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Resumen

El objetivo de este trabajo fue estudiar la sintesis de adsorbentes a partir de residuos de
corcho y su aplicacion en la adsorcion de hidrogeno. Los adsorbentes fueron preparados
mediante dos rutas: la primera, emple6 un proceso de pirolisis de los residuos del corcho,
seguido de una impregnacion con acido oxalico, funcionalizacion con litio, y una activacion
térmica en atmdsfera de nitrogeno; la segunda ruta consistio en una carbonizacion
hidrotermal empleando una solucion de acido oxalico y litio como medio de reaccion. Se
aplico un disefio experimental factorial para identificar las mejores condiciones de sintesis,
considerando como variable de respuesta a la capacidad de adsorcion de hidrégeno, la cual
fue evaluada mediante isotermas de adsorcion a 77 K. Los adsorbentes obtenidos por
pir6lisis mostraron el mejor desempefio de almacenamiento de hidrégeno con capacidades
de 294 cm?d/g, mientras que los adsorbentes obtenidos por carbonizacion hidrotermal
alcanzaron una capacidad méaxima de 50 cm3/g. Se realizé una caracterizacion basica de la
quimica de superficie de los materiales obtenidos. Por otra parte, se simulé el mecanismo
de adsorcion de hidrégeno de los materiales obtenidos empleando quimica computacional.
En las simulaciones se consideré a una superficie de grafeno con grupos oxigenados y sitios
activos de litio. El analisis de interacciones no covalentes confirmd que la adsorcion de

hidrégeno se favorece por la presencia del litio en la ldmina de grafeno.

Por: Qca. Lizeth Jazmin Bastidas Solarte

Dirigida por: Dr. Adri&n Bonilla Petriciolet
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Introduccion 1

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

El incremento del consumo energético de la sociedad ha sido un factor clave para
intensificar el fendbmeno del calentamiento global que se ha caracterizado por el aumento
progresivo de la temperatura promedio del planeta. La elevada emision de gases de efecto
invernadero generados principalmente por la produccion y consumo de energia obtenida a
partir de combustibles fdsiles es la principal causa del cambio climatico (Ding et al., 2024).
Diversos estudios han concluido que, de continuar dependiendo de este tipo de energia no
renovable, se estima que la temperatura global podria aumentar mas de 1.5 °C con respecto
al nivel preindustrial, siendo un escenario que ocasionaria graves consecuencias para la
vida humana y la biodiversidad (Li et al., 2020; Murphy, 2024; Bilgili y Tokmakci, 2025;
Mattlar y Ekholm, 2025).

Para mitigar el avance del cambio climatico, las energias renovables desempefian un
papel fundamental. Estas fuentes de energia contribuyen de manera significativa a la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y también disminuyen la
contaminacion del aire, agua y suelo, siendo asi alternativas sostenibles y limpias para
sustentar el desarrollo de la sociedad (Goh et al., 2023; Eti et al., 2024). En este contexto, el
hidrégeno (H2) es un vector energético de suma importancia para fortalecer la matriz
energética mundial debido a que posee una densidad energética 2.4 veces superior a la
densidad energética del gas natural y permite obtener hasta tres veces mas energia que la
generada por el petrdleo (Tietze y Stolten, 2015; Lin et al., 2025; Massarweh et al., 2025).
Se ha calculado que este elemento constituye aproximadamente el 75% de la masa del
universo (Petersen et al., 2025). Sin embargo, el hidrogeno no se encuentra libre en su
forma molecular en el entorno terrestre, lo que dificulta su obtencidon directa y hace
necesaria su produccion a través de compuestos que lo contienen, ya sea a través del agua o
los hidrocarburos (Momirlan y Veziroglu, 2005; Zavala et al., 2025).

El hidrogeno se clasifica segun su origen y el nivel de emisiones de gases de efecto

invernadero que esta asociado a su produccion (Ajanovic et al., 2022; Segovia-Hernandez
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Introduccion 2

et al., 2024; Luo et al., 2025). Esta clasificacion se representa mediante colores, entre los
que se encuentran el hidrogeno negro, gris, azul y verde donde cada categoria tiene

diferentes implicaciones ambientales, ver Figura 1.1.

ﬁ H, negro

-

Monoxido de
t carbono

Carbon
bituminoso

=

2

% H, Azul

Gas natural H, 02

Figura 1.1 Clasificacion del hidrogeno segun su origen e impacto ambiental.

De las categorias disponibles, el hidrégeno verde tiene mayor relevancia por su
potencial para descarbonizar algunos sectores clave como el energético y el automotriz,
ademas de reducir la dependencia de combustibles fosiles (Arcos y Santos, 2023). Este tipo
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Introduccion 3

de hidrdgeno es obtenido a través de procesos que no generan emisiones de gases de efecto
invernadero y, por tanto, se considera una de las opciones altamente sostenibles dentro del
panorama energético actual (Muhammad et al., 2025). No obstante, la cadena de valor del
hidrogeno verde presenta diferentes retos tecnoldgicos que limitan su aprovechamiento a
gran escala siendo uno de ellos, el correspondiente a su almacenamiento y transportacion.

En forma particular, el almacenamiento eficiente y seguro de hidrégeno es un desafio
critico para su integracion en la matriz energética global debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas como son su baja densidad y masa. A nivel industrial, el almacenamiento de
hidrogeno se lleva a cabo mediante presurizacion a condiciones de operacién extremas.
Este esquema tradicional de almacenamiento tiene limitaciones significativas como altos
costos y riesgos atribuidos a temperaturas bajas y presiones elevadas (Xu et al., 2025;
Zavala et al., 2025).

Diversos estudios han propuesto el uso de materiales porosos para enfrentar la
problemética del almacenamiento de hidrogeno en forma segura, efectiva y econdémica
(Guerra et al., 2024; Xie et al., 2024; Giakoumakis y Sidiras, 2025; Nasser, 2025). Se ha
reportado que el almacenamiento de H puede realizarse en superficies de grafeno, zeolitas,
nanotubos de carbono, estructuras organicas covalentes (COFs), estructuras
organometalicas (MOFs), polimeros de microporosidad intrinseca (P1Ms), carbon activado,
y otros materiales compuestos (Serafin et al., 2024; Zhou et al., 2024; Worth et al., 2025).
Para este tipo de materiales porosos se han reportado capacidades de almacenamiento entre
1.3y 8.2 % en peso (Xu et al., 2007; Froudakis, 2011; Roszak et al., 2016; Ke et al., 2017,
Rochat et al., 2019; Erdogan et al., 2023; Flamina et al., 2023; Liang et al., 2023; Lionetti
et al., 2025). Aunque algunos de estos materiales ofrecen un desempefio prometedor, sus
principales limitaciones incluyen: a) el costo de produccion del material es elevado, b) las
condiciones de sintesis de los materiales para almacenamiento de hidrdgeno son dificiles de
escalar a nivel industrial, ¢) los materiales presentan capacidades de almacenamiento de
hidrogeno reducidas a condiciones ambientales, d) la desorcion del hidrogeno es dificil
limitando su recuperacidn, entre otros aspectos.

En respuesta a estos desafios tecnoldgicos, los carbones activados obtenidos a partir de
biomasas agricolas o agroindustriales han despertado interés debido a su potencial para

desarrollar materiales economicos y sostenibles que puedan utilizarse en procesos efectivos
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de almacenamiento de H. (Lazzarini et al., 2023; Elyasi et al., 2024; Mansir et al., 2025).
Diversos estudios han utilizado materiales porosos derivados de residuos como la céscara
de arroz, el hueso de tamarindo, la biomasa de hongos, la concha de palma africana y olotes
para la preparacion de materiales carbonaceos obteniendo capacidades de almacenamiento
de H. que varian entre 2.85 y 6.5 % en peso a temperaturas criogénicas y presiones que
oscilan entre un rango de 1 a 30 bar (Gonzalez-Navarro et al., 2014; Liu et al., 2014; Wang
et al., 2014; Heo y Park, 2015; Ramesh et al., 2015; Deng et al., 2024; Singla et al., 2024;
Genel et al., 2025; Hou et al., 2025; Kaura et al., 2025). Se ha demostrado que la capacidad
de almacenamiento de H de este tipo de materiales porosos depende de varios parametros
entre los que destacan sus propiedades texturales como son el area superficial especifica, el
volumen y el tamafio de poros; asi como su quimica de superficie determinada por su
composicion quimica y presencia de grupos funcionales. Estas propiedades varian
considerablemente dependiendo de la naturaleza de la biomasa utilizada como materia
prima para la obtencion del material poroso, los tratamientos fisicoquimicos y los métodos
de activacion aplicados para obtener al adsorbente final que se utilizard en el proceso de
almacenamiento de H> (Chen et al., 2013; Pal et al., 2021; Elyasi et al., 2025).

Algunas investigaciones han demostrado que el area superficial especifica del material
poroso es uno de los factores mas determinantes para su capacidad de almacenamiento de
H> (Sultana et al., 2021; Heryanto et al., 2024; Wang et al., 2025). En particular, los
carbones activados obtenidos mediante activacion fisica presentan una superficie menor en
comparacion con aquellos sintetizados por activacion quimica (Lua, 2024). Se han
reportado capacidades de adsorcion de Hz de 0.93% (en peso) para materiales obtenidos
mediante activacion fisica y 3.67% (en peso) para aquellos materiales preparados por
activacion quimica (Musyoka et al., 2020; Rose et al., 2023; Lionetti et al., 2025). Sin
embargo, la produccion industrial de este tipo de materiales para su aplicacion en procesos
de almacenamiento de H> a gran escala aun enfrentan diferentes retos que restringen su
viabilidad comercial. Es conveniente indicar que la adsorcion de Hz sobre carbon activado
ha sido asociada a interacciones de tipo de van der Waals, fuerzas electroestaticas y
aquellas derivadas de las cargas superficiales como son cuadrupolo y dipolo inducido
(Cruz-Martinez et al., 2024; Hasan et al., 2025). Entonces, una alternativa para potenciar la

afinidad entre las moléculas de Hz y la superficie de carbones activados a temperaturas y
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presiones moderadas comprende el desarrollo de procesos de funcionalizacion que
intensifiquen este tipo de interacciones (Schaefer et al., 2020; Wang et al., 2022).

Investigaciones recientes han demostrado que la activacion de carbones activados con
acidos o bases inorganicas modifica el area superficial especifica e incorpora grupos
funcionales que favorecen el desempefio del material para los procesos de separacién en
fases gaseosa (Tomczyk et al., 2023; Gong et al., 2025; Gorbounov et al., 2025). Estos
cambios en la superficie del material poroso influyen directamente en la capacidad de
adsorcion de hidrogeno donde se han reportado que se pueden alcanzar valores de
almacenamiento entre 0.93 y 1.6 % (en peso) a temperatura ambiente (Schaefer et al., 2020;
Cetingurbuz y Turkyilmaz, 2023; Singh et al., 2024; Lu et al., 2025). Sin embargo, estas
capacidades de almacenamiento todavia no corresponden a valores competitivos con
respecto aquellos al desempefio alcanzado a temperaturas criogénicas. Por esta razén,
algunos estudios han propuesto modificar la superficie con metales alcalinos como litio
(Li), sodio (Na) o potasio (K) para mejorar las capacidades de adsorcion de H. (Sathe y
Kumar, 2020; Sathe et al., 2023; Alemu y Worku, 2025). Una de las principales
condicionantes para estos procesos de funcionalizacion radica en la desorcion de Hz debido
a la posible formacion de enlaces covalentes entre el adsorbato y el adsorbente, lo que
compromete el desempefio del material para procesos de almacenamiento y transportacién
de H. (Cetingiirbliz y Turkyilmaz, 2023). Por tanto, se deben identificar a las condiciones
mas adecuadas para lograr que el proceso de activacion sea efectivo para incrementar la
capacidad de almacenamiento sin comprometer la etapa de desorcion. A pesar de los
avances reportados en la preparacion de carbones activados, se ha realizado una cantidad
limitada de investigaciones que integren de manera conjunta las modificaciones con acidos
organicos y metales alcalinos. Este contexto abre una oportunidad para el desarrollo de
materiales con propiedades que mejoren la capacidad de almacenamiento de Ho.

Por otra parte, es conveniente mencionar que estudios tedricos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en el idioma inglés) han concluido que la
adsorcion de H: en estructuras de oxido de grafeno funcionalizado con metales alcalinos
podria conducir a superficies efectivas para el almacenamiento de este energético donde las
interacciones electrostaticas pueden mejorar la estabilidad de la molécula de Hz durante el

proceso de adsorcion (Luo y Zhang, 2018; Schaefer et al., 2020; Dewangan et al., 2023).
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No obstante, es necesario realizar méas estudios experimentales y tedricos para generar el
soporte cientifico-tecnologico que permita la aplicacién a nivel industrial de carbones
activados en procesos de almacenamiento y transportacion de Ha.

La presente investigacion se ha enfocado en el desarrollo de una metodologia
experimental para la modificacion de los parametros texturales y la quimica de superficie
de un carbon activado obtenido del corcho de vino, el cual ha sido evaluado en la adsorcion
de Hz. Se establecieron dos rutas de sintesis para el carbon activado aplicando un disefio
experimental que permitié identificar las condiciones de preparacion para lograr la mayor
capacidad de adsorcion de H». Se realizd una modelacion computacional basada en DFT
para comprender a nivel molecular el mecanismo de adsorcién de hidrégeno en dicho
carbon activado. La aplicacion de este enfoque experimental-teérico permitié generar
informacidn clave que puede ser utilizada en el disefio de materiales a base de carbono con

propiedades mas eficientes para el almacenamiento de hidrégeno.

1.2 Objetivos

El objetivd general de esta tesis fue desarrollar una metodologia experimental para
mejorar las propiedades de superficie del carbon activado obtenido del corcho de vino
empleando un proceso de funcionalizacion con acido oxalico y litio para la adsorcion de
hidrégeno. Los objetivos especificos del estudio fueron:

1. Determinar las mejores condiciones de sintesis de un carbon activado empleando
corcho y un proceso de funcionalizacion con &cido oxalico y litio para la adsorciéon de
hidrogeno.

2. Evaluar las propiedades de adsorcion de hidrogeno de los materiales obtenidos a
partir del corcho de vino y el proceso de funcionalizacién propuesto aplicando pirdlisis y
carbonizacion hidrotermal.

3. Caracterizar las propiedades de superficie del carbon activado de corcho de vino y
establecer su relacion con respecto a su desempefio en el almacenamiento de hidrégeno.

4. Analizar el mecanismo de adsorcion de hidrogeno empleando la Teoria de Funcional
de la Densidad (DFT).
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1.3 Justificacion

La busqueda de fuentes energéticas mas limpias ha impulsado el estudio de tecnologias
que permitan incorporar al hidrogeno verde en la matriz energética. En particular, un
aspecto clave en la utilizacion de hidrogeno radica en su almacenamiento y transportacion.
En la actualidad, las tecnologias convencionales de almacenamiento de hidrdgeno
presentan limitaciones importantes ya que requieren altas presiones y temperaturas bajas.
Estas condiciones de operacion comprometen su viabilidad técnica, econdmica y de
seguridad. Los materiales adsorbentes, tales como el carbon activado obtenido a partir de
biomasas, son una alternativa competitiva para realizar el almacenamiento efectivo y de
bajo costo de hidrégeno. Este tipo de materiales porosos pueden ser producidos
industrialmente en forma mas econémica y sustentable.

El presente estudio contribuye a la preparacion de materiales adsorbentes eficientes y
econdmicos para el almacenamiento de hidrogeno, el cual es considerado como uno de los
principales desafios en la transicién hacia una matriz energética limpia y sostenible. La
eleccion del corcho como precursor en la sintesis de adsorbentes se sustenta en su
abundancia, caracter renovable y bajo costo, caracteristicas que lo posicionan como una
materia prima prometedora para aplicaciones en almacenamiento energético. El
aprovechamiento de este residuo, ademéas de contribuir a la valorizacion de subproductos,
también genera nuevas posibilidades para producir nuevos materiales que permitan mejorar
la eficiencia del almacenamiento de hidrégeno.

Por otra parte, el uso de herramientas de quimica computacional es fundamental para
comprender el mecanismo de adsorcion de hidrégeno en superficies de materiales a base de
carbono. Las simulaciones basadas en quimica computacional son Utiles para obtener una
vision detallada a nivel molecular de las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente.
Este analisis tedrico permite comprender el mecanismo de adsorcion con el objetivo de
mejorar el disefio de los materiales para operar a temperatura ambiente y presiones
moderadas. En sintesis, este trabajo aporta nuevo conocimiento para el desarrollo de
materiales porosos que permitan el almacenamiento de hidrégeno, integrando estrategias
experimentales y computacionales, contribuyendo asi al avance de tecnologias limpias y

sostenibles.
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Capitulo 2. Marco Teorico

2.1 Desafios energéticos contemporéneos y la contribucion del hidrégeno como un
vector energetico relevante en el contexto de la transicion energética

El incremento en la demanda energética mundial durante las ultimas décadas ha sido
impulsado por el crecimiento econdmico, el aumento poblacional y la acelerada
digitalizacion de la sociedad. En los dltimos 50 afios, el consumo energético global ha
aumentado mas del 50% y se estima que para el 2030 podria registrarse un crecimiento
similar (Ahmad y Zhang, 2020). A pesar de los avances alcanzados en el desarrollo de
tecnologias para la generacién de energia limpia, los combustibles fésiles (tales como
petroleo, gas natural y carbon) contintan representando 80% de la matriz energética
mundial (Hosseini et al., 2023). Esta dependencia excesiva de fuentes no renovables ha
ocasionado un incremento constante en las emisiones de gases de efecto invernadero, el
cual se ha estimado en un crecimiento anual promedio del 3% (Raupach et al., 2007). Como
consecuencia, la temperatura del planeta continGa en ascenso provocando diversos efectos
climaticos inusuales como el derretimiento de los glaciares, el aumento del nivel del mar y
la intensificacion de fendmenos meteoroldgicos extremos como son sequias e inundaciones
(Lin etal., 2025).

En respuesta a este panorama critico, el Acuerdo de Paris que se firmé en 2015 en el
marco de la Convencion de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (Delbecq et al.,
2023). Dicho acuerdo fue respaldado por 195 paises y tiene como objetivo la
implementacién de estrategias para limitar el aumento de la temperatura media global por
debajo de 2 °C y reducir significativamente las emisiones de gases de efecto invernadero.
Diversas investigaciones han advertido que existe la posibilidad de graves consecuencias
derivadas del incremento de la temperatura del planeta, entre las que se incluyen la
extincién de especies, la disrupcion de ecosistemas, la ocurrencia de desastres naturales
extremos, la escasez de agua potable, la migracion forzada de poblaciones y la
vulnerabilidad econdémica de regiones enteras (Tangcharoensathien et al., 2022; Malecha et

INSTITUTO TECNOLOGICO de Aguascalientes DEPTO. DE ING. QUIMICA



Marco Tedrico 9

al., 2025). Por tanto, se deben tomar medidas efectivas para controlar el cambio climatico
dando énfasis a la consolidacion de las fuentes de energia renovable.

Se ha determinado que es indispensable explorar fuentes de energias méas sostenibles y
limpias que permitan alcanzar la meta de cero emisiones netas hacia el afio 2050. Entre
estas alternativas, las energias renovables como la solar y la eolica han adquirido gran
relevancia debido a su menor impacto ambiental en comparacion con las fuentes
convencionales. Sin embargo, estudios recientes han sefialado que su caracter intermitente
compromete la estabilidad en el suministro energético (Hazem et al., 2025). Aunque su
produccién ha aumentado progresivamente durante los Gltimos afios, la energia generada y
consumida por dichas fuentes es altamente dependiente de las condiciones ambientales.
Este escenario plantea desafios importantes relacionados con el equilibrio del sistema
eléctrico, el almacenamiento energético y la expansion de infraestructura hacia nuevas
regiones (Oliveira et al., 2021). Algunas limitaciones semejantes se han identificado para
otras fuentes de energias renovables que afectan su incorporacion y aprovechamiento
dentro de la matriz energética de varios paises.

El hidrégeno se ha posicionado como un vector energético que es estratégico por su alta
densidad energética y versatilidad en aplicaciones industriales incluyendo al sector del
transporte. Se estima que, para el afio 2050, éste podria contribuir con hasta un 6% en la
reduccion global de emisiones de gases de efecto invernadero. La clasificacion del
hidrogeno depende de su origen y del impacto ambiental asociado a su produccion, ver
Figura 1.1, distinguiéndose principalmente tres categorias: gris, azul y verde (Arcos y
Santos, 2023; Roy et al., 2025). El hidrégeno gris representa entre el 80 y 85% de la
produccion mundial y se obtiene a partir de combustibles fésiles mediante dos procesos que
corresponden al reformado con vapor (76%) y gasificacion de carbon (24%). Este proceso
genera un fuerte impacto ambiental con 830 millones de toneladas métricas de didxido de
carbono (CO2) emitidas anualmente que equivalen al 2.5% de las emisiones globales
(Nakkeeran y Victor, 2025; Roy et al., 2025). Por otra parte, el hidrogeno azul se produce a
partir de gas natural mediante reformado de metano con vapor, empleando tecnologias de
captura y almacenamiento de carbono. Este proceso reduce las emisiones de CO2 en
aproximadamente 18 - 25% con respecto al hidrégeno gris (Massarweh et al., 2023). Sin

embargo, diversos estudios han advertido que, a pesar de su menor huella de carbono,
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existe el riesgo potencial de fugas de metano durante su produccion industrial que estan
principalmente asociadas a las deficiencias en las instalaciones e infraestructura utilizada.
Es conveniente indicar que el metano es hasta 100 veces mas contaminante que el CO2 y ha
contribuido con un 25% al calentamiento global en las Gltimas décadas (George et al.,
2022; Oni et al., 2022).

El hidrégeno verde es una opcion sostenible con menor impacto ambiental para
fortalecer la matriz energética mundial que emplea tecnologias novedosas y sin emisién de
gases de efecto invernadero (Hassan et al., 2024). Su produccion se basa en un proceso de
electrolisis de agua, el cual consiste en una reaccion de éxido-reduccion potencializada por
electricidad donde se obtienen moléculas de hidrégeno y oxigeno (O2) como productos.
Cuando esta electricidad proviene de fuentes renovables como la solar, la edlica o la
hidroeléctrica, se produce hidrogeno verde ya que su generacion no implica emisiones
contaminantes, ver Figura 2.1. Esta tecnologia ofrece un potencial significativo para
descarbonizar sectores estratégicos como el transporte, la industria y la generaciéon de
energia para consumo en hogares (Sapountzi et al., 2017).

Fuentes de energias renovables Procesosindusttales
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Figura 2.1 Proceso de produccion industrial de hidrogeno verde.

Aunque la produccion industrial de hidrégeno se basa en una tecnologia ya consolidada,
aun se enfrentan desafios relacionados con la cadena de valor del hidrégeno verde en

términos de marcos regulatorios, infraestructura, transporte y distribucién. Por ejemplo, la
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integracion del hidrégeno verde en la matriz energética global requiere de regulaciones
legales claras, incentivos como subsidios o impuestos al carbono y politicas publicas que
favorezcan su adopcion. También, es clave fomentar alianzas entre los sectores publico y
privado, asi como iniciativas educativas que promuevan el conocimiento sobre sus
beneficios y seguridad (Hassan et al., 2024). Sin embargo, una de las limitaciones mas
relevantes para el aprovechamiento eficiente del H> verde es lograr su almacenamiento
seguro y a bajo costo (Haoxin et al., 2025). En la siguiente subseccion, se abordan algunas
estrategias tipicas utilizadas para el almacenamiento de hidrogeno donde se discuten sus

ventajas y limitaciones.

2.2 Métodos tradicionales para el almacenamiento de hidrdgeno

El almacenamiento de hidrogeno es una de las tecnologias claves para el desarrollo de
una economia energética basada en este vector debido a que, si bien éste representa una
elevada densidad energética gravimétrica, su baja densidad volumétrica dificulta su manejo,
transporte y almacenamiento en condiciones seguras, eficientes y econdémicamente viables
(Bhuiyan y Siddique, 2025). Actualmente, existen numerosas técnicas fisicas y quimicas de
almacenamiento que podrian favorecer la transicién energética incorporando el uso del
hidrégeno verde. Los métodos de almacenamiento de hidrégeno se agrupan generalmente
en dos categorias: almacenamiento fisico y almacenamiento en sélidos mediante materiales
porosos (AlZohbi et al., 2023; Altaf et al., 2025; Borghini et al., 2025; Fang et al., 2025).
La Tabla 2.1 proporciona una sintesis de las principales opciones para el almacenamiento
de hidrégeno. Sin embargo, es conveniente indicar que cada uno de estos métodos presenta
limitaciones técnicas, operativas 0 econémicas que restringen su implementacion,
especialmente en regiones con alta vulnerabilidad socioecondémica (Usman, 2022). Con
fines ilustrativos, la Tabla 2.2 resume algunas de las desventajas reportadas en estos
métodos de almacenamiento de H..

El almacenamiento de hidrégeno basado en adsorbentes es una alternativa eficiente,
segura y ambientalmente favorable frente a otros métodos mas tradicionales. Esta técnica
implica la utilizacién de materiales, que usualmente son altamente porosos, cuya area
superficial y quimica de superficie favorecen las interacciones con la molécula de

hidrogeno (Abdechafik et al., 2024). Los materiales més estudiados para esta aplicacion
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incluyen a MOFs, grafeno, COFs, carbdn activado, zeolitas modificadas, nanotubos de
carbono, entre otros (Thomas, 2007; Roszak et al., 2016; Niu et al., 2021; Rose et al., 2023;
Rafiani et al., 2024; Zhang et al., 2024). El desempefio de adsorcion de estos materiales esta
determinado principalmente por sus propiedades texturales (tales como su area superficial y
estructura porosa) y la quimica de superficie que esta definida por la composicion quimica
y los grupos funcionales presentes en la superficie del material.

La gran mayoria de los materiales reportados en la literatura presentan capacidades de
adsorcion de hidrégeno entre 0.99 y 5.7 % (en peso) a 77 Ky 100 bar. Sin embargo, estos
materiales no superan una capacidad de almacenamiento de 4.5% (en peso) a condiciones
de temperatura ambiente y presiones moderadas, la cual es considerada el valor minimo
deseable para lograr aplicaciones comercialmente viables. Con fines ilustrativos, la Tabla
2.3 contiene un resumen de diferentes adsorbentes utilizados para el almacenamiento de
hidrogeno a una temperatura de 77 K y presiones moderadas donde se reportan sus
capacidades de adsorcion.

Un aspecto critico en la implementacion de procesos de adsorcion para el
almacenamiento y transportacion de hidrogeno radica en la identificacion y desarrollo de
materiales con propiedades texturales y quimicas adecuadas para favorecer la interaccion
con dicha molécula (Mahmoud et al., 2024). Las propiedades de adsorcion de un material
estan determinadas por factores como la naturaleza de la biomasa precursora, las
condiciones de preparacion y las tecnologias de transformacién termoquimicas aplicadas,
incluyendo los procesos de activacion de superficie, los cuales son factores que determinan
de forma directa el desempefio de los materiales usados en los procesos de adsorcion de
hidrégeno (Ball y Weeda, 2015; Umar y Hossain, 2025).

En relacion con la materia prima, diversos estudios han probado que el uso de
materiales de carbono derivados de diferentes fuentes de biomasas residuales es una
alternativa prometedora para desarrollar estrategias efectivas y econdmicas para el
almacenamiento de hidrogeno (Elyasi et al., 2024; Nguyen et al., 2024; Khandaker et al.,
2025). Esta clase de materiales presenta ventajas notables como su elevada porosidad,
abundancia, bajo costo y renovabilidad. Su produccion contribuye a la valorizacién de
residuos organicos, promoviendo asi un enfoque sustentable basado en los principios de

una economia circular (Ghritalahre et al., 2023). Se ha reportado que existe una variedad
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amplia de residuos que pueden ser utilizados

para la obtencion de carbones activados para

el almacenamiento de hidrégeno. En particular, el presente estudio se centré en la

valorizacion de los residuos de corcho como

destinados al almacenamiento de hidrégeno.

una materia prima para preparar adsorbentes

Tabla 2.1 Caracteristicas principales de las estrategias de almacenamiento de hidrégeno

(Zhang et al., 2016; Ghritalahre et al., 2023).

Tipo de almacenamiento Tecnologia Descripcién
o Se almacena a altas presiones (350 - 700 bar) en
. Hidrogeno . o ,
Fisico o cilindros. Es una tecnologia simple que requiere
comprimido ] ]
materiales resistentes.
Se almacena en forma liquida a condiciones
Hidrdgeno licuado criogénicas. Esta alternativa ofrece una alta
densidad volumétrica.
Se combinan las técnicas de hidrogeno
Hidrégeno  crio- comprimido y licuado. Esta opcion ofrece
comprimido densidades altas (80 g/L) y requiere aislamiento
térmico.
Se utilizan materiales porosos para almacenar
ol hidrégeno en su superficie. Este esquema de
En solidos Adsorbentes

Hidruros metalicos

Hidruros

complejos

almacenamiento  suele operar a bajas
temperaturas y presiones elevadas.

El hidrogeno se almacena en forma de hidruro
metalico, el cual se forma cuando la molécula de
hidrégeno reacciona quimicamente con metales o
aleaciones metalicas. El proceso puede presentar
desorciones irreversibles.

El hidrégeno se almacena mediante un enlace
de

coordinacion. El proceso presenta una cinética

covalente  formando un  complejo

lenta.
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Tabla 2.2 Descripcion de las ventajas y limitaciones reportadas para algunos metodos de

almacenamiento de hidrogeno (Ekpotu et al., 2023; Sathe et al., 2023).

Tecnologia Ventajas Limitaciones
Este método es empleado en el . ) )

. ) ] ) Se requieren altas presiones de compresion

Hidrogeno sector industrial. No requiere ) )
o . ) e infraestructura costosa, y existen riesgos
comprimido energia adicional para la liberacion »
o de explosion.
del hidrégeno.

o Se presenta una alta densidad o »
Hidrogeno o Se generan pérdidas por evaporacion,
. volumétrica y se pueden almacenar » y o
licuado conduccion, conveccion y radiacion.

altas cantidades de hidrogeno.

Hidrégeno crio-

Se permite la liberacion directa del

gas y se minimizan las pérdidas por

Se

costosos. Este proceso presenta un alto

utilizan materiales avanzados Yy

comprimido | B = ]
ebullicion. €onsumo energeético en su operacion.
) La sintesis de materiales avanzados puede
Se opera a presiones y temperaturas =~
_implicar altos costos, 0 su proceso de
Adsorbentes moderadas, y se presenta un bajo = x i
y ' produccion a escala industrial puede
impacto ambiental. I Al -
presentar limitaciones operativas.
Hid Se permite reutilizar el material en Se presentan cinéticas lentas y se requieren
idruros
. multiples ciclos, y se presentan temperaturas altas para liberar el
metalicos ] ) o
reacciones reversibles. hidrogeno. Se puede formar subproductos.
) El  material puede ser inestable
) Estos materiales poseen una alta ) ) o ) )
Hidruros ) o térmicamente y tiene cinética de liberacion
) capacidad gravimetrica de )
complejos lenta. Se requiere un mayor desarrollo

almacenamiento.

tecnoldgico para su implementacion.
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Tabla 2.3 Adsorbentes reportados en la literatura para el almacenamiento de hidrégeno.

Adsorbente

Capacidad de adsorcion, % en peso

Referencia

Poliacrilonitrilo (PAN) modificados
con KNOs

Céscara de cebolla modificada con
NaOH

Zeolitas Na-X

Cascara de mandarina modificada

con ZnCl;
Posonia oceanica

Materiales porosos modificados con
Mn

Nanotubos de carbono multiple
pared

Ceramicas de oxicarburo de silicio
derivadas de polimeros

Derivados de cumarina unidos a
tiazolidinona

MOF modificado con

organicosy Zn

ligandos

MOF-5

Corteza de pino modificada con
LiOH

Nanoestructuras de carbono

Polvo de lignina

MOF UiO-66

Carbones activados derivados de

hidrocarburos

2.67

3.67

1.79

1.60

6.30

3.45

3.46

1.19

1.08

1.91

4.50

1.39

2.00

2.45

1.80

4.00

Li et al. (2019)

Musyoka et al. (2020)

Czarna-Juszkiewicz et al.
(2020)

Dogan et al. (2020)

Pedicini et al. (2020)

Dogan et al. (2020)

Mosquera-Vargas et al.
(2021)

Chauhan et al. (2021)

Mahdi et al. (2022)

Li et al. (2022)

Zhang et al. (2023)

Cetinglirbiiz y Turkyilmaz
(2023)

Ghritalahre et al. (2023)
Beak et al. (2025)

Cheng et al. (2025)

Xu et al. (2025)
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2.3 Aprovechamiento del corcho en la preparacion de adsorbentes para el
almacenamiento de hidrgeno

La busqueda de materias primas sostenibles para el desarrollo de nuevas tecnologias
destinadas al almacenamiento energético constituye uno de los principales desafios a nivel
local y global. Diversos autores han reconocido que aquellas estrategias basadas en los
principios de la economia circular (reduccion, reutilizacion y reciclaje) son atractivas para
su escalamiento e implementacion comercial (Amir et al., 2023; Selvaraj et al., 2024). Estas
acciones son esenciales para mitigar la huella de carbono y fomentar la valorizacion de
residuos provenientes de actividades agricolas, forestales e industriales. Es conveniente
indicar que la acumulacién inadecuada de subproductos y residuos organicos contribuye a
la probleméatica de contaminacion ambiental actual, ya que su disposicion final suele
realizarse en vertederos, cuerpos de agua o ecosistemas costeros (Dias et al., 2023; Wang et
al., 2025). En consecuencia, el aprovechamiento de biomasas residuales como materia
prima para la obtencion de nuevos materiales, incluyendo adsorbentes para el
almacenamiento de hidrégeno, es una estrategia sostenible y relativamente econdémica que
contribuye al problema del manejo y disposicién adecuada de residuos solidos.

Las biomasas residuales suelen estar constituidas principalmente por biopolimeros
naturales como celulosa, hemicelulosa y lignina, asi como por polisacéaridos y compuestos
inorganicos (Mujtaba et al., 2023; Abolore et al., 2024). Estos componentes resultan
determinantes en las propiedades fisicoguimicas del adsorbente que puede ser preparado a
partir de este tipo de materia prima, ya que influyen directamente en la porosidad, la
funcionalizacion superficial y el desempefio global del producto obtenido (Dias et al.,
2023).

Las biomasas se pueden clasificar segun su origen (agricolas, forestales e industriales)
donde los residuos forestales destacan por ser una fuente significativa de biomasa. Estos
residuos incluyen ramas, cortezas, hojas, aserrin y otros subproductos generados en
actividades silvicolas e industriales. Dentro de esta clasificacion, se encuentra el corcho, un
material natural derivado de la corteza de alcornoque (Quercus suber) y que es clasificado
como residuo forestal no maderable (Sierra-Pérez et al., 2015; Hong et al., 2022). Su
principal aplicacién industrial se centra en la elaboracién de tapones para botellas de vino,

que lo convierte en un componente clave en la cadena de valor de la vitivinicultura. A nivel
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global, la produccién anual de corcho supera 300 mil toneladas (Rives et al., 2011)
destinadas principalmente para satisfacer la elaboracion de > 260 millones de hectolitros de
vino. Es conveniente indicar que México ha registrado una participacién creciente en la
industria vinicola. En 2022, se ocupo el puesto No. 32 en la produccion mundial de vino
con 400,000 hectolitros y el lugar No. 24 en consumo global, segun la Organizacién
Internacional de la Vifia y el Vino (Guzman-Martinez et al., 2025). Esta demanda ha
llevado a México a posicionarse en el décimo lugar de los mayores importadores de corcho,
particularmente en forma de tapones para vino, siendo el estado de Aguascalientes uno de
los principales consumidores y productores a nivel nacional, ocupando el cuarto lugar en
esta actividad (Castro-Palafox et al., 2024). Por tanto, los tapones de corcho son un residuo
importante a nivel nacional que requiere estrategias para su valorizacion.

A pesar de existir diversas propuestas para el aprovechamiento de los residuos de
corcho, se estima que alrededor del 13% de los tapones de corcho son reciclados, mientras
que 67% termina en vertederos o cuerpos de agua, contribuyendo asi a la problematica
ambiental actual (Gutiérrez-Galicia et al., 2021). Esta situacion persiste, aun cuando el
corcho es un material natural que puede reciclarse en su totalidad. La composicion quimica
del corcho incluye celulosa, hemicelulosa, lignina, suberina y compuestos inorganicos
(BenBelkacem et al., 2023; Simdes et al., 2024). Desde el punto de vista estructural, el
corcho tiene una microestructura que esta constituida por células poliédricas hexagonales
huecas, apiladas base a base, radialmente alineadas y compactas, con una cantidad
aproximada de 200 millones de células por cm?®, las cuales son caracteristicas que le
confieren propiedades de baja densidad, alta elasticidad e impermeabilidad (Ferreira et al.,
2016). Estas propiedades fisicoquimicas hacen del corcho un material versatil para la
sintesis de nuevos materiales incluyendo adsorbentes (Wang et al., 2020). Dentro de este
ambito, es importante discutir que la valorizacion del corcho residual no solo constituye
una alternativa para la gestion de residuos lignocelulésicos, sino que también representa
una via sostenible para el desarrollo de materiales avanzados con aplicaciones diversas en
sectores estratégicos (Lionetti et al., 2025). Este enfoque resalta la importancia de continuar
investigando y desarrollando tecnologias que maximicen el aprovechamiento de esta

biomasa, en concordancia con los principios de economia circular y la mitigacion de
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impactos ambientales asociados al uso de fuentes energéticas convencionales (Atanes et al.,
2012).

El carbon activado derivado del corcho ha demostrado un potencial notable en
aplicaciones ambientales, particularmente en la adsorcion de contaminantes en fase liquida
y gaseosa debido a su estructura porosa natural. Estudios previos han explorado la sintesis
de diferentes materiales a partir de este residuo, los cuales han sido disefiados para
aplicaciones especificas como la captura y el almacenamiento de gases (Pintor et al., 2012).
Por ejemplo, se han reportado aplicaciones de carbones activados obtenidos de corcho para
el almacenamiento de gas natural (Carvalho et al., 2004). Dicho estudio evidenci6é su
viabilidad como un adsorbente versétil para el almacenamiento de energia.

Sin embargo, es conveniente indicar que las propiedades fisicoquimicas de los
adsorbentes derivados del corcho estan fuertemente influenciadas por las condiciones de
sintesis, las cuales determinan sus caracteristicas clave como son la porosidad, la quimica
de superficie y la estabilidad térmica. En particular, la técnica de carbonizacion empleada
constituye un factor fundamental que condiciona la morfologia y la composicion final del
adsorbente (Duan et al., 2025). Los dos métodos de carbonizacion que pueden ser aplicados
para transformar al corcho en un adsorbente son la pir6lisis y la carbonizacion hidrotermal
(HTC, por sus siglas en el idioma inglés).

Especificamente, la pirdlisis es un proceso termoquimico que suele llevarse a cabo en
atmosfera inerte y cuya eficiencia depende principalmente de la temperatura y el tiempo de
carbonizacion (Malini et al., 2023). Por otra parte, la carbonizacién hidrotermal se realiza
en medio acuoso, bajo condiciones subcriticas del agua. En este proceso, los parametros
como la temperatura, el tiempo de residencia y la relacion biomasa/solucién influyen
significativamente en las caracteristicas del material sélido generado (Wang et al., 2018).
Las condiciones de sintesis de cada ruta de transformacion termoquimica inciden
directamente en la quimica de superficie y los parametros texturales de los adsorbentes
obtenidos a partir del corcho (Pintor et al., 2012). Es conveniente mencionar que la sintesis
de adsorbentes derivados del corcho puede llevarse a cabo mediante otras tecnologias como
es la carbonizacidn asistida por microondas. Sin embargo, esta técnica es poco utilizada ya
gue presenta importantes desafios relacionados con el calentamiento eficiente y homogéneo

de la biomasa, ademas que su costo limita su aplicacion a nivel industrial (Ren et al., 2022).
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En ambos procesos termoquimicos, la biomasa utilizada como materia prima transita un
proceso de degradacion para obtener la estructura del adsorbente. Por ejemplo, la piro6lisis
incluye tres etapas principales. La primera etapa comienza alrededor de 80 °C y se atribuye
a la evaporacion del agua contenida en la estructura interna del corcho. La segunda etapa
ocurre aproximadamente en el rango de 150 - 400 °C y corresponde a la descomposicién de
la mayoria de los componentes del corcho: los compuestos extractivos y otras sustancias
que se descomponen alrededor de 150 °C, los polisacéridos y la lignina entre 200 y 350 °C,
y la suberina en torno a 400 °C. Finalmente, la tercera etapa se presenta entre 700 y 800 °C,
e implica la formacion de la superficie de carbono (Sen et al., 2015; Ferreira et al., 2016;
Nobre et al., 2023). Para el caso de la carbonizacion hidrotermal, la biomasa se somete a
temperaturas entre 150 y 240 °C donde tiene lugar una serie de reacciones comenzando con
la hidrdlisis. Durante este proceso, los compuestos del corcho (en particular los
polisacaridos, la lignina y, en menor medida, la suberina) se descomponen
progresivamente. Esa reaccion implica la ruptura de enlaces éter y éster mediante la
interaccion del agua con las macromoléculas presentes en la biomasa, generando productos
oligoméricos solubles que pueden transformarse en monosacaridos simples a medida que
avanza el tiempo de reaccion (Reza et al., 2014; Paksung et al., 2020). La reaccién de
deshidratacién de la biomasa conlleva a la eliminacion de grupos hidroxilo (-OH), mientras
que una reaccion de descarboxilacion resulta en la emision de CO, y CO. Finalmente, la
reaccion de polimerizacion da lugar a la formacién de estructuras hidrocarbonadas
condensadas (Selvaraj et al., 2025). Estas transformaciones fisicoquimicas, que son
caracteristicas, tanto de la pir6lisis como de la carbonizacion hidrotermal, modifican
significativamente la estructura de la biomasa y favorecen la generacion de superficies
porosas con grupos funcionales activos.

Se debe indicar que diversos estudios han demostrado el potencial del corcho como
precursor de materiales adsorbentes orientados a la captura de gases. No obstante, la
informacion especifica sobre su aplicacion en almacenamiento de hidrogeno ain es
limitada. Esta brecha representa un area de oportunidad significativa para la preparacion de
nuevos materiales para esta aplicacion. En la Tabla 2.4 se resumen diversas metodologias
de preparacion de materiales adsorbentes empleando residuos de corcho. En general, los

adsorbentes obtenidos del corcho se han utilizado en la adsorcion de CO2 y compuestos
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organos volatiles tales como acetona, benceno y tolueno. Las areas especificas de estos
materiales varian entre 1864 y 2940 m?/g dependiendo de las condiciones de preparacion
del material y su proceso de activacion.

Tabla 2.4 Condiciones de preparacion de adsorbentes a partir de corcho y su utilizacion

en la adsorcion de gases.

Metodologia de preparacion Adsorbato Capacidad de adsorcion, —Area superficial, Referencia

mg/g m2/g

Pir6lisis a 800 °C por 1 h CO2 344 2380 Zhang et
con rampa de calentamiento al. (2020)
de 10 °C/min bajo atmosfera

de N Activacion quimica

con KOH bajo atmosfera N2

durante 1 h.

Pirélisis a 900 °C por 1 h  Acetona 1221 2060 Xu et al
con rampa de calentamiento = Benceno 840 (2021)

de 5 °C/min bajo atmésfera  Tolueno 720

de N.. Activacion térmica

con NHs durante 1 h.

Impregnacion con urea  Tolueno 867 1864 He et al.
(relacion 2/1 de (2024)
corcho/urea), carbonizacién

hidrotermal a 200 °C por 6

h. Activacion quimica con

K2COs a 800 °C por 2 h con

rampa de calentamiento de 5

°C/min bajo atmdsfera de

Na.

Tratamiento con urea y Tolueno 1248 2940 Wang et al.
K.COs, pirdlisis a 800 °C CO2 65 (2025)

por 2 h con rampa de

calentamiento de 5 °C/min

bajo atmosfera de N,
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2.4 Modelacion del mecanismo de adsorcion de hidrogeno en materiales de carbono

En los ultimos afios, la modelacion computacional se ha consolidado como una
herramienta clave para el estudio del mecanismo de adsorcion en el almacenamiento de
hidrogeno en materiales porosos, particularmente en aquellos derivados de biomasas como
los materiales carbonosos. A través de la teoria del funcional de la densidad (DFT) es
posible analizar a nivel atomico las interacciones entre la superficie del adsorbente y las
moléculas de hidrogeno (Chen et al., 2024). Dicha herramienta también permite determinar
otros parametros fundamentales (por ejemplo la energia de adsorcion, la reactividad, las
frecuencias vibracionales y las geometrias optimizadas) para realizar un analisis integral del
sistema.

El fundamento de DFT se basa en los teoremas de Hohenberg-Kohn, los cuales
establecen que existe una correspondencia biunivoca entre el potencial externo (energia
total) y la densidad electronica del estado fundamental que se obtiene al minimizar un
funcional de la densidad de energia. Sin embargo, la expresion matematica exacta del
término de intercambio-correlacion es desconocida, por lo que se han desarrollado diversas
aproximaciones con distintos grados de complejidad y precision (Aouadi et al., 2014). Las
familias més utilizadas de funcionales incluyen a la Aproximacion de Densidad Local
(LDA) y Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA).

El funcional LDA es la base de todos los funcionales de intercambio-correlacion
aproximados. Su teoria asume que las variaciones de las densidades electronicas son lentas
y que cada punto del sistema puede describirse como un gas de electrones uniforme (Shen
et al., 2019). Esta simplificacion es computacionalmente eficiente ya que considera
unicamente la densidad de carga local. Sin embargo, se tiende a subestimar la energia de
intercambio y sobreestimar la energia de enlace, afectando la precision de los célculos
realizados (Borah y Vero, 2025). Este funcional ha demostrado resultados confiables al
describir estructuras geométricas y frecuencias vibracionales en materiales con enlaces
covalentes, ionicos o metalicos. No obstante, su forma funcional no tiene en cuenta las
correcciones debido a la falta de uniformidad de la densidad electronica, lo que limita su
aplicacion en sistemas mas complejos (Karki, 2015; Pavlov et., 2021). Por ejemplo, algunas
investigaciones realizadas sobre el enlace Fe-O en silicatos han demostrado que el LDA no

modela adecuadamente los efectos del campo cristalino, lo que conlleva a una ruptura
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artificial y a la degradacion de los orbitales d. Por esta razdn, se requieren niveles de teoria
avanzados, como LDA+U o LDA combinado con la teoria del campo dindmico medio
(LDA+DMFT), para lograr una mejor descripcion de los efectos de correlacion electronica
local (Pavlov et al., 2021).

La aproximacion de gradiente generalizado (GGA) es una mejora a las limitaciones del
funcional LDA, la cual incorpora funcionales de intercambio dependientes de los gradientes
de primer orden de la densidad electronica (Peverati y Truhlar, 2012). Diversos estudios
han demostrado que esta aproximacion mejora la prediccion de parametros tales como las
energias de enlace en moléculas, las energias de cohesién en solidos y las barreras
energéticas de las reacciones quimicas (Goddard y Xu, 2004). GGA introduce una
dependencia entre el funcional de intercambio-correccion y el gradiente de la densidad
electronica, lo cual responde a que las correcciones de gradiente favorecen la no
homogeneidad de la densidad, el cual es un fendmeno que aumenta cuando un enlace se
estira 0 se rompe (Perdew et al., 1998). El funcional GGA busca capturar las variaciones en
la densidad electronica, especialmente en regiones donde ésta cambia rapidamente, como
ocurre en areas cercanas a los nacleos atdbmicos o en zonas de enlace molecular (Caucci et
al., 2025). Sin embargo, varios estudios han demostrado que es necesario ajustar los
parametros del funcional para alcanzar una mejor concordancia con datos experimentales.
Este proceso implica calibrar con precision la contribucion de los términos locales y del
gradiente, lo que permite predecir con mayor exactitud propiedades especificas de sistemas
cristalinos 0 moleculares (Yu et al., 2016; Bhattacharjee et al., 2024).

En la busqueda de funcionales mas precisos se destacan algunas opciones ampliamente
utilizadas como son Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), revPBE, B86PBE y xPBE (Goddard
y Xu, 2004; Yang et al., 2010; Golovin et al., 2011). En este contexto, el funcional PBE
destaca por su precision, generalidad y eficiencia computacional. Por estas razones, este
funcional ha sido ampliamente utilizado en el estudio de materiales porosos aplicados a
adsorcion gaseosa (Torres y Dilabio, 2012).

Estudios previos han demostrado que el funcional PBE es adecuado para describir el
mecanismo de adsorcion de hidrégeno sobre superficies de materiales de carbono, ya que
permite modelar con precision las propiedades estructurales y las caracteristicas

electronicas de la superficie y de las especies adsorbidas (Zhang et al., 2022). En particular,
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este funcional ha sido utilizado en el estudio de estructuras como el grafeno, compuesto por
una monocapa de atomos de carbono dispuestos en una red cristalina tipo panal. Esta
configuracién ofrece una alta superficie especifica, lo que permite mejorar
significativamente la adsorcion fisica de moléculas de hidrégeno (Zheng et al., 2013).

Diversos estudios han demostrado que la funcionalizacién del grafeno con grupos
oxigenados mejora sustancialmente la energia de adsorcion de hidrogeno con respecto a la
lamina pristina (Cheng et al., 2024; Nishad y Kale, 2025). Por ejemplo, Luo y Zhang
(2018) realizaron simulaciones basadas en el funcional PBE utilizando una supercelda 4x4
de grafeno donde se compararon distintas modificaciones quimicas. Se observé que grupos
funcionales oxigenados como epdxidos, hidroxilos, carboxilos y carbonilos incrementan la
afinidad del material por el hidrégeno. La magnitud de la energia de adsorcién se
incrementa, con un valor de -0.065 eV para el grafeno puro hasta valores como -0.112 eV
en presencia de grupos hidroxilo. Este aumento se atribuye a la ruptura del sistema 7-
conjugado del grafeno, el cual genera sitios activos con deficiencia electronica (Luo y
Zhang, 2018). No obstante, ademas de la funcionalizacion con grupos oxigenados, se ha
evidenciado que el dopaje del grafeno con elementos metalicos, no metélicos y alcalinos
(por ejemplo, el litio Li), puede modificar sus propiedades electronicas, favoreciendo la
adsorcion de hidrégeno. Diversos estudios han demostrado que el Li puede adsorber hasta
tres moléculas de hidrégeno, mejorando la capacidad de almacenamiento del sistema, con
energias de adsorcion promedio entre -0.12 y -0.2 eV, y alcanzando una capacidad
gravimétrica de hasta 10% en peso (Lee et al., 2013; Yadav et al., 2017). En otro estudio,
Dewangan et al. (2023) llevaron a cabo simulaciones con el funcional PBE empleando una
supercelda de 2x2x1 de grafeno con estructuras defectuosas (pentagonales, hexagonales y
heptagonales). Este estudio calcul6 energias de adsorcion promedio de -0.42 eV por
molécula de Ho, adsorbiendo hasta siete moléculas de hidrogeno por sitio dopado. A través
de un andlisis de carga Bader, se observO que la interaccion entre las moléculas de
hidrogeno adsorbidas y el atomo de litio ocurre principalmente por polarizacion electrénica
y fuerzas de van der Waals, lo que refuerza el papel del Li como centro activo (Dewangan
etal., 2023).
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se presenta la metodologia empleada para la obtencion de los adsorbentes
a partir de residuos de corcho. Se describen dos rutas de sintesis basadas en diferentes
procesos termoquimicos: pirolisis y carbonizacion hidrotermal. Para la ruta de pirolisis, se
aplicaron condiciones de funcionalizacion con &cido oxalico y litio, seguidas de una etapa de
activacion térmica. En el caso de la carbonizacion hidrotermal, se establecieron los
parametros adecuados de temperatura y tiempo de reaccién para la obtencion del carbon
activado. Se utilizaron técnicas de caracterizacion fisicoquimicas para determinar algunas de
las principales propiedades de los adsorbentes y se determinaron las isotermas de adsorcion
de hidrégeno. Se realiz6 la modelacién de las isotermas de adsorcion de hidrdgeno y se
simul6é EL mecanismo de adsorcién empleando la teoria del funcional de la densidad (DFT)
con el objetivo de comprender el proceso de almacenamiento de hidrégeno en las superficies

de los materiales sintetizados.

3.1 Preparacidn de carbones activados empleando residuos de corcho

El corcho utilizado como precursor para la preparacion de carbones activados se obtuvo
de diferentes restaurantes locales en Aguascalientes, México. Esta materia prima fue
sometida a un proceso de limpieza, secado y molienda para su posterior transformacion en
materiales carbonosos. Inicialmente, el residuo de corcho fue triturado por un molino
eléctrico de martillo, generando tamafios heterogéneos, para luego ser procesado en un
molino manual de tornillo hasta obtener particulas con tamafios equivalentes a mallas 14 —
16 (es decir, 1.81 - 1.59 mm). Posteriormente, el corcho triturado se lavd con agua
desionizada a temperatura ambiente (25 °C) hasta que el agua de enjuague salié sin
coloracion. El material lavado se sec6 en un horno eléctrico convencional a 150 °C durante
24 horas, con el fin de eliminar la humedad residual adquirida durante el proceso de lavado
(Pintor et al., 2012). Posteriormente, el material se almaceno en condiciones ambientales para
su posterior uso en los procesos de obtencion de los carbones activados mediante pirdlisis y

carbonizacion hidrotermal.
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Se estudid la obtencion de carbdn activado mediante una ruta termoquimica basada en la
pirdlisis de los residuos de corcho. En la primera fase del proceso, se realizo la carbonizacion
térmica del precursor; posteriormente, se efectud la impregnacion del material carbonizado
con acido oxalico, seguida de una funcionalizacion con litio. Finalmente, se aplicé una
activacion termoquimica para mejorar las propiedades texturales y quimicas del adsorbente

final, ver Figura 3.1.

Corcho i s Impregnacion Funcionalizacién | Activacién
3 Piroélisis s =
triturado acido oxalico litio (Li) térmica

Figura 3.1 Proceso de preparacion de carbdn activado a partir de residuos de corcho

mediante la ruta de pirolisis.

El proceso de carbonizacion de los residuos de corcho en la primera fase se llevo a cabo
a 800 °C durante 3 horas en atmosfera de nitrogeno, con una rampa de calentamiento de 5
°C/min. El producto resultante de esta etapa fue un material solido con una superficie rica en
carbono, el cual fue evidenciado por un cambio de color de café a negro. Posteriormente, el
material carbonizado se lavé con agua desionizada caliente hasta que el agua de enjuague
salio sin coloracion, y se realizé un secado en un horno convencional a 100 °C durante 72
horas. EI material carbonizado se impregné con &cido oxalico (99% de pureza) bajo
condiciones especificas establecidas en el disefio experimental descrito en la Tabla 3.1. Dicho
proceso de impregnacion se realizé con un rotoevaporador que operd a 100 rpm por 6 horas
y 30 °C. El material tratado con acido se lavd para remover el remanente de reactivo y se
secd durante 24 horas a 100 °C. Este adsorbente fue tratado con una solucion acuosa de litio

(con una concentracion de 25 mg/L) empleando las mismas condiciones de operacion del
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rotoevaporador ya descritas. Se repitio el proceso de lavado y secado del material tratado con
la solucion de litio. Finalmente, el material funcionalizado se sometid a un nuevo tratamiento
térmico, segun las condiciones descritas en la Tabla 3.1, en atmosfera de nitrdgeno durante
3 horas con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. El carbon activado final fue lavado,
secado y almacenado para su posterior uso en la adsorcion de hidrégeno. En total, se
prepararon cuatro muestras de carbones activados a partir de los residuos de corcho
empleando diferentes concentraciones de acido oxalico y distintas temperaturas para la

activacion térmica.

Tabla 3.1 Disefio de experimentos utilizado para la preparacion de carbon activado a partir

de corcho aplicando la ruta de pirolisis.

Concentracion de &cido oxalico Temperatura de activacion
Muestra de adsorbente R )
usado en la activacion, M térmica, °C
1 1 600
2 0.25 600
R 0.25 800
4 1 800

La sintesis de los adsorbentes mediante carbonizacion hidrotermal se llevo a cabo en un
reactor de acero inoxidable tipo autoclave con recubrimiento interior de teflon. EI medio de
reaccion fue una solucién acuosa preparada a partir de acido oxalico y litio con una relacion
molar de 1/2.1 de acido oxalico/litio. Posteriormente, se agregd el corcho al sistema,
manteniendo una relacion peso/volumen (g/cm?®) de 1/25. Es conveniente indicar que, dado
que el corcho presenta un comportamiento hidrofébico (Ferreira et al., 2016), fue necesario
homogenizarlo mediante agitacion constante hasta que se observd la formacion de una capa
superficial uniforme, la cual fue indicativa de una impregnacién adecuada. El sistema de
reaccion fue sellado y colocado en el horno, el cual se program6 conforme a las condiciones

de tiempo y temperatura establecidas en el disefio experimental indicado en la Tabla 3.2. Una
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vez transcurrido el tiempo de sintesis, el reactor se dejé enfriar hasta alcanzar la temperatura
ambiente. El carbon activado fue separado por filtracién por gravedad, lavado con agua
desionizada para eliminar restos de los reactivos, secado a 100 °C por 72 horas y almacenado
para su posterior uso en los estudios de adsorcion de hidrogeno. Se obtuvieron cuatro
muestras de adsorbentes de esta ruta de sintesis, las cuales fueron evaluadas en el

almacenamiento de hidrégeno.

Tabla 3.2 Disefio de experimentos utilizado para la preparacién de carbén activado a partir

de corcho aplicando la ruta de carbonizacion hidrotermal.

Tiempo de carbonizacion Temperatura de carbonizacion
Muestra de adsorbente ) )
hidrotermal, h hidrotermal, °C
1 12 160
2 24 160
3 24 220
4 12 220

3.2 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de H: de los carbones activados

La capacidad de adsorcion de hidrégeno fue la variable de respuesta de los disefios
experimentales descritos en las Tablas 3.1 y 3.2. Dicha capacidad fue determinada con un
equipo Autosorb iQ2-C Series de Quantachrome. Los analisis se realizaron en el
Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Extremadura en Badajoz, Espafia. Las muestras de adsorbentes obtenidas
bajo las condiciones de los disefios experimentales fueron introducidas en celdas de analisis
del equipo. Posteriormente, se llevd a cabo un proceso de desgasificacion durante 24 horas a
200 °C bajo vacio con el objetivo de eliminar cualquier gas previamente adsorbido en la
superficie del material. Finalizada la desgasificacion, las muestras se enfriaron gradualmente
hasta alcanzar la temperatura ambiente para proceder con su analisis. La medicion de las

isotermas de adsorcion de hidrogeno se realizo a una temperatura constante de 77 K, en un
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rango de presion relativa de 0.1 a 0.8 (tomando como referencia 1 atm). Bajo estas
condiciones de operacion, el equipo registro la cantidad de hidrogeno adsorbido en funcion
de la presion aplicada para obtener las isotermas correspondientes a cada muestra. La
capacidad de adsorcion se expresd en unidades de centimetros cubicos por gramo de
adsorbente (cm®/g). Se calcularon las capacidades de adsorcion en porcentaje en peso con el
fin de comparar los resultados obtenidos con los valores reportados en la literatura para
diferentes materiales (Schaefer et al., 2016; Sultana et al., 2021). Se realiz6 un anélisis de los
resultados obtenidos para determinar la influencia de las variables utilizadas en la
preparacion de los carbones activados sobre su capacidad de adsorcion de hidrégeno.

Los datos experimentales de la adsorcion de H> se ajustaron a tres modelos de isotermas:
Langmuir, Freundlich y Sips, ver Tabla 3.3. EI modelo de Langmuir se basa en un esquema
cinético donde la velocidad de adsorcion y desorcién son iguales en condiciones de equilibrio
(Langmuir, 1918). Este modelo asume una superficie homogénea, con un namero finito de
sitios activos, donde las moléculas se adsorben formando una monocapa sin interacciones
entre ellas. La relacion entre la cantidad adsorbida y la presion es creciente y se aproxima
asintéticamente a una capacidad maxima de adsorcion a medida que la presion aumenta
(Sivaranjanee et al., 2022). Por otra parte, el modelo de Freundlich es una expresion empirica
que describe la adsorcion sobre superficies heterogéneas donde se asume la posible
formacién de multicapas (Freundlich, 1907). EI modelo de Sips, también conocido como la
isoterma de Langmuir-Freundlich, combina los dos modelos ya descritos (Sips, 1948).
Diversos autores han indicado que este modelo representa la distribucion de energias de
adsorcion sobre superficies heterogéneas (Aguareles et al., 2023; Jeong et al., 2025; Xu et
al., 2025). A bajas concentraciones del adsorbato, el modelo de Sips se comporta como la
isoterma de Freundlich; mientras que dicho modelo presenta el comportamiento de la
isoterma de Langmuir a altas concentraciones (Babatunde et al., 2022; Serafin y Dziejarski,
2023).

La Tabla 3.3 contiene a las ecuaciones correspondientes a cada modelo de isoterma 'y los
parametros ajustados. Los mejores valores de los pardmetros de cada modelo de isoterma se
determinaron mediante una regresion no lineal utilizando la herramienta de optimizacién de

Solver de Microsoft Excel® y una funcion de minimos cuadrados relativos. El criterio
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estadistico para evaluar el ajuste de los modelos a los datos experimentales fue el coeficiente

de determinacion (R?).

Tabla 3.3 Modelos de isotermas aplicados para la correlacion de los datos experimentales

de la adsorcion de hidrégeno en carbones activados derivados de residuos de corcho.

Modelo Ecuacién Parametros

V,, (cm®/g) es la capacidad de

) adsorcion méxima de la
Langmuir Vin KL PreL

Vaps = ——7— mon K; (1/atm I
abs = Ty K Po onocapa y K; (1l/atm) es la

constante de Langmuir.

Kp (cm® (g atm'™) es la

) 1 constante de Freundlich, y n es
Freundlich Voro = K.p™ :
abs — TFTREL el factor de heterogeneidad
adimensional.
K (1/atm) es la constante de Sips
1
[ V. (K.Ppp; s y n es el exponente
SIpS Vabs = m( S REL) - S

1+ (K. Pgpy)s adimensional de la isoterma de
sUREL)"™S

Sips.

V.ps (cm3/g) es la capacidad de adsorcion de hidrégeno en el equilibrio, y Pgg;, es la presion relativa

adimensional (P/Py).

3.3 Caracterizacion de los carbones activados aplicados en la adsorcién de H»

Se llevé a cabo la caracterizacion fisicoquimica de algunas muestras de los carbones
activados con el fin de establecer una relacion entre las condiciones de sintesis y su capacidad
de adsorcién de hidrégeno. Especificamente, los materiales fueron sometidos a un conjunto
de pruebas para determinar algunas de sus propiedades quimicas y estructurales. Se realizo
un analisis mediante espectroscopia de emision Optica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) para cuantificar los elementos principales contenidos en las cenizas de los
residuos de corcho. La muestra de cenizas fue sometida a una digestion acida utilizando acido
nitrico a temperatura controlada. Posteriormente, la solucién obtenida de la digestién fue

analizada en un equipo ICP-OES con plasma de argdén para determinar la concentracion de
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diversos elementos inorganicos. La identificacion de los grupos funcionales presentes en la
superficie de los adsorbentes se realizd mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). Los espectros de FTIR se obtuvieron a temperatura ambiente, en el rango
de nimero de ondas de 4000 — 400 cm%, utilizando un promedio de 32 escaneos por muestra
y una resolucion de 4 cm™. Las muestras se analizaron en forma de pastillas obtenidas con
bromuro de potasio (KBr) de grado espectroscopico como medio de dispersion. Se realizd
un analisis de difraccion de rayos X al material obtenido por pirdlisis con el objetivo de
analizar su estructura cristalina. El analisis se llevo a cabo con una velocidad de escaneo de
147 segundos por paso, empleando un intervalo de paso de 0.02° en rango de 10 a 60 ° 26

utilizado un difractémetro de rayos X de marca Malvern Panalytical.

3.4 Anélisis del mecanismo de adsorcion de hidrogeno mediante DFT

Se realizaron simulaciones DFT para comprender, a nivel molecular, el mecanismo de
adsorcion del hidrogeno. Este andlisis tedrico permitio estudiar las interacciones entre la
molécula de hidrégeno y la superficie del material funcionalizado identificando sus energias
de adsorcion, frecuencias vibracionales e interacciones no covalentes (NCI) (Jing et al.,
2018). El estudio se enfoco en el analisis de modelos simplificados de la superficie carbonosa
utilizando una capa de 6xido de grafeno, previamente funcionalizada con grupos oxigenados
que contenian litio, con el fin de correlacionar las caracteristicas estructurales y electronicas
del material con su afinidad por el hidrogeno. Los célculos se realizaron utilizando el paquete
computacional ORCA 5.0 empleando la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) con
el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) y la base de def2-SVP (Hammer et al., 1999;
Sihag et al., 2019). Se consideraron interacciones tipo B3BJ y se aplicé la correccidn de error
por superposicion de base de (BSSE, por sus siglas en el inglés). Se empled una supercelda
5x5 de grafeno para representar a la superficie del carbdn activado (Sunny et al., 2024). El
estudio se dividid en dos etapas. En la primera, se utilizaron laminas de grafeno
funcionalizadas en cada extremo de la celda con grupos oxigenados (carbonilo, &cido
carboxilico e hidroxilo) colocando un grupo funcional diferente en cada lamina.
Posteriormente, se introdujeron moléculas de hidrégeno, una por una, hasta completar cinco
moléculas donde este proceso se repitié para cada tipo de grupo funcional. En la segunda

etapa, se repitié la misma metodologia, pero considerando la presencia del litio en los grupos
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oxigenados. Para ambos casos, se utilizo el programa de visualizacion Chemcraft. Se calculo
la energia de adsorcion (E,4s, €V), para cuantificar la afinidad entre el hidrogeno y la

superficie de grafeno funcionalizado, donde la siguiente ecuacion fue aplicada.

_ Ecomp _(nEHZ +Egrafeno—ox)
E ads — n (31)

donde E.,myp (€V) es la energia de la configuracion final optimizada, Ey, (V) es la energia
de la molécula de hidrogeno sin interaccion con otras moléculas, Egyqfeno-ox (€V) €S la
energia del sistema inicial de la lamina funcionalizada con grupos oxigenados, y n es el
namero de moléculas de hidrégeno, respectivamente.

Para la definicion de la energia de adsorcion de hidrégeno sobre el sistema de la lamina
de grafeno funcionalizada con grupos oxigenados y litio (Li) se emple6 la misma ecuacion
reemplazando Eg,qreno—-ox POT la energia correspondiente al grafeno funcionalizado con
grupos oxigenados y el metal alcalino.

La caracterizacion de las interacciones débiles presentes entre las moléculas de hidrogeno
y la superficie de la l&mina de grafeno comprendié un analisis NCI utilizando el software
Multiwfn. Se empled el método de gradiente independiente (IGM), el cual permitié
identificar y visualizar interacciones débiles (Lefebvre et al., 2017). Para representar
visualmente estas interacciones, se generaron mapas tridimensionales de las funciones de
interaccion, los cuales fueron obtenidos con el programa visual de dinamica molecular
(VMD). Este analisis permiti6 complementar a los célculos de energia de adsorcion
realizados, proporcionando una representacion cualitativa y espacial de los mecanismos de

interaccion entre el hidrogeno y el material funcionalizado (Chakraborty, 2022).
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Capitulo 4. Resultados

4.1 Evaluacion de las propiedades de almacenamiento de hidrégeno de los carbones
activados obtenidos del corcho mediante las rutas de pir6lisis y carbonizacion
hidrotermal

En la Tabla 4.1 se presentan las capacidades de adsorcion de hidrogeno de las ocho
muestras de materiales adsorbentes obtenidas a partir de corcho, las cuales fueron
sintetizadas mediante las rutas de pirdlisis y carbonizacion hidrotermal, respectivamente,
bajo las condiciones propuestas en los disefios de experimentos descritos en el Capitulo 3.
En general, los carbones activados preparados por pirélisis mostraron capacidades de
adsorcion de H; entre 149 y 294 cm®/g, valores que son equivalente a un porcentaje en peso
entre 1.31 y 2.56 %, respectivamente. Los materiales sintetizados a través de la ruta de
carbonizacion hidrotermal presentaron capacidades de adsorcion entre 44.7 y 50 cm®/g (es
decir, 0.37 y 0.44 %, respectivamente). Se observo una variacion considerable en las
propiedades de adsorcion de los materiales generados por la ruta de pir6lisis, los cuales
mostraron propiedades de adsorcion superiores hasta un 558% con respecto a las
propiedades de los adsorbentes de la otra ruta de sintesis. En contraste, los adsorbentes
obtenidos de la carbonizacion hidrotermal mostraron una menor variacion en su capacidad
de adsorcion de Hz. Los mejores adsorbentes correspondieron a la muestra No. 2 de la ruta
de pirdlisis y a la muestra No. 3 de la ruta de la carbonizacion hidrotermal, ver Tabla 4.1.

La diferencia en las capacidades de adsorcidn de estos adsorbentes se atribuye a que la
pirélisis genera una transformacion estructural mas dréastica del precursor promoviendo una
mayor porosidad y una morfologia mas homogénea, las cuales se deben a la degradacion
térmica de los componentes del corcho, como son la suberina, la lignina y otros compuestos
volatiles (EImaci et al., 2024; Scalera et al., 2025). La activacion quimica con &cido oxalico
también contribuy6 al incremento de poros del adsorbente. Es conveniente indicar que
resultados similares fueron reportados por Beak et al. (2025), quienes observaron un
aumento del area superficial de hasta un 60% en adsorbentes preparados a partir de corteza
de pino utilizando una activacion quimica. De manera similar, Schaefer et al. (2020)
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demostraron mejoras significativas en las propiedades superficiales de adsorbentes
derivados de hueso de aceituna activados quimicamente. Esta mejora en sus propiedades de
superficie incremento su capacidad de adsorcion de hidrégeno (Schaefer et al., 2020). Otro
factor relevante es la incorporacion de litio, el cual es un metal alcalino capaz de inducir
polarizacion en la molécula de hidrégeno mediante interacciones entre el dipolo inducido y

su momento cuadrupolar favoreciendo asi el proceso de adsorcion (Murugavel et al., 2023).

Tabla 4.1 Capacidades de adsorcién de hidrégeno obtenidas para los adsorbentes
preparados con residuos de corcho, pirolisis y carbonizacion hidrotermal.

Capacidad de adsorcion de hidrogeno a 77 K, cm®/g (% en peso)

Muestra Pirolisis Carbonizacion hidrotermal
1 149 (1.31) 47 (0.42)
2 294 (2.56) 42 (0.37)
3 119 (1.05) 50 (0.44)
4 211 (1.85) 45 (0.40)

Por otro lado, los adsorbentes obtenidos mediante carbonizacion hidrotermal
presentaron menores capacidades de adsorcién posiblemente a un escaso desarrollo de su
estructura porosa. Diversos estudios han demostrado que las propiedades de superficie de
los adsorbentes preparados por esta ruta termoquimica se caracterizan por una menor area
de superficie donde dichos materiales presentan menos de 100 m?/g (Shen et al., 2024; Gao
et al., 2025; Prasannamedha et al., 2025; You et al., 2025). Dichas propiedades de textura
se relacionan con una menor descomposicion del precursor durante la sintesis del
adsorbente. En particular, la presencia de lignina en el corcho de vino, la cual genera un
efecto que protege a los carbohidratos de su degradacion termoquimica, limita la
transformacion del material precursor (Correa et al., 2019).

En las Figuras 4.1 y 4.2 se presentan las graficas de interaccion obtenidas de los

resultados del disefio experimental para las condiciones de preparacion de los adsorbentes
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preparados por pirolisis y carbonizacion hidrotermal, respectivamente. En particular, la
Figura 4.1 muestra una clara interaccion entre la concentracion del &cido oxalico y la
temperatura de activacion térmica, donde el carbon impregnado con una concentracion de
0.25 M de acido oxalico y una temperatura de activacion térmica a 600 °C alcanzo la mayor
capacidad de almacenamiento de hidrégeno. Dicha concentracion del &cido, en conjunto
con la modificacion con litio, ayuda a generar méas sitios activos durante el proceso de
obtencion del adsorbente (Murugavel et al., 2023; Mei et al., 2025).

300

250
Temperatura de
activacion
térmica, °C
200
600
--800

150

Capacidad de adsorcion de hidrégeno, cmd/g

100

0.25 1.00

Concentracién acido oxalico, M

Figura 4.1 Impacto de la concentracion de acido oxalico y temperatura de activacion
térmica en la capacidad de adsorcion de hidrogeno de los carbones activados obtenidos

del corcho.

Por otra parte, la Figura 4.2 demuestra que existe una interaccion entre el tiempo y la

temperatura del proceso de carbonizacion hidrotermal de los residuos de corcho donde el
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adsorbente con mejores capacidades de adsorcion de hidrdgeno se prepard a 220 °C por 24
horas. Este resultado indica que dichas condiciones de carbonizacion generan una mayor
descomposicion del precursor y favorecen el desarrollo de una estructura con mayor
porosidad (Mei et al., 2025).

En sintesis, estos resultados indican que las propiedades de adsorcién de hidrégeno de
los adsorbentes obtenidos del corcho no dependen Gnicamente de una sola variable de su
proceso de preparacion, sino de la sinergia entre las condiciones de sintesis evaluadas en

este estudio.
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Figura 4.2 Impacto de la temperatura y el tiempo de carbonizacion hidrotermal en la

capacidad de adsorcion de hidrégeno de los adsorbentes obtenidos del corcho.

En la Tabla 4.2 se compara el desempefio de los adsorbentes No. 2 (pirdlisis) y No. 3

(carbonizacion hidrotermal) con respecto a otros materiales derivados de biomasa y que han
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sido reportados en la literatura para el almacenamiento de hidrogeno. En dicha tabla se
indica el tipo de materia prima, el tratamiento térmico aplicado y la capacidad de adsorcion
de hidrégeno del material reportado. Esta comparacion permite dimensionar el potencial de
los materiales sintetizados a partir de corcho mediante las dos rutas estudiadas en el
presente proyecto. Este comparativo indica que los materiales obtenidos en este estudio, y
en particular aquellos generados mediante la ruta de pirdlisis, presentan un comportamiento
competitivo en comparacion con otros adsorbentes similares, superando a precursores como
la cascara de arroz o el pino pifionero. Sin embargo, los adsorbentes producidos con corcho
son adsorbentes con propiedades de almacenamiento de hidrégeno que aun se encuentran
por debajo de materiales tratados mediante carbonizacién hidrotermal y activacion con
KOH como son los desperdicios de alimentos, los cuales pueden alcanzar capacidades de
adsorcion superiores al 6% en peso (Sultana et al., 2021; Kahilu et al., 2023; Elyasi et al.,
2025). Estos resultados sugieren la viabilidad del corcho como un precursor sostenible para
la generacion de nuevos materiales para almacenamiento de hidrdgeno. Sin embargo, es
importante que las condiciones de sintesis del material se optimicen para lograr el mejor
desempefio posible en esta aplicacion.

En la Tabla 4.3 se presentan los pardmetros obtenidos al ajustar los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips a los datos experimentales de adsorcidn de hidrégeno para los
adsorbentes de la ruta de pir6lisis. EI modelo de Langmuir mostr6 un ajuste relativamente
limitado de las isotermas experimentales con valores de R? = 0.79 - 0.81 para las diferentes
muestras estudiadas. Este modelo sugiere que la adsorcion del hidrogeno ocurre en sitios
homogéneos con una posible formacion de una monocapa. La capacidad maxima de
adsorcion de monocapa (Vm) vario entre 130 y 299 cm®/g, siendo maés alta para el caso de la
muestra No. 2 indicando una mayor disponibilidad de sitios activos en la superficie de este
material. Los valores calculados para la constante de equilibrio de adsorcion K. fueron los
mas altos en esta muestra, reflejando una afinidad significativa entre el adsorbente y el
hidrogeno (Sivaranjanee et al., 2022). En contraste, el modelo de Sips presenté un ajuste
intermedio con valores de R? entre 0.80 y 0.95. Aunque este modelo es util para describir
sistemas heterogéneos, su desempefio fue limitado para la correlacion de las isotermas de
adsorcion de hidrogeno de los materiales estudiados en este proyecto. Los valores de ns
variaron entre 0.7 y 0.95, confirmando la presencia de una superficie altamente heterogénea
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de los carbones activados obtenidos por pirdlisis (Serafin y Dziejarski, 2023). La constante
de afinidad (Ks) present6 valores entre 2.1 y 3.3 indicando una interaccién moderada entre
el hidrégeno y los sitios activos del adsorbente (Giraldo et al., 2025).

Tabla 4.2 Comparacion de las capacidades de adsorcion de hidrégeno para diferentes

adsorbentes reportados en la literatura. Condicion de operacion: 77 K.

Biomasa Tipo de tratamiento Capacidad de adsorcion de H,, % en peso  Referencia
Pino Pirdlisis 'y activacion 160 Stelitano et
pifionero con KOH ' al. (2020)
Cascara de Pir6lisis y activacion 160 Dogan et
mandarina  con ZnCl, /KOH ' al. (2020)
Céascaras de Pirdlisis y activacion 301 Hu et al.
camelia con KOH ' (2021)

| Carbonizacion Kizilduman
Céscara de

hidrotermal usando 1:1 1.10 et al.
arroz
(% en peso) HCI/H,0 (2021)
~ Carbonizacion
Desperdicios e Sultana et
p hidrotermal y activacion 6.10
de alimentos al. (2021)
con KOH
I Pirolisis y activacion Liang et al.
Aserrin 3.03
con KOH (2023)
Cascara de Pir6lisis y activacion 5 14 Elyasi et al.
pistacho con KClI ' (2025)
Residuos de Pirdlisis y activacion 366 Lionetti et
café con KOH ' al. (2025)
Pirdlisis y
o Este
funcionalizacion con 2.60 ]
o - » estudio
acido oxalico y litio
Corcho Carbonizacion
hidrotermal usando Este
- - . 0.44 .
acido oxalico. litio y estudio

agua en la reaccion
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Tabla 4.3 Resultados de la correlacion de las isotermas experimentales de adsorcion de

hidrégeno empleando los carbones activados preparados a partir de corcho y la ruta de

pirolisis.
Muestra de adsorbente
Modelo Parametros 1 2 3 4

Langmuir KL 2.4 4.1 21 2.9
Vi, cm3/g 151.3 299.3 130.2 245.4

R? 0.81 0.80 0.81 0.79
Freundlich K, cm3/g 169.3 320.0 138.3 231.2

Nt 11 1.6 11 1.8

R? 0.98 0.98 0.99 0.94

Sips Ks 2.1 3.2 25 3.3
Vi, cM3/g 170.1 310.2 122.1 240.3

Ns 0.7 0.8 0.7 0.9

R? 0.90 0.95 0.91 0.80

Finalmente, el modelo de Freundlich present6 el mejor ajuste de las isotermas
experimentales de adsorcion de hidrogeno, ver Figura 4.3, mostrando valores de R? > 0.94.
Este mejor ajuste del modelo sugiere que la adsorcion de hidrogeno en los carbones
sintetizados se desarrolla principalmente sobre superficies heterogéneas, con diferentes
tipos de sitios activos y energias de adsorcion (Yang et al., 2021; Markovi¢ y Stamenkovic,
2025). Los valores del parametro n¢ fueron mayores a 1, indicando que la adsorcion es
favorable en todas las muestras obtenidas por pir6lisis, mientras que la constante Kr mostrd
tendencias consistentes con las capacidades de adsorcién obtenidas experimentalmente.

Este resultado es coherente con la naturaleza de los materiales preparados por pirolisis
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(Chem et al., 2022), cuya distribucion de poros y la presencia de diferentes grupos

funcionales contribuyen a una superficie no uniforme y con multiples sitios de interaccion.
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Figura 4.3 Isotermas de adsorcion de hidrégeno empleando carbones activados a partir de
corcho y la ruta de pirdlisis.

También, se realizd el ajuste de los datos experimentales de adsorcion de hidrdgeno
obtenidos con los materiales sintetizados por carbonizacion hidrotermal y los resultados se
reportan en la Tabla 4.4 y Figura 4.4. Para estos materiales, el modelo de Freundlich
presentd una mejor correlacion con coeficientes de determinacion entre 0.97 y 0.99. Este
resultado sugiere que la adsorcion de hidrogeno ocurre sobre una superficie heterogénea
(Jawad et al., 2020; Giileg et al., 2022). Como se ha indicado, la carbonizacion hidrotermal
usualmente tiende a generar materiales con una elevada heterogeneidad superficial debido a

la presencia de una amplia variedad de grupos funcionales oxigenados y una distribucion
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irregular de poros, caracteristicas que son consistentes con los fundamentos reportados en

la literatura para el modelo de Freundlich (Petrovi¢ et al., 2024; Selvaraj et al., 2025).

Tabla 4.4 Resultados de correlacion de las isotermas experimentales de adsorcion de
hidrégeno empleando los carbones activados preparados a partir de corcho y la ruta de
carbonizacion hidrotermal.

Muestra de adsorbente

Modelo Parametros 1 2 3 4
Langmuir KL 1.8 1.6 19 1.9
Vi, cm®/g 56.1 51.1 52.3 49.2
R? 0.89 0.88 0.83 0.86
Freundlich Kr, cm¥g 59.2 48.5 60.0 58.1
N 1.1 1.1 11 1.1
R? 0.97 0.99 0.99 0.99
Sips Ks 2.0 2.3 21 2.1
Vi, cm®g 58 52 60 59
ns 0.8 0.9 0.8 0.9
R? 0.95 0.93 0.95 0.93

En contraste con el modelo de Freundlich, los modelos de Langmuir y Sips no
describieron de manera adecuada el comportamiento de las isotermas de adsorcion en los
materiales obtenidos por carbonizacion hidrotermal. EI modelo de Langmuir mostrd
coeficientes de determinacion bajos, es decir R?2 = 0.83 - 0.88. Como se indic0, este modelo
asume una superficie homogénea y energéticamente uniforme con formacion de una
monocapa, las cuales son caracteristicas que no corresponden a la heterogeneidad esperada

para los adsorbentes sintetizados (Hu et al., 2023; Zangi, 2024). De manera similar, el
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modelo de Sips presentd valores de R? entre 0.93 y 0.95, mientras que los valores del
pardmetro ns son < 1 indicando una superficie heterogénea (Alanazi et al., 2024). Estos
resultados sugieren que la adsorcién de hidrégeno no ocurre mediante un llenado de
monocapa ni sigue un comportamiento intermedio, sino que responden principalmente a la
diversidad de sitios activos y a la distribucion heterogénea de interacciones superficiales, lo

cual justifica el mejor ajuste obtenido con el modelo de Freundlich (Kalam et al., 2021).
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Figura 4.4 Isotermas de adsorcion de hidrégeno empleando carbones activados a partir de

corcho y la ruta de carbonizacién hidrotermal.

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del corcho y sus carbones activados

En la Tabla 4.5 se presentan los resultados del andlisis de composicion elemental
realizado a las cenizas del corcho. El elemento con mayor concentracion fue el calcio (Ca),
el cual es un compuesto que se encuentra comunmente en la superficie de varias plantas y

arboles incluyendo la corteza del arbol de alcornoque de donde proviene el corcho (Webb,
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1999). Este compuesto se localiza principalmente en inclusiones cristalinas de distintas
formas dentro de las células (Roshal et al., 2020). El oxalato de calcio cumple diversas
funciones bioldgicas ya que actia como mecanismo de defensa frente a herbivoros,
mediante la formacion de cristales cortopunzantes que se combinan con toxinas celulares, y
también contribuye al refuerzo de la pared celular (Pintor et al., 2012). Se identificaron
otros elementos en menor concentracién como potasio (K), magnesio (Mg) y sodio (Na),
que corresponden a minerales esenciales en el metabolismo vegetal, ademéas de algunos
elementos traza como el manganeso (Mn) y el zinc (Zn). En general, estos resultados
indican que las cenizas del corcho presentaron un bajo contenido de minerales (Nobre et al.,
2023).

Tabla 4.5 Composicion elemental inorganica de las cenizas del corcho.

Elemento Composicion, mg/g
Ca 1.11
K 0.16
Mg 0.23
Mn 0.01
Na 0.09
Zn 0.01

En la Figura 4.5 se presenta el patrén de difraccion de rayos X del producto obtenido de
la pirdlisis de los residuos de corcho a 800 °C durante tres horas, sin tratamientos quimicos
adicionales. Se identificd el patron de difraccion caracteristico de los materiales carbonosos
donde se evidencia una estructura predominante amorfa con picos de difraccion en torno a
~ 23 y ~ 43 ° 20, los cuales estan asociados a estructuras grafiticas (Vijeata et al., 2024;
MariaJoseph et al., 2025; Wang et al., 2025; Zhou et al., 2025). Estos resultados de la
técnica de rayos X son caracteristicos de los materiales a base de carbono con orden

estructural limitado, que sugieren la presencia de multiples capas grafiticas, posiblemente

INSTITUTO TECNOLOGICO de Aguascalientes DEPTO. DE ING. QUIMICA



Resultados 43

influenciadas por la composicion quimica original de las células del corcho, tal y como se
ha reportado en algunos estudios de la literatura (Vydrina et al., 2023; Antil et al., 2025;
Gao et al., 2025). Adicionalmente, se observan picos débiles alrededor de ~ 18, ~ 28y ~ 30
© 26, que podrian asociarse a la fraccion inorganica del corcho, ver la Tabla 4.5. En este
sentido, la presencia de dichas sefiales podria estar relacionada con la aromatizacion parcial
de las cadenas organicas, sin que llegue a desarrollarse una organizacion cristalina
significativa (Webb, 1999; Vydrina et al., 2023; Prasetia et al., 2024). Es conveniente
indicar que estos resultados de caracterizacion respaldan el uso de estructuras tipo grafeno
como modelos moleculares representativos en los estudios teéricos mediante DFT
reportados en este trabajo. Es decir, el uso de las estructuras de grafeno en la modelacion
permite simular interacciones con moléculas de hidrégeno sobre superficies carbonosas
planas con sitios activos potenciales para la adsorcion. Las otras muestras de adsorbentes
presentaron resultados cristalograficos similares donde ligeramente se presenté un cambio
en la cristalinidad de la muestra derivada del proceso de activacién y, en particular, de la
utilizacion de litio para generar sitios activos en los carbones activados.

En la Figura 4.6 se presentan los espectros FTIR correspondientes a los carbones
activados y al material carbonizado sin funcionalizacion quimica, los cuales fueron
generados mediante la ruta de pirolisis. Este andlisis comparativo permitid identificar las
diferencias estructurales entre los diferentes materiales y evaluar el efecto de los
tratamientos quimicos sobre su quimica de superficie. En todos los espectros se observa una
banda de absorcion en 3422 cm™, la cual se puede atribuir a los grupos hidroxilos (-OH).
Esta sefial se mantiene relativamente constante entre los distintos tratamientos aplicados, lo
que sugiere la persistencia de grupos polares oxigenados en la superficie del material. En el
rango de nimero de ondas comprendido entre 2962 - 2853 cm™, se identificaron bandas
correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico de grupos alquilicos (CH, CHy,
CHs3), los cuales son derivados de los polimeros naturales contenidos en el corcho como es
la suberina (Miranda et al., 2013; Prasetia et al., 2024). Estas bandas de absorcion
presentaron mayor intensidad en los espectros FTIR de los carbones activados sintetizados
con una concentracién de 0.25 M de &cido oxalico y una temperatura de activacion térmica
a 600 °C en atmosfera de nitrogeno. Este resultado podria estar relacionado con una mejor

formacion de los grupos funcionales y una menor degradacion térmica de la estructura
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porosa. En contraste, a mayores concentraciones de los agentes quimicos utilizados y una
mayor temperatura de activacion aplicada a los materiales, se observa una pérdida
progresiva de estas bandas de absorcion, indicando una degradacion parcial de la matriz
carbonosa y de los grupos oxigenados. Se identifico una banda de absorcién alrededor de
1735 cm™ que estd asociada al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), tipicamente
presente en los grupos carboxilos. Este resultado aparece Unicamente en los espectros FTIR
de los materiales activados con acido oxalico. Su ausencia en el espectro del material
carbonizado sugiere que esta banda de absorcion se debe a la incorporacion de grupos
funcionales oxigenados durante el proceso de activacion. En el intervalo de nimero de
ondas de 1603 - 1617 cm™ se registraron bandas de absorcion caracteristicas de enlaces
C=C que pueden estar asociadas a estructuras aromaticas de la matriz carbonosa (Ishimaru
et al., 2007; Miranda et al., 2013). Aunque se identificaron ligeros desplazamientos en esta
region, no se presentaron cambios significativos en la intensidad de las bandas.

En el rango de nimero de ondas de 1104 - 1155 cm™, se identificaron bandas de
absorcion que pueden corresponder a estiramiento de enlaces (-CH) y grupo éter (C-O-C).
Estas bandas fueron mas intensas en los materiales tratados con una concentracion de 0.25
M del &cido oxalico y una temperatura de activacion térmica de 600 °C. Este resultado
sugiere que una menor saturacion de la superficie favorece la formacion y conservacion de
grupos funcionales oxigenados debido a que puede evitarse aglomeraciones que afecten la
estructura porosa del material (Muthuselvi et al., 2016; Sen y Pereira. 2022). De acuerdo
con la literatura (Radevych et al., 2021; Bongu et al., 2024; Odegard et al., 2025; Wang et
al., 2025), los grupos funcionales oxigenados pueden llegar a interactuar con el ion litio
(Li*), principalmente a través de los grupos carboxilos (-COOH), carbonilos (C=0) e
hidroxilo (-OH). Estas funcionalidades pueden formar interacciones de coordinacion
electrostatica con el ion litio mediante sus pares de electrones no compartidos, permitiendo
el anclaje del ion metalico sobre la superficie del adsorbente. Por tanto, esta modificacién
superficial podria favorecer la adsorcion de hidrégeno mediante interacciones inducidas,
como polarizacion de la molécula de Hz o creacion de sitios activos con mayor afinidad
energética (Schaefer et al., 2020; Sathe et al., 2023; Chang et al., 2024).
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Figura 4.5 Resultados del andlisis de difraccion de rayos X del material carbonizado a 800

°Cy 3 horas, sin tratamiento quimico adicional.

En la Figura 4.7 se presentan los espectros FTIR de los adsorbentes sintetizados
mediante carbonizacion hidrotermal, incluyendo el espectro del corcho sin ningun
tratamiento aplicado, el cual es empleado como referencia. En las muestras obtenidas a las
temperaturas méas altas se observé una disminucion en la intensidad de la banda de
absorcion ubicada en 3422 cm™ de los grupos hidroxilo (-OH). Un efecto similar se observa
en las bandas de absorcion localizadas en el rango de 1260 - 1238 cm™ que se asocian a las
vibraciones de los grupos carbonilo (-CO) e hidroxilo. En el rango del nimero de ondas de
2962 - 2853 cmL, no se identificaron cambios relevantes asociados a la banda de absorcion
de los estiramientos de enlaces alifaticos -CH entre las diferentes muestras. Sin embargo, se

identificd un ligero aumento en la intensidad de esta banda en los materiales obtenidos a
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220 °C durante 24 horas. Este resultado podria vincularse a una reestructuracion parcial de
polisacéridos presentes en el corcho (Evcil et al., 2020; He et al., 2022). Los espectros de
FTIR también indicaron la presencia de una banda de absorcion a 1735 cm™ que puede
atribuirse a grupos carbonilo, cuya intensidad aumentd ligeramente en las muestras tratadas
a mayor temperatura. Este resultado podria asociarse a la formacion de nuevos grupos
funcionales como resultado del proceso de oxidacion o reordenamiento estructural
(Petrovié et al., 2024). En el intervalo del nimero de ondas de 1628 — 1601 cm™, se
identificd bandas de absorcion que podrian corresponder a enlaces C=C de anillos
aromaticos y se observo una disminucion en su intensidad con respecto al espectro FTIR
del cocho sin tratamiento. Este resultado sugiere que, a bajas temperaturas de la
carbonizacion hidrotermal, los materiales adsorbentes experimentaron una restructuracion
menor de la matriz carbonosa. En la region de las bandas de absorcion ubicadas en 1104 -
1105 cm™, se observo la desaparicion de algunas bandas en las muestras tratadas a 220 °C
durante 24 horas. Este resultado podria derivarse de las reacciones de hidrolisis,
deshidratacion y aromatizacion, las cuales favorecen la fragmentacion de los componentes
naturales contenidos en el precursor y la eliminacién de grupos oxigenados (Wang et al.,
2022; Petrovic¢ et al., 2024).

Este conjunto de resultados sugiere que el tratamiento hidrotermal promovié una
reestructuracion en la matriz carbonosa, influida tanto por la temperatura como por la
concentracion de la solucion empleada como medio de reaccion. La identificacion de las
mejores condiciones de carbonizacion hidrotermal favorece la formacién de sitios activos
gue promuevan interacciones dipolares y mejoran la afinidad superficial con las moléculas
de hidrdgeno.

Al comparar los espectros FTIR de los adsorbentes obtenidos por pir6lisis y
carbonizacion hidrotermal, se concluye que ambas rutas inducen modificaciones
significativas en la superficie quimica del precursor, aunque con distintas tendencias. Los
carbones activados obtenidos por pir6lisis muestran una mayor peérdida de grupos
oxigenados y una presencia mas marcada de bandas de absorcion asociadas a estructuras
aromaticas, lo que sugiere un mayor grado de aromatizacion y carbonizacién (Yang et al.,
2023). En contraste, los materiales preparados por carbonizacién hidrotermal retienen una

proporcion significativa de grupos funcionales polares, como son los grupos carbonilos e
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hidroxilos. Estas diferencias en la composicion superficial pueden influir en la naturaleza
de los sitios activos, su polaridad y accesibilidad, lo cual es un factor clave en la capacidad
de adsorcion de moléculas de hidrogeno (Guo et al., 2024).

Producto de la pirolisis del corcho

Adsorbente No. 1

Adsorbente No. 2

N T

Adsorbente No. 3

Transmitancia. %

Adsorbente No. 4

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de ondas, cm

Figura 4.6 Resultados del andlisis FTIR del carbonizado del corcho y los carbones

activados obtenidos por la ruta de pirdlisis.

4.3 Anélisis del mecanismo de adsorcion de hidrogeno usando DFT

En esta seccion se presentan los resultados de los calculos de estructuras electronicas
basada en la teoria del funcional de densidad (DFT). Las simulaciones permitieron
optimizar a las estructuras moleculares propuestas, calcular las energias de adsorcion de
hidrogeno y caracterizar el mecanismo de adsorcion de hidrogeno. Como se indico, las

simulaciones se basaron en una lamina de grafeno pristina y ldminas de grafeno con grupos
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oxigenados (carbonilo, carboxilo e hidroxilo) y posteriormente incorporando sitios activos
con litio. Estos resultados proporcionan informacion detallada a nivel atdmico sobre los
efectos de la funcionalizacion superficial y el comportamiento de los adsorbentes
preparados en este proyecto de tesis.

Corcho sin modificaciones quimicas ni termicas

W
Adsorbente No. 2

Adsorbente No. 3

Transmitancia, %

Adsorbente No. 4

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de ondas, cm?

Figura 4.7 Resultados del analisis FTIR del corcho y los carbones activados obtenidos por
la ruta de carbonizacion hidrotermal.

En la Figura 4.8 se muestran las estructuras optimizadas de la lamina de grafeno
pristina y aquellas funcionalizadas con grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo,
respectivamente. Es conveniente indicar que la funcionalizacion se model6 en las regiones
terminales de la superficie carbonosa debido a consideraciones estructurales y electronicas,

es decir, los extremos del modelo representan zonas expuestas quimicamente activas que,
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en sistemas reales como el corcho, corresponden a los bordes de las laminas reproduciendo
asi su naturaleza quimica (Wang et al., 2025). La presencia de grupos oxigenados altera la
distribucion electrénica en la red de carbono generando una mayor densidad de carga en los
atomos adyacentes, lo que estabiliza termodindmicamente el sistema, aumenta su polaridad
y eleva la reactividad superficial (Li et al., 2024). La ubicacion de los grupos funcionales en
los extremos también reduce la repulsion estéerica y facilita el acceso de las moléculas de
hidrogeno a los sitios activos durante la simulacion (Erdogan et al., 2023). En sintesis, estos
factores justifican la ubicacion preferencial de los sitios activos en los bordes en lugar de la
superficie central de la ldmina de grafeno.

Los resultados obtenidos para las geometrias optimizadas revelan ligeras distorsiones
del plano original de la lamina, los cuales son atribuibles a la polaridad de los grupos
oxigenados que podrian influir en la interaccion posterior con el hidrégeno (Bagri et al.,
2010; Li et al., 2011; Gémez-Gualdron et al., 2016; Li et al., 2024). En las Figuras 4.8c y
4.8d se presenta la modelacion del sistema considerando a los grupos carboxilo, carbonilo e
hidroxilo sin desprotonacion ya que el proceso de almacenamiento de hidrégeno ocurre en
fase gaseosa, y bajo estas condiciones de operacion, no se induce su desprotonacion
(Matinlinna et al., 2018).

Las Figuras 4.9 - 4.12 muestran los resultados de las simulaciones DFT de la adsorcion
de hasta cinco moléculas de hidrégeno en la l[d&mina pristina y en las superficies de grafeno
funcionalizadas, mientras que en la Tabla 4.6 se reportan las energias de adsorcién en
unidades de electronvoltios (eV). En todos los sistemas modelados se observa una
tendencia hacia energias menos favorables conforme aumenta el nimero de moléculas
adsorbidas en la superficie de grafeno. Este comportamiento puede explicarse por la
saturacion progresiva de los sitios activos y la consecuente adsorcion en posiciones con
menor afinidad generando interacciones méas débiles (Nék et al., 2021).

La lamina de grafeno pristina presenta la menor afinidad por el hidrogeno en
comparacion con las estructuras moleculares con sitios activos oxigenados debido a su baja
reactividad superficial, ausencia de sitios activos especificos y limitada capacidad para
polarizar la molécula de hidrdégeno. En consecuencia, su energia de adsorcion se mantiene
practicamente constante incluso al aumentar las moléculas de hidrégeno adsorbidas (Qi et
al., 2017; Ayesh, 2023).
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a) b) c)

Lamina pristina Carbonilo (-CO) Carboxilo (-COOH)

Hidroxilo (-OH)

Figura 4.8 Estructuras moleculares optimizadas para representar la superficie de los
carbones activados obtenidos a partir de corcho. Modelo: a) lamina pristina de grafeno, b)
lamina de grafeno con grupos carbonilos, ¢) ldmina de grafeno con grupos carboxilos, y d)
lamina de grafeno con grupos hidroxilos. El codigo de color de estas estructuras
corresponde a: rosado para atomos de carbono, azul para atomos de hidrégeno y rojo

para atomos de oxigeno.
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Figura 4.9 Adsorcion de hidrégeno en la lamina de grafeno pristina considerando hasta

cinco moléculas de hidrdégeno.

Figura 4.10 Adsorcion de hidrégeno en la estructura de grafeno con grupos carbonilos
considerando hasta cinco moléculas de hidrégeno.
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Figura 4.11 Adsorcién de hidrégeno en la estructura de grafeno con grupos carboxilos

considerando hasta cinco moléculas de hidrégeno.

Figura 4.12 Adsorcién de hidrogeno en la estructura de grafeno con grupos hidroxilos
considerando hasta cinco moléculas de hidrégeno.
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Tabla 4.6 Energias de adsorcion de hidrégeno en grafeno pristino y grafeno con grupos

oxigenados.
Energia de adsorcion (eV) en funcién de moléculas de H; adsorbidas
Estructura molecular 1 2 3 4 5
Lamina pristina -0.044 -0.046 -0.045 -0.045 -0.046
Grupo hidroxilo (-OH) -0.062 -0.056 -0.055 -0.052 -0.053
Grupo carboxilo (-COOH) -0.068 -0.060 -0.057 -0.054 -0.054
Grupo carbonilo (-CO) -0.085 -0.074 -0.069 -0.057 -0.050

La funcionalizacion con grupos oxigenados mejora la capacidad de adsorciéon de la
estructura de grafeno, ya que se modifica la distribucion electronica superficial y se generan
sitios activos con mayor selectividad. Diversos estudios han demostrado que la
incorporacion de grupos como epdxido e hidroxilo en nanocintas de grafeno incrementan la
interaccion hacia gases con respecto al grafeno pristino (Salih y Ayesh, 2021; Ayreen et al.,
2024). En las superficies estudiadas, las estructuras moleculares funcionalizadas con grupos
carbonilo presentaron las energias de adsorcion mas favorables, con valores entre -0,085 y -
0,050 eV para la adsorcion de una a cinco moléculas de hidrogeno. Este comportamiento se
puede atribuir a la alta densidad electrénica del oxigeno carbonilico, cuyos pares de
electrones no compartidos interactian con la nube electronica del hidrégeno incluyendo
una polarizacion y fortaleciendo la interaccién intermolecular que aporta mayor estabilidad
al sistema grafeno-oxigeno (Mofidi y Reisi-Vanani, 2020). En contraste, los grupos
hidroxilo y carboxilo muestran energias de adsorcion asociadas a interacciones mas débiles.
En el caso del grupo carboxilo, la deslocalizacion de electrones entre ambos oxigenos
reduce la disponibilidad electronica del sitio activo, mientras que la fuerte polaridad del
hidroxilo reduce la disponibilidad electronica del oxigeno para interactuar con el hidrogeno
(Mofidi y Reisi-Vanani, 2020; Ayesh, 2023).
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Las Figuras 4.13 - 4.16 muestran el analisis NCI para la lamina pristina y las estructuras
moleculares funcionalizadas para la adsorcion de hidrégeno. Las isosuperficies se colorean
de acuerdo con el tipo de interaccidn: azul para atracciones fuertes (enlace de hidrdgeno),
verde para interacciones débiles (fuerza de van der Waals) y rojo para repulsiones estéricas
(Carrend et al., 2020; Celik y Tanis, 2022).

Figura 4.13 Mecanismo de adsorcidn de hidrogeno sobre una lamina de grafeno pristina
considerando hasta cinco moléculas de hidrogeno. El codigo de color de estas estructuras

corresponde a: azul para atomos de carbono y blanco para atomos de hidrégeno.

En todos los sistemas moleculares, las interacciones predominantes con las moléculas
de hidrégeno son de tipo van der Waals, las cuales son evidenciadas por las regiones verdes
en las Figuras 4.13 — 4.16. A medida que aumenta el nimero de moléculas adsorbidas, la
intensidad de la interaccion entre ellas disminuye, especialmente en los casos de cuatro y
cinco moléculas, tal y como se reporta en la Tabla 4.6.

La Figura 4.13 demuestra que la lamina pristina presenta interacciones mas débiles que
las estructuras funcionalizadas con grupos oxigenados debido a la ausencia de polaridad

superficial y a su incapacidad para inducir dipolos significativos en la molécula de
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hidrogeno (Wenfeng et al., 2024). En general, el mecanismo de adsorcién puede explicarse
por la atraccion entre los grupos oxigenados y las moléculas de hidrogeno donde la alta
electronegatividad de los oxigenos induce una polarizacion transitoria en la molécula
neutra, generando una distribucion asimétrica de densidad electronica que produce regiones
de carga positiva y negativa. Este fenomeno favorece a las interacciones dispersivas y de
dipolo inducido (Chen et al., 2013; Yang et al., 2020).

Figura 4.14 Mecanismo de adsorcion de hidrogeno sobre una lamina de grafeno
funcionalizada con grupos carbonilos considerando hasta cinco moléculas de hidrégeno.
El cddigo de color de estas estructuras corresponde a: azul para atomos de carbono,

blanco para atomos de hidrégeno y rojo para atomos de oxigeno.

Las Figuras 4.17 - 4.19 muestran a las estructuras moleculares optimizadas de la lamina
de grafeno con grupos carbonilo, carboxilo e hidroxilo durante la adsorcion progresiva de
hidrogeno, desde cinco hasta veinte moléculas, con el objetivo de evaluar el efecto de
saturacion del adsorbente. Los valores correspondientes de la energia de adsorcion se
reportan en la Tabla 4.7. Los resultados indican que la adsorcion se vuelve progresivamente

menos favorable a medida que aumenta el nimero de moléculas de hidrégeno para los
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grupos hidroxilos y carboxilo, mientras que para el grupo carbonilo se observa una
tendencia similar, pero con energias de adsorcion ligeramente mas favorables en
comparacion con los resultados obtenidos con hasta 5 moléculas de hidrogeno, ver Tabla
4.6.

Figura 4.15 Mecanismo de adsorcion de hidrogeno sobre una lamina de grafeno con

grupos carboxilos considerando hasta cinco moléculas de hidrégeno.

En el caso de las superficies con el grupo hidroxilo, la distancia promedio de
hidrégeno-grupo funcional aumenta de 2.66 a 3.10 A al pasar de cinco a veinte moléculas
adsorbidas. Este incremento puede atribuirse a un efecto de redistribucién de carga
superficial que reduce la densidad electronica disponible para nuevas interacciones débiles
(Amaya-Roncancio et al., 2018). Aunque el grupo hidroxilo presenta alta polaridad y puede
inducir dipolos en el hidrégeno, su capacidad de interaccion disminuye con la saturacion
debido a la ocupacidn parcial del entorno electronico (Oyegoke et al., 2024). Para el grupo
carboxilo (-COOH), el patron es similar con distancias promedio que aumentan ligeramente
y energias de adsorcion menos negativas en condiciones de un aumento progresivo de

moléculas de hidrégeno adsorbidas. La mayor complejidad electrdnica de este grupo
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implica que la redistribucion de carga afecta simultaneamente a ambos sitios
potencialmente activos, lo que debilita la interaccién con nuevas moléculas de hidrogeno
(Tian et al., 2020).

Figura 4.16 Mecanismo de adsorcion de hidrogeno sobre una lamina de grafeno con

grupos hidroxilos considerando hasta cinco moléculas de hidrogeno.

En contraste, la superficie de grafeno con el grupo carbonilo mantiene distancias de
adsorcion en el rango desde 2.54 a 2.66 A incluso en el escenario de un aumento progresivo
de las moléculas de hidrogeno adsorbidas donde las energias de adsorcion se vuelven mas
negativas en comparacion con la estructura molecular con hasta 5 moléculas de hidrégeno.
Este resultado podria indicar un posible mecanismo cooperativo, en el cual la polarizacion
inducida por las primeras moléculas de hidrogeno adsorbidas incrementa la densidad
electronica local del oxigeno, favoreciendo interacciones adicionales. Este tipo de efecto ha
sido reportado en sistemas m-conjugados donde la interaccion dipolo—cuadrupolo se ve

reforzada en presencia de maltiples adsorbatos (Johnson et al., 2010; Wen et al., 2025).
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Figura 4.17 Adsorcion de hidrogeno en estructuras de grafeno con cuatro grupos
carbonilos considerando hasta 20 moléculas de hidrégeno.

Figura 4.18 Adsorcion de hidrégeno en estructuras de grafeno con cuatro grupos
carboxilos considerando hasta 20 moléculas de hidrdgeno.
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Figura 4.19 Adsorcion de hidrégeno en estructuras de grafeno con cuatro grupos

hidroxilos considerando hasta 20 moléculas de hidrégeno.

Tabla 4.7 Energia de adsorcion de hidrégeno en laminas de grafeno con diferentes grupos

oxigenados.
Energia de adsorcion (eV) en funcion de moléculas de H, adsorbidas
Estructura molecular 4 8 12 16 20
4 grupos hidroxilo (-OH) -0.057 -0.054 -0.052 -0.049 -0.049
4 grupos carboxilo (-COOH) -0.060 -0.059 -0.056 -0.054 -0.051
4 grupos carbonilo (-CO) -0.089 -0.088 -0.080 -0.071 -0.067

El analisis NCI mostrado en las Figuras 4.21 a 4.23 confirma que, en todos los casos, el
mecanismo dominante de adsorcion es de interacciones de tipo van der Waals, tal y como
se evidencia por la coloracion verde en las isosuperficies. Se observa que el aumento en la
distancia adsorbato-superficie genera una disminucion en los tamafios de los l6bulos verdes

indicando una reduccion en la intensidad de las interacciones atractivas. Esta correlacion
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geométrica-energética respalda la tendencia observada en las energias de adsorcion para
cada grupo funcional. Este conjunto de resultados sugiere que la naturaleza y disposicion
del grupo oxigenado en la superficie con los diferentes grupos funcionales determinan no
solo la intensidad inicial de la adsorcidn, sino también su respuesta frente al incremento de

las moléculas de hidrégeno adsorbidas.
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Figura 4.20 Analisis de interaccion NCI de la adsorcion de varias moléculas de hidrégeno

sobre una lamina de grafeno con grupos carbonilos.

Por otra parte, se ha demostrado que la incorporacién de metales alcalinos a un sistema
de grafeno u Oxido de grafeno puede incrementar la energia de adsorcion desde
aproximadamente -0.2 hasta -0.4 eV. Este efecto se atribuye a la polarizacion inducida por
el cation metalico sobre las moléculas de hidrogeno que favorece interacciones de
polarizacién eléctrica débil y promueve su atraccion (Zhou et al., 2017; Shen et al., 2023).
La Figura 4.24 muestra las laminas de grafeno con sitios activos con litio. El catién Li*
presenta una interaccion fuerte con los 4tomos de oxigeno de los grupos funcionales
carbonilo, hidroxilo y carboxilo, produciendo un alargamiento notable en los enlaces
carbonilo (1.25 a 1.88 A), hidroxilo (1.33 a 1.92 A) y carboxilo (1.22 a 1.66 A). Este

alargamiento se debe a la transferencia parcial de densidad electronica desde el oxigeno
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hacia el litio, lo que reduce el caracter covalente del enlace. Desde el punto de vista de la
teoria de orbitales, la coordinacion con el cation litio disminuye la superposicion orbital o

y, en los grupos carbonilos, también se reduce el caracter 7 (Srinivasu y Ghosh, 2011).
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Figura 4.21 Andlisis de interaccion NCI de la adsorcion de varias moléculas de hidrégeno

sobre una lamina de grafeno con grupos carboxilos.

Las Figuras 4.25 - 4.27 presentan las energias de adsorcién para los sistemas moleculares
con sitios activos con litio para la adsorcion de una hasta cinco moléculas de hidrégeno,
mientras que la Tabla 4.8 reporta las correspondientes energias de adsorcion. En todos los
sistemas, las energias de adsorcion en presencia de sitios activos con litio son mas favorables
que para los sistemas moleculares sin dicho cation. Este resultado se puede asociar a la
redistribucion local de la densidad electronica donde el litio actia como un sitio con carga
parcial positiva generando un campo electronico capaz de polarizar las moléculas de hidrégeno
(Bi et al., 2019). Esta polarizacién fue corroborada por el analisis NCI, ver Figuras 4.28 - 4.30,
donde se muestran las interacciones electrostaticas y van der Waals tanto entre el hidrogeno y
el litio, como entre el hidrégeno y la superficie de grafeno. De acuerdo con la literatura, las
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moléculas de hidrégeno pueden transferir parcialmente electrones hacia el litio, disminuyendo
su carga neta y mejorando la capacidad de polarizacion del sistema (Ghosh y Srinivasu, 2013;
Mahamiya et al., 2023;). Asimismo, las fuertes interacciones entre el Li-O mantienen al cation
anclado a la superficie, favoreciendo la estabilidad y el almacenamiento del hidrogeno (Zhang

et al., 2016; Ibarra-Rodriguez y Sanchez, 2021; Meng et al., 2025).

Figura 4.22 Anélisis de interaccion NCI de la adsorcion de varias moléculas de hidrégeno

sobre una lamina de grafeno con grupos hidroxilos.

Carbonilo -Li Carboxilo -Li Hidroxilo -Li
Figura 4.23 Estructuras moleculares de grafeno con grupos funcionales oxigenados y
sitios activos con litio. El codigo de color de estas estructuras corresponde a: rosado para
atomos de carbono, azul para atomos de hidrégeno, rojo para atomos de oxigeno y

magenta para atomos de litio.
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Carbonilo -Li Carboxilo -Li Hidroxilo -Li

Figura 4.24 Analisis de interaccion NCI en la lamina de grafeno con grupos oxigenados y
sitios activos con litio. El codigo de color de estas estructuras corresponde a: azul para

atomos de carbono, blanco para atomos de hidrégeno, rojo para atomos de oxigeno y

magenta para atomos de litio.

Figura 4.25 Estructuras de grafeno con grupos hidroxilos y sitios activos de litio para la

adsorcion de hidrogeno.
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Figura 4.26 Adsorcion de hidrogeno en las estructuras de grafeno con grupos carboxilos y

sitios activos de litio.

Figura 4.27 Adsorcion de hidrogeno en las estructuras de grafeno con grupos carbonilos y
sitios activos de litio.
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Figura 4.28 Andlisis de interaccion NCI de la adsorcion de varias moléculas de hidrogeno

sobre una lamina de grafeno con grupos hidroxilos y sitios activos de litio.

Figura 4.29 Anélisis de interaccion NCI de la adsorcion de varias moléculas de hidrégeno
sobre una lamina de grafeno con grupos carboxilos y sitios activos de litio.
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Figura 4.30 Analisis de interaccion NCI de la adsorcién de varias moléculas de hidrégeno

sobre una lamina de grafeno con grupos carbonilos y sitios activos de litio.

Tabla 4.8 Energia de adsorcion de hidrogeno en laminas de grafeno con grupos
oxigenados Y sitios activos de litio.

Energia de adsorcion (eV) en funcion de moléculas de H. adsorbidas

Estructura molecular 1 2 3 4 5
Grupo hidroxilo - Li -0.19 -0.19 -0.16 -0.14 -0.13
Grupo carboxilo - Li -0.18 -0.17 -0.15 -0.14 -0.11
Grupo carbonilo - Li -0.17 -0.16 -0.13 -0.14 -0.12
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

En el presente estudio se evaluaron las propiedades de adsorcion de hidrégeno de los
carbones activados obtenidos a partir de la transformacion termoquimica de residuos de
corcho mediante dos rutas de sintesis: i) pir6lisis seguida de funcionalizacion con &cido
oxalico y litio, acompafiada de una activaciéon térmica bajo atmosfera de nitrdégeno, y ii)
carbonizacion hidrotermal utilizando como medio de reaccion a una solucion acuosa de
acido oxalico vy litio. Los resultados experimentales mostraron que los carbones activados
sintetizados por la ruta de pirdlisis alcanzaron una capacidad mé&xima de adsorcion de
2.56% en peso. Los mejores adsorbentes fueron preparados con una baja concentracion de
acido oxalico y una activacion térmica a 600 °C. El desempefio de almacenamiento de
hidrogeno de estos materiales fue significativamente superior al obtenido para los
adsorbentes preparados mediante carbonizacion hidrotermal, cuya capacidad maxima de
adsorcion de hidrogeno fue 0.44% en peso. Los mejores adsorbentes generados en la ruta
de carbonizacion hidrotermal se prepararon con una temperatura y un tiempo de
carbonizacion prolongados. Estos resultados confirmaron que la capacidad de adsorcion de
hidrégeno depende directamente de las condiciones de sintesis. EI modelo Freundlich logro
el mejor ajuste a las isotermas experimentales de adsorcion de hidrégeno para los
materiales preparados por las rutas de pir6lisis y carbonizacion hidrotermal.

Las simulaciones mediante DFT indicaron que las estructuras de grafeno con grupos
oxigenados Yy sitios activos de litio presentan una energia de adsorcion del hidrégeno mas
favorable. El analisis de interacciones no covalentes confirmé que este resultado se debe a
la polarizacion ejercida por el cation litio sobre las moléculas de hidrdgeno, generando un
mecanismo de adsorcién dominado por interacciones electrostaticas entre la lamina
funcionalizada y las moléculas de hidrogeno adsorbidas. Se determind que los sitios activos
oxigenados y con litio pueden adsorber varias moléculas de hidrogeno en forma simultanea.
Los resultados experimentales y tedricos demuestran que la funcionalizacion con grupos

oxigenados y litio mejora la capacidad de adsorcion de hidrogeno en los materiales
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adsorbentes derivados de los residuos de corcho, generando asi una nueva alternativa para

la valorizacion de este residuo sélido.

5.2 Recomendaciones

Se sugiere complementar la caracterizacion fisicoquimica de los adsorbentes para
comprender mejor su desempefio de almacenamiento de hidrogeno. Se propone explorar
nuevas rutas de sintesis tomando como punto de partida el carbén activado que mostré el
mejor desempefio en este trabajo. En particular, seria recomendable estudiar la influencia
de diferentes agentes de activacion, como el hidréxido de potasio, para incrementar la
cantidad de grupos funcionales oxigenados en la superficie del material y mejorar su
desempefio en el almacenamiento de hidrogeno. La incorporacion de otros metales
alcalinos o de transicion podria abrir nuevas posibilidades para generar otros materiales con
mejores propiedades de adsorcion de hidrégeno, ademéas de fomentar su uso en otras

aplicaciones.
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