <10 u
m (Torrent, 2015).

La teoria de Kubelka-Munk se basa en varias suposiciones, incluyendo una ilumi-
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Figura 14: Espectrofotémetro Carry 6000 de la marca Agilent con esfera integra-
dora utilizado para realizar mediciones de reflectancia difusa. Imagen obtenida de
la pagina del fabricante (www.agilent.com).

nacién y visualizacion difusa sin polarizacion de la luz, una superficie de objeto plana
y paralela sin pérdida de luz en los bordes, una capa unitaria homogénea e isotropica,
la ausencia de particulas grandes, aglomeracién u orientacién de particulas, contacto
Optico entre capas, y particulas dispersoras significativamente mas grandes que la
longitud de onda de la luz.

F(R) = g -& ;RR)

Ecuacion 1

F(Roo) se interpreta como la absorbancia del material. Se presenta como la Ecua-
cion 1, y requiere de Roo que es el valor de reflectancia difusa medida, siendo F(Roo)

conocida como la funcién de Kubelka-Munk (Choundhury, 2015).

Los espectros de absorbancia de lignina y a-celulosa obtenidos con esta funcién
de Kubelka-Munk nos proporcionaron informacién sobre las longitudes de onda que
absorbe el material.

5.4.2 Espectroscopia Raman para compuestos de lignina, «-
celulosa y carbén

La espectroscopia Raman es una técnica valiosa para caracterizar los compuestos de
lignina, a-celulosa y carbon. Para ello fue necesario utilizar dos equipos distintos,
debido a que la lignina y la celulosa emiten fluorescencia al ser excitadas con un
laser verde (532 nm) y no se consigue detectar los modos vibracionales. Por esta
razon se utilizo un laser rojo (638 nm) e IR para realizar la medicién. Sin embargo,
el laser verde (532 nm) es ideal para medir los modos vibracionales del carbono. Los
espectros Raman obtenidos de lignina y a-celulosa se midieron utilizando un micro-
Raman modelo Xplora de la marca Horiba Jobin Yvon, que cuenta con longitudes
de onda de 638 nm y 785 nm. El equipo se presenta en la Figura 15a. Estas longi-
tudes de onda son ideales para compuestos orgdnicos. Sin embargo, aun utilizando
estos laseres se presentd senal de luminiscencia, encontrando las bandas asociadas
a los modos vibracionales de estos compuestos montadas sobre esta senal. Con esta
técnica se obtiene informacién detallada sobre la estructura molecular, los enlaces
quimicos y las interacciones intra e intermoleculares de la lignina y la a-celulosa.
Esto permite caracterizar su composicién quimica y entender los cambios asociados
a la carbonizacion.
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En el caso de los espectros Raman de los carbones se utiliz6 un equipo de la
marca Lambda Solutions, modelo P2, que cuenta con una longitud de onda de 532
nm y se encuentra adaptado a un microscopio 6ptico y potencia ajustable, como se
observa en la Figura 15b. Esta técnica se destaca por ser una herramienta esencial
para analizar la estructura y composicién del carbon inducido por laser. Al explorar
las vibraciones moleculares especificas de los enlaces carbono-carbono y carbono-
hidrégeno, la espectroscopia Raman proporciona informacién detallada sobre la or-
denacion estructural y la presencia de defectos en la red carbonosa. Estos defectos
juegan un papel crucial en la modulacion de las propiedades fisicas y quimicas de
los carbones, como su capacidad de adsorcion, conductividad eléctrica y reactividad
quimica. Ademas, la espectroscopia Raman permite la identificacion de diferentes
formas alotrépicas de carbono, como el grafito, el grafeno, 6xidos de grafeno, el 6xido
de grafeno reducido o los nanotubos de carbono.

Figura 15: Micro-Raman a) Espectrémetro Raman, modelo Xplora marca Horiba
Jobin Ybon (Imagen obtenida de Levié¢, 2019), y b) Espectrémetro Raman de la
modelo Dimension — P2 de la marca Lambda Solutions.

5.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Con el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) se obtienen micrografias bidimen-
sionales de la superficie de una muestra para determinar su morfologia. Este equi-
po genera un haz de electrones que viaja hacia la muestra; estos colisionan con la
muestra y desprenden electrones de ella, que se conocen como electrones secundarios
(SE). Diversos detectores recopilan los electrones desprendidos de la superficie de la
muestra, creando asi una imagen que representa la textura y morfologia, capturando
mas detalles en bordes y puntos afilados. La técnica permite obtener imagenes de
alta resolucion de la morfologia superficial y estructural de estos materiales a nivel
microscopico. Es esencial para estudiar la distribucién de poros y la interaccién de
estos polimeros en diversas aplicaciones industriales. Para conocer la superficie de
la a-celulosa y lignina se utilizé un equipo SEM JEOL FIB-4500, sin embargo, las
micrografias SEM de los carbones fueron obtenidas con un equipo Jeol — JSM7401F
presentado en la Figura 25. Esta informacion tiene un papel crucial en la caracte-
rizacion de la porosidad en los carbones sintetizados, ofreciendo una visualizacion
detallada de la morfologia de los poros, su tamano y distribucién dentro de la estruc-
tura y de los cambios adquiridos respecto a la longitud de onda de la carbonizacién
laser. Esta técnica resulta especialmente relevante en la sintesis de carbones porosos,
donde la presencia y la distribucién de poros influyen significativamente en propie-
dades clave como la capacidad de adsorcién y la conductividad eléctrica. Debido a
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las caracteristicas de la carbonizacion laser que se produce en la superficie de las
pastillas de a-celulosa y lignina la capacidad del SEM para revelar informacién de la
porosidad es esencial para comprender y optimizar las propiedades de los materiales
carbonosos, lo que tiene implicaciones importantes en una variedad de aplicaciones
tecnolodgicas y de investigacion.

Figura 16: Microscopio Electrénico de Barrido JEOL-JSM7401F (Imagen obtenida
de la pégina del fabricante http://www.jeol.com)

5.5 Técnica de carbonizacion laser

En la Figura 17 se presenta el arreglo experimental utilizado para realizar la carbo-
nizacién laser, en él se encuentra un arreglo optico que utiliza espejos y lentes para
enviar el laser UV y visible sobre la muestra. El sistema 6ptico esta acompanado
de un sistema automatizado que facilita el desplazamiento de las muestras en el eje
XY para carbonizar areas mas grandes, y también permite el ajuste de la distancia
focal en el eje Z. En este arreglo éptico, el haz del laser viaja hacia el espejo que se
encuentra a un angulo de 45°; esta configuracién refleja el haz laser a 90° dirigiéndolo
a la lente (debajo del espejo) que llamaremos lente de procesado. El laser llega a la
muestra con incidencia normal y enfocado en la superficie de las pastillas de lignina
o a-celulosa optimizando el proceso de carbonizacion.

Reductor de haz

Espejo
D I Haz del laser

Filtro utilizado

Z - para laser UV

Lente de procesado D £275 mm

Soporte Pastilla

automatizado a»
/ \ N -Y

. . . A
Movimientos automatizados en —
-X +X Y

Z 4

Figura 17: Arreglo 6ptico para la carbonizacion laser.
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Los experimentos realizados fueron nombrados con la siguiente nomenclatura
que se presenta en la Figura 18;

LIG-375-50-500
R

Compuesto Longitud  potencia Velocidad de
LIG- Lignina de onda |aser (mw) barrido laser
CEL- Celulosa del laser (mm/min)

Figura 18: Nomenclatura utilizada para las muestras irradiadas.

Las pastillas de lignina y celulosa presentan una superficie plana que permite
una irradiacién homogénea a lo largo y ancho de toda la pastilla. Cada pastilla se
dividié en 4 regiones, y cada regién es modificada con distintos pardmetros laser, lo
que facilita identificar las diferencias entre los carbones obtenidos. La representacion
de las pastillas finales se muestra en la Figura 19.

13 mm

Figura 19: Representacion de las pastillas después de ser irradiadas utilizando dis-
tintos parametros ldser.

La carbonizacion laser se puede realizar utilizando laseres continuos o pulsados.
Los laseres de emision constante presentan una potencia constante a la salida. Sin
embargo, los laseres pulsados emiten pulsos energéticos a una frecuencia de repeti-
cion establecida, por lo que se suele medir la energia por pulso a la salida del laser.
A la relacién de la potencia laser por unidad de area se conoce con el nombre de
irradiancia. Sin embargo, a la distribucién de energia del pulso por unidad de area
se conoce como fluencia por pulso. Tanto la potencia como la energia por pulso nos
dan informacion de la distribucion del haz en una area determinada.
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Capitulo 6

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion inicial de a-celulosa
y lignina, posteriormente la informacién de la caracterizacion de los laseres utilizados
para la carbonizacién, y finalmente, los resultados de la carbonizacién laser.

6.1 Caracterizacién de lignina y a-celulosa

6.1.1 Espectro de absorbancia

Para determinar cémo influye la longitud de onda en los compuestos de lignina y a-
celulosa se calcularon los espectros de absorbancia utilizando el modelo de Kubelka-
Munk basado en los datos de las mediciones de reflectancia difusa. Como se puede
apreciar en la Figura 20a la a—celulosa absorbe en el intervalo entre 200 y 400 nm,
que corresponde a la radiacién UV, mientras que la lignina absorbe mayormente
en el intervalo entre 200 y 800 nm. En el caso de la lignina (Figura 20b) decrece
significativamente la absorcién de 800 nm a 1200 nm, lo que corresponde al intervalo
de radiacion IR.

5 5
a) « - Celulosa ] b) Lignina
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 20: Espectros de absorbancia obtenidos utilizando el modelo de Kubelka-
Munk de a) a-celulosa y b) lignina.
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6.1.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de a-celulosa se muestran en la Figura 21, en ellos se detecta
la presencia de bandas en 350, 779, 1111, 1383 y 2907 em~!. El pico en 350 cm ™!
se relaciona con los modos de flexién del esqueleto de la a-celulosa. Un grupo de
picos en 779 em ™! implica la flexién de H-C-C y H-C-O localizada en los dtomos C-6,
mientras que una banda en 1111 em ™! sugiere la presencia de modos de estiramiento
de enlaces de carbono y oxigeno en la estructura de la a-celulosa. Esto podria estar
relacionado con los enlaces C-O-C y C-C dentro de la cadena de a-celulosas, la
intensidad y la anchura de esta banda pueden indicar la cantidad y la distribucién
de estos enlaces en la muestra. Por otro lado, la banda en 1383 ¢m ™! podria estar
asociada con los modos de flexién de los grupos metilo y metileno; también podria
reflejar la presencia de modos de flexion de los enlaces C-H y O-H en la estructura de
la a-celulosa. La intensidad y la anchura de esta banda podrian indicar la presencia
de grupos laterales y la complejidad de la estructura molecular de la muestra. El pico
en 2907 cm™! corresponde a la vibracién de enlaces C-C, enlaces carbono-oxigeno
C-0, y enlaces C=C, entre otros (Wiley et al., 1987; De Gelder et al., 2007).

400
© i a-Celulosa
S 300 c-0-C c-C 5
- H-c-C  CC Metilo/ metileno c-o 37
200+ H-C-O = C-H,O-H c=C [}
th - ” I\
§1m-§ g n 8 [
0 2 T SNV VYN
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 21: Espectro Raman de a-celulosa.

Por otro lado, el espectro Raman de lignina de la Figura 22 presenta varias
bandas pequenas; sin embargo, hay dos regiones distintivas: una en el intervalo de
1000 a 1550 em ™! y otra alrededor de 3214 em ™. El pico en 1000 cm ™! corresponde al
enlace C-O de arilo-O-C Hs y arilo-OH. El pico en 1172 em ™! es un modo vibracional
del fenol; el de 1291 em ™! puede ser una combinacién de las vibraciones de arilo-O
de arilo-OH y arilo-O-C'H3 , C=C de alcohol coniferilico arilo-O de arilo-OH y arilo-
O-CHs. Mientras el pico en 3214 em™! pertenece al estiramiento asimétrico de C-H
en O-CH3 (Agarwal et al., 1997; Zhang et al., 2021).
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Figura 22: Espectro Raman de lignina
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6.1.3 Espectros de IR

En la Figura 23, se presenta el espectro FTIR de a-celulosa, en el se aprecian las
siguientes bandas; la banda en 3334 cm~! se atribuye al estiramiento de grupos
hidroxilo, las bandas en 2893 c¢m™! y 1315 ¢m™! corresponden a vibraciones de
estiramiento y deformacion del grupo C-H en la unidad de glucosa. La banda en 895
em ™! es caracteristica de la unién -glicosidica entre unidades de glucosa. La senal
a 1027 y 1053 em ™! se asignan al grupo -C-O- de alcoholes secundarios y funciones
éter presentes en la cadena principal de la a-celulosa.
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Figura 23: Espectroscopia IR de a-celulosa.

Por el contrario, el espectro FTIR de lignina que de la Figura 24 presenta picos
distintivos que corresponden a vibraciones especificas de su estructura molecular.
Los picos en 619 em™, 673 em™', 773 em™!, 835 cm ™!, y 874 cm ™! reflejan vibra-
ciones de la estructura aromética y deformaciones de enlaces C-H. El grupo de picos
entre 1027 em ™! y 1584 em~! indica la presencia de diversas unidades monolignol,
como guayacilo (G) y siringilo (S), proporcionando informacién sobre la composi-
cién de la lignina. Ademds, los picos en 2934 em ™! vy 3295 em ™! estén asociados con
estiramientos de CH y OH en grupos alifaticos y fendlicos, respectivamente, per-

mitiendo identificar grupos funcionales especificos en la estructura lignocelulésica
(Boeriu et al., 2004).
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Figura 24: Espectros de IR de lignina comercial
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6.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las micrografias SEM de la superficie de a-celulosa y lignina se presentan en la
Figura 25. En ellas se observa una superficie plana resultado del proceso de prensado
de las pastillas. La Figura 25a muestra la micrografia de a-celulosa donde se aprecian
segmentos de material compactado separados entre si, mientras que en la Figura 25b

el material se observa mas compacto y con algunas grietas derivadas de la presion
al realizar las pastillas.

50 pm

X500 S0pm - 18 40 SEM BEI 15kW ¢ X500 SDpm 12 40 SEM_SEIL

Figura 25: Microscopia SEM de a) a-celulosa, y b) lignina en forma de pastilla.

6.2 Caracterizacion de los laseres utilizados en la
carbonizacion laser

Antes de comenzar con la carbonizacién ldser, se realizé la caracterizacion de los
laseres, para conocer con exactitud el espectro de emisién, la potencia suministrada
y la irradiancia alcanzada. En la Figura 26 se presentan los espectros de emision de
los tres laseres utilizados en este trabajo. El laser UV presenta un espectro centrado

en 380 nm. El laser azul (en el visible) se encuentra centrado en 450 nm, y finalmente,
el laser infrarrojo en 1064 nm.

Laser 450 nm
(Visible-Azul)

Intensidad (u.a)

u Laser 380 nm
V)

Laser 1064 nm

(IR)
v

T T T
200 300 400 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

=

Figura 26: Espectros de emision del ldser UV - 380 nm (emisién continua),
Visible-azul en 450nm (emisién continua) e IR — 1064 nm (emisién pulsada).
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Por otro lado, se realiz6 la calibracion de la potencia de emisién de los tres laseres
contra la corriente que se le suministra al diodo laser (Figura 27), esto para conocer
el comportamiento de esta fuente de luz y poder ajustar las potencias de interés
durante la carbonizacion.
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Figura 27: Relacion de la potencia emitida por el laser y la corriente suministrada
al diodo laser UV, y visible. Y la potencia emitida del laser IR contra el porcenta-
je de potencia del software.

Esta caracterizacion es importante para determinar la potencia maxima emitida
de cada laser. El laser UV (380 nm) alcanzé una potencia de salida de 140 mW,
mientras que el ldser azul (450 nm) alcanzo los 2.5 W, y finalmente, el ldser IR (1064
nm) fue de 1.7 W.

El tamano del haz enfocado se calculé utilizando una imagen conseguida con
una camara CCD, la cual maneja un tamano de pixel de 3.6 ;1 m. Posteriormente,
utilizando el software de ImageJ se graficé el perfil de intensidad del haz y se realizo
un ajuste para conocer el ancho a la altura media del haz (FWHM) como se aprecia
en la Figura 28. El valor de FWHM al multiplicarse por el tamano de pixel, nos
entrega el valor del diametro del haz. Para realizar el cdlculo del area del haz, se
hace una aproximacién a un haz circular (7*radio?).

Area del haz enfocado
=((FWHM*3.6pm) / 27 *3.1416

FWHM |

Figura 28: Calculo del area del haz enfocado del laser IR.

El procedimiento se repitié para cada laser; a continuacion, en la tabla 1 se pre-
sentan los datos del didmetro, drea, potencia, irradiancia (ldser continuo) y fluencia
(laser pulsado) de los distintos laseres.
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Tabla 1: Pardmetros de irradiacién laser

Laser Didmetro Area Velocidad Potencia Irradiancia
de barri- [mW] o fluencia
do laser [W/cm? o
[mm/min)] J/cm?]
100 50 5.3 W/cm?
500 75 7.9 W/cem?
2
380 nm 1.1 mm 0.0095 cm 1000 100 10.5
W/cm?
2000
450 nm 1 mm 0.007854 800 1400 178.2
cm? W /cm?
100 360 409
5 mJ/cm?
1064 nm 0.054 mm 0.000023 cm 500 470 534
mJ/cm?
1000 630 716
mJ/cm?
2000

Es importante mencionar que no se contaba con un laser continuo en el IR, por
lo que se utilizé un laser pulsado.

6.3 Resultados de la carbonizacion laser de a-
celulosa

Después de someter las pastillas de a-celulosa al tratamiento laser, se caracterizaron
las muestras utilizando microscopia optica para detectar los cambios en la pastilla.
La espectroscopia Raman fue utilizada para establecer los cambios en la compo-
sicién quimica y la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para determinar la
morfologia y topografia que adquiere el compuesto resultante. A continuacién, se
presentan los resultados de la carbonizacion laser con radiacion UV, VIS e IR.

6.3.1 Carbonizacion laser de a-Celulosa con radiacion UV
e IR

Las pastillas de a-celulosa fueron sometidas al proceso de carbonizacién laser uti-
lizando radiaciéon UV e IR. Los resultados mostraron que la longitud de onda del
laser UV (380 nm), incluso el laser IR pulsado (1064 nm) no consiguieron transfor-
mar las pastillas. Las imégenes que se presentan en la Figura 29 son las pastillas de
a-celulosa después de ser irradiadas. Los puntos que se observan en el borde de las
pastillas se colocaron con plumoén para servir como referencia; sin embargo, no se
observa cambio en la superficie.
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Figura 29: Pastillas de a-celulosa después ser irradiadas utilizando 4 distintas ve-
locidades de barrido (100, 500, 1000 y 2000 mm/min). Muestras irradiada con un
ldser de 1064nm, a) con 360 mW (CEL-1064-360), b) con 470 mW (CEL-1064-
470), ¢) con 630 mW (CEL-1064-630), y con un laser 380 nm d) con 630 mW
(CEL-380-630).

Claramente se aprecia que ningin parametro de irradiacion laser modifico la
superficie de las pastillas. Esto era un resultado esperado teniendo en cuenta el
espectro de absorcién que se presentd al inicio de este capitulo. Debido a ello, se
utilizaron parametros mas intensos para realizar pruebas, pero no generaron cambios
en los resultados. Esto se debe principalmente a que la a-celulosa presenta muy baja
absorcién para la radiacién en 380 nm (UV) con irradiancias alcanzadas que van de
5.26 a 10.52 W /cm?. Estos valores pueden no ser del orden de magnitud requerido
para conseguir una transformacién quimica significativa. En el caso particular del
laser IR (pulsado), se podria pensar que al ser pulsos méas energéticos, las fluencias
alcanzadas podrian afectar al material; sin embargo, no se detecté ningtiin cambio
en la superficie.

6.3.2 Resultados de la carbonizacion laser de a-Celulosa con
radiacion visible en 450 nm

La Figura 30a presenta la pastilla de a-celulosa nombrada CEL-450-1400-800 que
fue irradiada con un laser de 450 nm (visible-azul). Debido a que las bajas potencias
no modificaron el material, se aumenté la potencia hasta 1.4 W, con velocidades de
barrido léser de 800 mm/min, alcanzando una irradiancia de 178.3 W/cm?.

En la Figura 30a se aprecia un cambio en el color en la zona irradiada, consi-
guiendo un tono negro, lo que supone la presencia de carbén. La Figura 30b muestra
la micrografia SEM de la interfaz entre la zona irradiada y la no irradiada. En ella
se aprecia un cambio en el material, con la presencia de huecos en esta zona. En
las Figuras 30c y d es posible observar con mayor detalle los huecos y las fracturas
del material. Cabe senalar que, entre los huecos, el material es muy compacto y la
presencia de las fracturas se puede atribuir a la alta irradiancia a la que fue sometida
la muestra.

Para conocer la distribucién del tamano de los huecos se realizé la medicion uti-

lizando las micrografias SEM de la Figura 31. El histograma de los datos indica que
van de 5 a 35 ¢ m, con un valor promedio de 17 pum.
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Zona sin irradiar

'Zona irradiada

500 p

Figura 30: a) Imagen de la muestra de a-celulosa carbonizada con ldser de 450
nm, y micrografia SEM de b) frontera entre la zona irradiada y la no irradiada, ¢
y d) micrografia del borde de la zona irradiada de la muestra CEL-450-1400-800.
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Figura 31: Histograma del didametro de los huecos obtenidos en la interfaz de la
pastilla de a-celulosa carbonizada con laser de 450 nm y con una irradiancia de
178.25 W /cm?.

41



La Figura 32a contiene el espectro Raman de la muestra CEL-450-1400-800.
En ella se aprecian las bandas D, G y 2D caracteristicas de carbén con estructura
parcialmente ordenada. Las posiciones de las bandas se encuentran en 1325, 1590 y
2650 cm ™!, respectivamente. Se sabe que el pico D est4 relacionado de manera més
general con la presencia de defectos en la estructura, asi como vacancias, bordes de
grano, dislocaciones en capas de grafeno e hibridaciones sp®, mientras que el pico
G se relaciona con la hibridacién sp? asociada a una estructura organizada como
el grafito, y/o los nanotubos de carbono. Adicionalmente, se encontré una banda
alrededor de 2700 cm™! que se relaciona con el nimero de capas de la estructura de
grafeno (Dresselhaus et al., 2010; Ferrari et al., 2000).
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Figura 32: a) Espectro Raman de la muestra CEL-450-1400-800 y b) la descompo-
sicién de sus bandas.

El espectro Raman de la Figura 32b presenta la descomposicién de las bandas
que conforman el carbén, y el resultado de calcular I /15 que fue de 1.66. Este valor
nos habla de un carbén desordenado y la forma del espectro tiene similitud con los
reportados para el 6xido de grafeno reducido (rGO). Sin embargo, la aparicién de
la banda 2D indica la presencia de grafeno que solo ha sido parcialmente reducido.
Lo que nos indica la presencia de una mezcla de grafeno y rGO. Este tipo de es-
tructura presenta grupos funcionales en la superficie volviéndolo apto para diversas
aplicaciones.

Cabe senalar que la longitud de onda de 450 nm no es absorbida directamente
por la a-celulosa, sin embargo, solo esta longitud de onda y una alta irradiancia
(178.25 W/cm?) consiguieron carbonizar el material. Esto puede atribuirse a que
alguna de las moléculas que conforman la celulosa absorbe de manera individual
esta longitud de onda, produciendo rompimiento parcial de la cadena principal y
permitiendo la carbonizacion por el incremento de la temperatura inducida por el
laser, induciendo un tratamiento térmico instantaneo en el material.
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6.4 Resultados de la carbonizaciéon laser de
lignina

6.4.1 Resultados de la carbonizacion laser de lignina con
radiacién UV

Las pastillas de lignina fueron sometidas a la carbonizacién laser utilizando una
longitud de onda de 380 nm (UV), en la Figura 33 se aprecian las imdgenes de los
cambios ocurridos después de variar los parametros de la irradiacion laser. En las
iméagenes se aprecia que las muestras LIG-380-50-500, LIG-380-50-1000, LIG-380-
50-2000, LIG-380-75-2000 y LIG-380-100-2000 adquirieron un color amarillo, que
puede atribuirse a una modificacién parcial de la lignina sin llegar a la carboniza-
cién. Por otro lado, las imédgenes de las muestras LIG-380-50-100, LIG-380-75-100,
LIG-380-100-100, LIG-380-75-500, LIG-380-100-500, LIG-380-75-1000 y LIG-380-
100-1000 presentan un tono negro caracteristico del carbén.

Irradiancia / 50 mWw/ 5 mWw/ 100 mW/
Potencia 5.3 Wicm? 7.9 Wicm? 10.5 Wicm?
Velocidad | st T :

de
barrido
100 mm/s

Velocidad
de
barrido
500 mm/s

Velocidad
de
barrido
1000
mm/s

Velocidad
de
barrido
2000
mm/'s

Figura 33: Imagenes de lignina irradiada con laser de 380 nm utilizando diferentes
parametros laser.
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Si relacionamos las imagenes Opticas de la Figura 33 con los espectros Raman
de la Figura 34 podemos observar que las bandas de carbén se detectan solo en al-
gunas de las zonas irradiadas y coinciden con aquellas muestras que adquirieron un
tono negro. Sin embargo, las muestras que presentaron una coloraciéon amarillenta
no presentan bandas de carbon.
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Figura 34: Espectros Raman de lignina irradiada con 380 nm con diferentes
parametros.

En la Figura 34 se puede apreciar que los carbones realizados con irradiancias de
7.9 W/em? y 10.5 W/cm? y velocidades de barrido de 100 mm/min y 500 mm /min,
presentan una baja intensidad en las bandas de carbén. Esto se atribuye a la eva-
poracion o remocion de una parte del carbon obtenido, debido al tratamiento laser
intenso al que fueron sometidos. También podemos observar tres espectros bien de-
finidos y representativos que se obtuvieron con una irradiancia de 5.3 W/cm? y una
velocidad de barrido de 100 mm/min, e irradiancias de 7.9 W/cm? y 10.5 W/cm?
con velocidades de barrido de 1000 mm/min. Lo que indica que los pardmetros selec-
cionados para estas muestras son los éptimos para la carbonizacion laser utilizando
un laser de 380 nm.
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Para profundizar en este andlisis, se realizaron las descomposiciones de los tres
espectros Raman seleccionados, la posicién de sus bandas y la relacién entre Ip /I se
presentan en la Figura 35. Como se puede apreciar, la relacién Ip/Is toma valores
de 0.7, 0.9 y 1.3. Los valores menores a 1 indican que se han eliminado grupos
funcionales que contienen oxigeno del rGO obtenido, pero todavia hay presencia
de defectos. Por otro lado, tenemos un valor de 1.3 que indica la presencia de una
mayor cantidad de defectos o baja organizacién de los carbones, como en el grafeno

defectuoso, nanocarbones o carbon amorfo.

Muestra LIG-380-50-100 LIG-380-75-1000 LIG-380-100-1000
Iradiancias 5.3 W/cm? 7.9 Wiem? 10.5 W/cm?
2 f J1g= 0805 3 ~
I Sl D gD’
. D A\_.‘ 1 D A\ ﬁ A
1 V / !
S . 1 s A
lo/ls 0.7 0.9 13
D 1350 cm” 1348 cm” 1378 cm™!
G 1565 cm”’ 1556 cm”! 1565 cm-!
D~ 1600 cm"” 1596 cm"” 1603 cm"!
A 1440 cm™ 1431 cm™ 1517 cm'™

Figura 35: Descomposicién de los espectros Raman de las muestras de lignina irra-
diadas con el ldser UV (380 nm).

En las micrografias SEM de la Figura 36 se observan 2 zonas, la primera zona
es donde ocurre la interaccién mas intensa del laser con la lignina, la llamaremos
trazo, siendo la zona donde se consigue la carbonizacién. La segunda zona se refiere
a la interaccién indirecta del laser con la lignina, le llamaremos borde, y es donde la
lignina no fue carbonizada (zonas brillantes). En la micrografia SEM de la muestra
LIG-380-50-100 los trazos realizados con el laser presentan un ancho de 100 pm, en
esta zona se detectd la presencia de algunos huecos con tamanos alrededor de los
2.6 pm. En la irradiaciéon LIG-380-75-1000, los trazos aumentaron su ancho a 110
1 m, debido al aumento de la potencia y se observé un incremento en el nimero
de huecos detectados, alcanzando tamanos de 1.2 ym. Finalmente, la muestra LIG-
380-100-1000 presenté un ancho de los trazos de 120 pm, lo cual fue atribuido al
incremento adicional de la potencia, alcanzando un tamano de hueco de 2.7 pm.
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Figura 36: Micrografias SEM e histogramas del tamano de huecos en las muestras
LIG-380-50-100, LIG-380-750-1000 y LIG-380-100-1000.

Estos resultados se pueden resumir de la siguiente manera:
Tratamiento laser prolongado

Este tipo de tratamiento debe realizarse a bajas irradiancias (5.3 W/cm?) y a ve-
locidades lentas (100 mm/min), esto reduce los defectos en la estructura del carbén
y genera dominios ordenados, semejante a un tratamiento térmico convencional.
Consiguiendo que el material se compacte en la zona que interactia con el laser.

Tratamiento laser instantaneo
Se consigue al aumentar la irradiancia (7.9 W/cm?) y aumentar la velocidad de
barrido (1000 mm/min), este tratamiento al ser muy répido solo consigue dominios

ordenados y pequenos, conservando defectos en el material. Lo que seria semejante
a un tratamiento térmico, sin rampa de calentamiento.
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Tratamiento laser intenso e instantaneo

Al aumentar la irradiancia (10.5 W /cm?) y manteniendo la velocidad de barrido
(1000 mm/min) respecto al tratamiento ldser instantdneo, los defectos aumentaran
significativamente, debido a que la alta potencia del laser puede inducir dano adi-
cional a la estructura del carbono.

6.4.2 Resultados de la carbonizacion laser de lignina con
radiaciéon IR

En esta seccidn se presentan los resultados de la carbonizacion laser utilizando una
longitud de onda de 1064 nm (IR). En la Figura 37 se encuentran las imagenes
de las muestras irradiadas utilizando distintos parametros laser. Las muestras LIG-
1064-360-100, LIG-1064-470-100, LIG-1064-630-100, LIG-1064-470-500, LIG-1064-
630-500 y LIG-1064-470-1000, presentaron una coloracién grisacea. En contraste,
las muestras LIG-1064-360-500, LIG-1064-360-1000, LIG-1064-630-1000, LIG-1064-
630-2000 presentaron un tono negro, tipico del carbén. Y las muestras LIG-1064-
360-2000 y LIG-1064-470-2000 presentaron zonas negras y otras de color amarillo,
que se atribuyen a una carbonizacion incompleta.

Potencia/ 360 mW 470 mW 630 mW
Irradiancia 409 mJ/cm? 534 mJdlcm? 716 mJ/cm?

Velocidad
de
barrido
100 mm/min

Velocidad
de
barrido
500 mm/min

Velocidad
de barrido
1000
mm/min

Velocidad
de barrido
2000 mm

Figura 37: Iméagenes de la carbonizacién laser de lignina con radiacién IR (1064
nm).
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Las imagenes de las zonas irradiadas que corresponden a la Figura 37 y su co-
rrespondiente espectro Raman de la Figura 38 indican la presencia de carbén con
casi todos los parametros laser utilizado. Sin embargo, la muestra LIG-1064-630-
100 no presenta las bandas Raman caracteristicas del carbéno, esto se debe a que
se produce un tratamiento ldser intenso derivado de la alta fluencia (630 mJ/cm?)
y de la baja velocidad de barrido (100 mm/min). Como consecuencia se le forma
de una capa densa de ceniza en la superficie. Por otro lado, las muestras LIG-
1064-360-2000 y LIG-1064-360-1000 presentan las bandas del carbén con muy ba-
ja intensidad, lo que indica una baja fluencia (409 mJ/cm?) y altas velocidades
de barrido (1000 y 2000 mm/ min) consiguiendo una carbonizacién superfial de
la muestra. Para las muestras LIG-1064-360-100, LIG-1064-470-100, LIG-1064-360-
500, LIG-1064-470-500, LIG-1064-630-500, L1G-1064-470-1000, LIG-1064-470-2000,
LIG-1064-630-1000 y LIG-1064-630-2000, las bandas caracteristicas del carbon apa-
recen mejor definidas confirmando la carbonizacién de la lignina con un laser IR.
Para analizar el tipo de carbén obtenido se seleccionaron 3 espectros los cuales se
encuentran marcados en la Figura 38.
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Figura 38: Espectros Raman de la carbonizacién laser de lignina con radiacién IR
(1064 nm).
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En la Figura 39 se encuentran los 3 espectros seleccionados a los cuales se les
realizo la descomposicién utilizando la informacién del carbono. Los valores ob-
tenidos para la relacion Ip/Ig fueron de 1.17, 1.23 y 1.1 respectivamente. Estos
resultados indican la presencia de carbén amorfo, grafeno con defectos o la presen-
cia de nanocarbones todos ellos con una alta densidad de defectos.

Muestra || |5 1064-360-500 LIG-1064-470-500 LIG-1064-630-2000
Fluencia 409 mJ/cm? 534 mJicm? 716 micm?
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Figura 39: Descomposiciones de los espectros Raman de la carbonizacion laser con
radiacion IR (1064 nm).

Las micrografias SEM (ver Figura 40) de las zonas analizadas revelaron la pre-
sencia de carbén poroso con crecimientos en forma de agujas en su superficie. La
muestra LIG-1064-360-500 presenta estas formaciones de aguja con espesores muy
pequenos. Por otro lado, la muestra LIG-1064-470-500 presenta las agujas con un
mayor espesor. Y la muestra LIG-1064-630-2000 ya no presenta la formacion de
agujas, solo se observa carbén poroso. Los histogramas del tamano de poro indican
valores entre los 0.16 y 0.18 pm.

A continuacion se presenta un resumen de los carbones obtenidos con una lon-
gitud de onda de 1064 nm:

Tratamiento laser moderado
Este tipo de tratamiento se realiza a bajas y medianas fluencias (409 y 534

mJ/cm?) y a velocidad media (500 mm/s), esto promueve el crecimiento de nano-
wires en la superficie del carbon poroso.
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Tratamiento laser intenso e instantaneo

Al aumentar la fluencia a 716 mJ/cm? y manteniendo la velocidad de barrido
alta (2000 mm/min), desaparecen los nanowires, pero se forman pequenas laminillas
sobre el carbén.
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Figura 40: Micrograffas SEM de la carbonizacién laser con radiaciéon IR (1064 nm)
e histograma de tamano de las estructuras.
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6.4.3 Resultados de la carbonizacion laser de lignina con
radiacion 450nm (azul).

Al realizar la irradiacién ldser utilizando una longitud de onda en el visible de color
azul (450 nm) sobre la lignina se observé un cambio en la coloracién de la superfice
de la lignina, este cambi6 fue de un tono grisdceo a negro, como se aprecia en la
Figura 41a. Cabe mencionar que con esta fuente ldser no se realizé una matriz

utilizando distintos pardmetros laser, solo se mostrarn los resultados de la muestra
LIG-450-450-1000.
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Figura 41: a) Imagen obtenida con un microscopio éptico de la lignina sin irradiar
e irradiada con una longitud de onda de 450 nm, y b) descomposicién del espectro
Raman de la muestra LIG-450-450-1000.

El espectro Raman en la zona modificada indica una mayor intensidad de la
banda D respecto a la banda G, lo que refiere a la presencia de carbén amorfo, con
defectos en la estructura. La relacion entre las intensidades de los picos D y G es de
1.876, lo que confirma la presencia significativa de defectos.

La Figura 42 presenta la morfologia de la muestra. En ella se resalta la formacion
de poros inducidos por el tratamiento laser.
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Figura 42: a), b) Imagen obtenida con un SEM de la lignina irradiada con una
longitud de onda de 450 nm, y c¢) Histograma con el tamano de poro observado en
las micrografias SEM.

Al realizar un acercamiento a los poros de la muestra LIG-450-450-1000 (ver
Figura 42a y b), se observa que la porosidad se extiende por toda la superficie. Los
poros grandes presentan poros mas pequenos en sus paredes, y se extiende hacia el
interior del material. Deacuerdo al histograma (Figura 42c), el tamano promedio de
los poros que se logré medir es de 0.3 pm.

En resumen, los resultados obtenidos en lignina con el laser 450 nm indican que

se obtiene porosidad en el carbon y esto promueve el incremento en la densidad de
defectos detectados en el material.
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Capitulo 7

Conclusiones

La carbonizacién laser implementada en presencia de aire y utilizando distintas
longitudes de onda, nos permitio estudiar el comportamiento de los distintos com-
puestos lignocelulésicos.

En este trabajo se demostré la importancia de la longitud de onda en la car-
bonizacién laser y como ella influye en las caracteristicas del carbén obtenido para
darle la estructura general al carbon. Por otro lado, la variacién de los parametros
de irradiancia y/o velocidad de barrido producen un segundo tratamiento que puede

verse como un tratamiento térmico que mejorar o afecta la estructura del carbon
final.

En el caso particular de la celulosa, se observé que la carbonizacion laser en un
ambiente de aire, no es posible conseguirla utilizando radiacién UV o IR, incluso no
funcionaron los tratamientos laser muy intensos. Sin embargo, al cambiar la longitud
de onda a luz azul, y utilizando irradiancias altas, se consigui6 carbonizar la celulosa
obteniendo una mezcla entre 6xido de grafeno reducido y carbon grafitico. Esto se
atribuye a que la longitud de onda emitida por el laser se absorbié parcialmente
por la cadena polimérica de la celulosa rompiendola en segmentos mas pequenos
y promoviendo la carbonizacién. Es importante resaltar que la carbonizacion de la
celulosa solo se consiguié al utilizar luz azul y altas irradiancias.

En el caso de la lignina se demostré que tanto la radiacién UV, como la visible
(azul) y la IR promueven la carbonizacién laser en un ambiente de aire. Es impor-
tante senalar que los carbones producidos presentan diferencias significativas que se
atribuyen directamente a la longitud de onda utilizada. En el caso de la radiacion
UV el tipo de carbén obtenido es bastante compacto lo que lo aleja de un carbén
poroso y se asemeja mas a un oxido de grafeno reducido, donde la densidad de de-
fectos puede controlarse con los parametros de irradiancia y velocidad de barrido.

Por otro lado, la carbonizacién laser de lignina utilizando un léser visible (azul)
promueve la obtencién de un carbon amorfo con microporos, mesoporos y macropo-
ros. Siendo un carbon con baja conductividad y una estructura desordenada.

Finalmete, la lignina carbonizada con una longitud de onda en el IR (pulsado),

presenta carbones mas amorfos que se pueden traducir en grafenos con una alta
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densidad de defectos o nanocarbones. Esta longitud de onda no solo promueve la
carbonizacion, si no también la sintesis de nanoagujas que crecen teniendo como ba-
se el carbon obtenido. Los parametros de irradiancia y velocidad de barrido pueden
promover el cremimiento de las nanoagujas o inhibirlo. Cabe resaltar que el carbon
presenta porosidad que incluye marcroporos, microporos y mesoporos.

En definitiva, en lignina la radiacion UV influye mas en la formacion de una
estructura de carbén ordenado, mientras que la radiacién visible es la que mas im-
pacta en la generacién de una alta densidad de poros. Estos hallazgos subrayan la
importancia de seleccionar la longitud de onda adecuada para optimizar las propie-
dades deseadas en términos de estructura o porosidad.

Con estos resultados podemos concluir que este trabajo de investigacién logro
cumplir los objetivos propuestos al comparar los efectos de la radiacién infrarroja
(IR), ultravioleta (UV) y visible (azul) en la carbonizacién inducida por laser de lig-
nina y celulosa. Ademas, se valido la hipdtesis que indica que la longitud de onda de
la radiacion laser influye significativamente en las propiedades del carbén resultante.

Con esta informacion es posible optimizar sistemas basados en energia solar,
como son los hornos solares. El diseno de este tipo de hornos, promueve la interaccion
de la radiacion solar con una aportacion de las distintas longitudes de onda que
lleguen al reactor y la irradiancia alcanzada.

o4



Capitulo 8

Trabajo futuro

El trabajo futuro se dirige a la optimizacion de los hornos solares que pueden pro-
ducir actualmente carbones dentro de un concentrador solar, pero que no tienen un
control del tipo de estructura que se obtendra.

En esa direccién es posible realizar propuestas que van dirigidas al uso de filtros
o vidrio de color que limite el paso de ciertas longitudes de onda para poder tener
una produccién de carbones mas controlados.

Para cerrar este trabajo es importante mencionar que aunque distintas radiacio-
nes promueven la carbonizacién laser dependera de las caracteristicas del compuesto
a carbonizar que longitudes de onda promuevan carbones con las caracteristicas de
interés.
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