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RESUMEN

Las tecnologias de almacenamiento de energia como los supercapacitores
electroquimicos, requieren el estudio de nuevos materiales de carbono que puedan
ser usados como electrodos y permitan la obtencion de una alta capacitancia; para
ello, se requiere que el material carbonoso tenga una alta area especifica, un alto
desarrollo de porosidad y grupos funcionales de oxigeno en su superficie. En este
trabajo se desarrolla un material carbonoso a partir de la cascarilla de cacao usando
KOH como agente activante, se obtuvieron materiales a tres relaciones
agente/solido (1:1, 3:1y 5:1 p/p), y tres temperaturas de carbonizacién (500, 650 y
800 °C), a fin de conocer las mejores condiciones de obtencion. Los carbones
activados obtenidos a partir de la cascarilla de cacao, se caracterizaron mediante
analisis proximo e isotermas de adsorcion de N2 y COz2; las muestras con mayor
area superficial BET se caracterizaron ademas a través de espectroscopia Raman,
descomposicion con temperatura programada DTP, vy espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X XPS, con el fin de determinar la composicion quimica y
caracterizar la estructura de la superficie; el desempefio electroquimico de estas
muestras se evalud por voltarimetria ciclica (VC). La muestra sintetizada con una
relacion agente/Sélido de 5:1 y carbonizada a 650 °C (CC-650-5), fue la que
presento la mayor area superficial, 1443 m?/g, con la mayor capacitancia especifica
de 132 F/g; esta muestra presentd el menor contenido de cenizas, el mejor
desarrollo de microporosidad, el menor desorden en su estructura y por lo tanto tuvo
una alta conductividad eléctrica; ademas en su superficie se encontraron grupos
funcionales oxigenados como los carbonilos, quinonas y fenoles, que pudieron
favorecer el almacenamiento de energia.

Palabras calve: Supercapacitor, electrodos, capacitancia, doble capa,
pseudocapacidad, cascarilla de cacao.



ABSTRACT

Energy storage technologies such as electrochemical supercapacitors, require the
study of new carbon materials with high surface area, high development of porosity
and functional oxygen groups on their surface, to be used as electrodes with high
capacitances. In this work, carbon materials were developed from cocoa husk using
KOH, at three agent/solid ratios (1:1, 3:1 y 5:1 p/p) and three carbonization
temperatures (500, 650 y 800 °C), in order to know the best conditions. The activated
carbons were characterized by proximate analysis, N2 and CO2 adsorption
iIsotherms; the samples with higher BET surface areas were also analyzed by Raman
spectroscopy, temperature programed decomposition (DTP), and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), in order to determine their chemical composition,
and surface structure; the electrochemical performance of these samples were
evaluated by cyclic voltammetry (CV). The sample obtained at an agent/solid ratio
of 5:1 and at a temperature of 650 °C showed the highest surface area, 1443 m?/g,
and the highest specific capacitance of 132 F/g, presenting the lowest ash content,
better development of microporosity and less disorder in its structure increasing the
electrical conductivity; additionally, oxygenated groups such as carbonyl, quinones
and phenols were found on its surface, and could favored the storage of energy,
increasing the capacitance.

Keywords: Supercapacitor, electrode, capacitance, double layer, pseudocapacity,
cocoa husk.



INTRODUCCION

Los desafios energéticos actuales estan principalmente enfocados al desarrollo de
tecnologias de almacenamiento de energia, junto con el desarrollo de materiales
(R.M. Della, 2001); debido a que se ha informado que nuestras necesidades
energéticas globales, se duplicaran aproximadamente a mediados del siglo y se
triplicaran para el afio 2100 (Nocera, 2009). Como resultado se ha presentado un
aumento en la produccion de energias limpias y renovables, a partir de la luz solar
y el viento que exigen el desarrollo de sistemas de almacenamiento, permitiendo
aprovechar en su totalidad la energia obtenida (Conte, 2010).

Actualmente los dispositivos que cumplen la funcion de almacenamiento son las
baterias, capacitores y supercapacitores; en estos dispositivos la cantidad de carga
eléctrica que se puede almacenar por unidad de masa se denomina densidad de
energia y su unidad de medida es la capacitancia, mientras que la rapidez con que
se entrega esa energia almacenada se llama densidad de potencia (Yan, Wang,
Wei, & Fan, 2014). Por ejemplo, las baterias son dispositivos que tienen una alta
densidad de energia, pero baja densidad de potencia; los condensadores
convencionales tienen mayor densidad de potencia pero su densidad de energia es
menor que las baterias; por Gltimo los supercapacitores, son dispositivos que tienen
una mayor densidad de potencia que las baterias ademas presentan una mayor
densidad de energia que los condensadores (Le Van & Luong Thi, 2014). Dado lo
anterior los supercapacitores han cobrado un especial interés, ya que estas
propiedades permiten que sean sistemas ideales de almacenamiento
electroquimico.

Los supercapacitores estan compuestos principalmente por electrodos de carbono
que estan sumergidos en electrolitos acuosos (Figura 1a). Estos dispositivos
pueden almacenar energia por dos mecanismos; el primero consiste en la adsorciéon
de cargas que se acumulan de manera electrostatica, cuando se da una separacion
de cargas en la interface electrodo electrolito (Figura 1b) (Nian & Teng, 2003) , una
vez formada la doble capa eléctrica, al aplicar un voltaje externo las cargas se van
difundiendo hacia los poros del material para almacenarse (Frackowiak & Béguin,
2001a) (Winter & Brodd, 2004); por lo tanto, es importante que el material que
conforma el electrodo tenga una alta area superficial y una porosidad altamente
desarrollada, ya que estas caracteristicas en la estructura de los electrodos permite
gue la difusion de los iones sea efectiva y puedan acumularse mas cargas eléctricas
por unidad de masa, aumentando la capacitancia. Hoy en dia los materiales de
carbon empleados en la construccion de supercapacitores como carbon mineral y
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coque, tienen una capacitancia limitada debido a que su porosidad no es adecuada
para permitir el paso de los iones al electrodo (G. Wang, Zhang, & Zhang, 2012),
por lo tanto, se han estudiado materiales como el 6xido de grafito (Lobato, Vretenar,
Kotrusz, Hulman, & Centeno, 2015) y nanotubos de carbono (L. Liu, Niu, & Chen,
2018) que han permitido obtener altas capacitancias con valores de 170 F/g y 212
F/g respectivamente; sin embargo, la elaboracién de estos electrodos involucra el
uso de materias primas de alto costo y procedimientos tediosos de obtencion (Xiao
Li et al.,, 2011). Considerando las implicaciones econOmicas, la facilidad de
obtencién y el desarrollo de una alta &rea superficial, los carbones activados a partir
de residuos de biomasa son materiales precursores atractivos puesto que, se
pueden obtener grandes areas superficiales, tienen buena conductividad eléctrica y
disponibilidad, ademas son de bajo costo (Kim, Sy, Yu, & Zhang, 2015).

El otro mecanismo de almacenamiento consiste en las reacciones redox que se
producen en la interfaz del electrodo/electrolito, en esta reaccion se da una ganancia
y pérdida de electrones reversible, al introducir un potencial eléctrico. (C. M. Chen
et al., 2012). En particular los grupos oxigenados tales como carbonilos, quinonas y

fenoles tiene enlaces tipo C=0 y C-O que permiten llevar a cabo estas reacciones
como se muestra en la (Figura 1c) donde (CxO) son los grupos funcionales

=CO+H ==C0//H"
Electrodo de
__ carhdn en
contacto con el
electrolito

=C,0+H" 4+¢ = =C,OH

@ lones del
“ electrolito

Figura 1. (a) Estructura de un supercapacitor (Adaptada de (Pandolfo &
Hollenkamp, 2006)), (b) Adsorcién de cargas en la doble capa, (c)
pseudocapacitancia, reacciones redox (Nian & Teng, 2003)

oxigenados mencionados anteriormente (Nian & Teng, 2003). Los carbones
activados a partir de residuos lignocelulésicos, también son Utiles para este tipo de
almacenamiento ya que presentan un comportamiento pseudocapacitivo al tener en
su estructura funcionalidades de grupos oxigenados; ademas permiten la
incorporacion de heteroatomos como nitrogeno o fosforo en su estructura, lo que
permite llevar a cabo reacciones redox (Xie, Huang, Zhang, Wu, & Zhao, 2018); a
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su vez la presencia de heterodtomos y grupos funcionales oxigenados, mejora la
humectabilidad del electrodo con el electrolito (Hulicova-Jurcakova et al., 2009).

Teniendo en cuenta la utilidad que tienen los carbones activos como electrodos, se
han estudiado hasta el momento varios precursores lignocelulosicos como los
reportados en Tabla 1.Sin embargo, ningun estudio ha reportado el uso de cascarilla
de cacao para la elaboracion de un carbdn activo que sea usado en esta aplicacion;
de esta manera, se le estaria confiriendo un valor agregado a este tipo de residuos,
teniendo en cuenta que actualmente en Colombia los residuos generados en el
proceso de obtencién del cacao, se estima cerca de 17.000 toneladas por afio de
biomasa residual (Tatiana et al., 2016); ademas el crecimiento de estos residuos se
vera influenciado por el aumento de los cultivos de cacao, debido a que en el
proceso de posconflicto que se realiza en el pais, se tiene como objetivo el
reemplazo de los cultivos ilicitos por cultivos de cacao, buscando tener 130.000
hectareas de cacao modernizadas con una produccion de 156.000 toneladas en el
afio 2020 (Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, 2008).

Material Relacion Tcarbonizacié ABET C Ref.
precursor KOH/Sélido n (°C) (m2gt) (Fg?)

(Elmouwabhidi,

Semlllfa de 41 800 2062 355 Zapata-Benabrlthe,
argan Carrasco-Marin, &
Moreno-Castilla,
2012)
ill . :
Seri';;:mde 31 700 2509 311 (Xiao Li et al.,
g 2011)
Fibras de
cascara de 4:1 700 2898 266 (Yin et al., 2016)
coco
Gr?rr]\;)isz de - - 3473 257 (Balathanigaimani
et al., 2008)
ill
Seglzzde i 700 1651 225 (Zhang et al.,
2013)
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Cascara
de nuez

Almidoén

Madera de
abeto

Amento de
sauce

Levaduras
de
Cerveza

Hojas de
té
Algas
oceanicas
Arroz
Fermentad
0

Semillas
de cereza

Paja de
trigo

Fibras de
palma de
aceite

Cascaras
de ginkgo

4:1

4:1

4:1

4:1

2:1

31

3.5:11

2:1

600

800

500

600

800

800

800

700

800

700

800

550

2389

3251

1096

645

3557

2841

2283

2106

1171

2316

1704

1775

203

197

180

279

188

330

296

219

232

251

150

178

(Choi, Shim, Ryu,
Hwang, & Moon,
2012)

(Du, Wang, Fu,
Chen, & Wang,
2013)

(F.-C. Wu, Tseng,
Hu, & Wang, 2005)

(K. Wang et al.,
2015)

(Lee, Park, Shim,
Balathanigaimani,
& Moon, 2011)

(Peng et al., 2013)
(X. Gao et al.,
2014)

(S. Gao et al.,
2014)
(Olivares,
Fernandez,
Macias, & Gémez,
2006)
(Xueliang Li, Han,
Chen, & Shi, 2010)

(Farma et al.,
2013)

(Jiang et al., 2013)
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Cascara

4:1 700 3273 330 (D. Liu et al., 2016)
de arroz

Tabla 1. Caracteristicas de los materiales carbonosos obtenidos por activacion
KOH

La obtencién de carbédn activado a partir de residuos de biomasa puede llevarse a
cabo con activacion fisica o quimica; siendo la activacion quimica el método mas
empleado debido a que se pueden obtener mejores rendimientos; este se lleva a
cabo por dos etapas; la primera consiste en la impregnacion del precursor (residuo
de biomasa) con un agente activante como HzPOas, ZnClz, H2SO4, KOH, NaOH,
K2COsy FeCls (Martinez, 2012); la segunda etapa es la activacion y carbonizacion,
llevada a cabo por lo general en un reactor tubular, con temperaturas de pirdlisis
entre 400 y 900 °C (Yahya, Al-Qodah, & Ngah, 2015). Actualmente el uso de KOH
como agente activante, ha sido reportado por varios autores para la preparacion de
carbones activados con diferentes precursores, puesto que este agente tiene una
cinética de reaccion que le favorece, permitiendo usar temperaturas de activacion
mas bajas (J. Wang & Kaskel, 2012). Por otra parte, se ha encontrado que el uso
de KOH para activar el material promueve una alta area especifica, con una
distribucion de poros altamente desarrollada, permitiendo alcanzar capacitancias
altas. En la Tabla 1 se reportan los resultados de algunos autores, los cuales usaron
KOH como agente activante; se tiene en cuenta que, en cada uno de estos estudios,
las variables a investigar fueron la relacion KOH/sélido y la temperatura de
carbonizacion; de los resultados reportados se encuentra que las temperaturas y
relacion agente/solido en las que se puede obtener una alta area superficial junto
con una alta capacitancia varian desde 500 °C hasta 800 °C; y 2:1 a 4:1
respectivamente; los altos valores de capacitancia obtenidos en estos estudios
previos, sugieren que los carbones activos a partir de residuos de biomasa, son
candidatos prometedores para usar como materiales de bajo costo en electrodos.

El objeto de este trabajo es la obtencion de materiales carbonosos derivados a partir
de la cascarilla de cacao para su uso en electrodos, partiendo del estudio de las
condiciones de temperatura y relacion de agente/sélido, que permitan tener una alta
area especifica y una alta capacitancia; los materiales se prepararon mediante la
activacion con KOH. La estructura del material, la quimica superficial y propiedades
electroquimicas se determinan para los electrodos de cascarilla de cacao y se
comparan con otros materiales de carbén activado producidos a partir residuos
lignocelulésicos.
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1. METODOLOGIA

1.1 Obtencién de materiales carbonosos

La Compafia Nacional de Chocolates S.A.S. facilité la muestra de cascarilla de
cacao obtenida como residuo luego del proceso de tueste del fruto. Se hizo el
muestreo del material a partir de las pilas de almacenamiento para disposicion final
mediante método de cuarteo, para obtener una muestra de 1 kg del material.

La cascarilla de cacao se lavé con agua destilada y se sec6é a 60 °C hasta peso
constante. Luego de ello se moli6é y tamiz6é con tamices normalizados para obtener
la fraccion con tamafio de particula pasante malla 18 (1 mm), retenido malla 20 (850

pm).

Esta investigacion seguird un enfoque cuantitativo, en el cual las variables a evaluar
seran la relacion (m/m) entre el agente activante (KOH) y el precursor en la etapa
de impregnacion y la temperatura de carbonizacion en la etapa de pir6lisis, sobre la
capacitancia de los materiales carbonosos obtenidos a partir de cascarilla de cacao.
Se sequira un disefio experimental 372, con tres réplicas en el punto central para
un total de 13 ensayos, de acuerdo con lo indicado en la Tabla 2.

La activacion se realizé quimicamente con KOH a las relaciones masa de KOH
sélido a masa de precursor que se indican en la jError! No se encuentra el origen
de la referencia. (1:1, 3:1, 5:1), y un tiempo de impregnacion de 2 horas, a
temperatura de 45°C. La carbonizacién de la cascarilla de cacao se llevé a cabo en
un reactor de lecho fijo a las temperaturas indicadas en la Tabla 2 (500, 650, 800
°C) y a un tiempo de residencia de 1 hora (Xiao Li et al., 2011).

Temperatura de Relacion

Ensayo carbonizacion [°C] [%P/P]
1 650 3:1
2 500 5:1
3 650 1:1
4 500 3:1
5 800 3:1
6 650 5:1
7 800 5:1

15



800 11

500 1:1
10 650 31
11 650 3:1
12 650 31
13 650 31

1.2 Caracterizacion fisico-quimica de los carbones activados

La caracterizacidn textural de las muestras se realizé por medio de la adsorcion de
N2 (77K) y CO2 (0 "C) usando un Quantachrome Autosorb-6b y un Quantachrome
Autosorb-6 respectivamente; las muestras se desgasificaron a una temperatura de
110°C por 8 horas en condiciones de vacio (10-°mbar). El area superficial obtenida

Tabla 2. Disefio experimental para la obtencién de materiales carbonosos a
partir de la cascarilla de cacao

fue calculada por la ecuacion BET (Sser); el volumen de microporos (Wo N2) que se
obtuvo por la adsorcién de nitrégeno y el volumen de microporos estrecho (Wo CO2)
gue se obtuvo por la adsorcion de dioxido de carbono, se calculd con la ecuacion
de Dubinin Radushkevich (DR); las distribuciones de poros fueron calculadas por el
método de DFT; el volumen de mesoporos se obtuvo por la diferencia entre la
cantidad de N2 absorbido a una presion relativa de 0.95 menos (Wo N2). (Carrasco-
Marin, Lopez-Ramon, & Moreno-Castilla, 1993), (Elmouwahidi, Bailén-Garcia,
Pérez-Cadenas, Maldonado-Hodar, & Carrasco-Marin, 2017), (Le Van & Luong Thi,
2014). La espectroscopia Raman se realiza para determinar el grado de desorden
y orden de los materiales; el dispositivo que se us6 es un espectrometro dispersivo
FT-Raman (modelo Bruker RFS/100) con microscopio acoplado. Este equipo
dispone de una fuente de excitacion laser en el infrarrojo cercano (1064 nm, Nd-
YAG).

16



La caracterizacion de la quimica superficial de los carbones se determin6 por medio
de descomposion con temperatura programada (DTP) en un TG SDT Q 600
acoplado a un espectrofotobmetro de masas marca ThermoStar balzers instruments,
en el cual se hizo el seguimiento de las sefiales CO (‘0/2’ 28) y CO2 (‘0/5’ 44); se
pesaron 6 mg de la muestra y se programoé el método del experimento, con una
rampa de calentamiento de 10 “C/min hasta 120 "C por 120 min, y otra de 20 °C/min
desde 120 hasta 950 °C; se tiene en cuenta que antes de iniciar la programacién
anterior se realizo un protocolo de purga a temperatura ambiente y se empled una
atmosfera de helio durante todo el ensayo (Elmouwahidi et al., 2017), (Bleda-
Martinez, Lozano-Castelld, Morallén, Cazorla-Amorés, & Linares-Solano, 2006), se
realizé el ajuste de los datos experimentales obtenidos en el DTP a partir de las
curvas gaussianas determinando la integral de cada pico (Brender et al., 2012),
(Figueiredo, Pereira, Freitas, & Orfdo, 1999), identificando los grupos funcionales
por los rangos de temperatura de descomposicion reportados en la Figura 2. La
caracterizacion por XPS para analizar la energia de ligadura que tienen los
electrones al a&tomo y poder determinar tanto cuantitativa como cualitativamente las
especies superficiales que estan en la superficie de la muestra (Skoog Douglas
A.,Holler James H., 2007); se llevaron a cabo en un equipo VG-Microtech Mutilab
3000 equipado con un analizador de electrones semiesférico con 9 channeltrons
(con energia de paso de 2-200 eV) y una fuente de radiacion de rayos X con anodos
de Mgy Al. La fuente de radiacién usada fue Mg-Ka (1253,6 eV). Para la estimacién
de las contribuciones de cada especie presente en la superficie.

TFD Tamperatura (K)

Carhoxilos ——=(0), 473-323

Lactona - ——=(0, 933370

Fenol — 0 473-373

Carbonilo —= (0 1073-1173

anhidridn ——= CO+C0O, §73-673

Ethar (0 1073-1173

QUINONE () 1073-1173

Figura 2. Temperaturas de descomposicién de los grupos superficiales en el
carbon encontradas en literatura (Adaptada de (Figueiredo et al., 1999) 17



El analisis proximo se realizé en un TG SDT Q600, en el cual se determing la
humedad, volatiles, cenizas y carbono fijo de cada muestra; el método programado
se dividié en dos partes; En la primera se coloco una rampa de calentamiento de 10
*C/min hasta 110 °C por 60min y luego con una rampa de 10 *C/min hasta 900 °C,
todo bajo un flujo de nitrégeno de 115mi/min, luego se disminuyé la temperatura
hasta 30 "C; la segunda parte se colocd una rampa de 10 “C/min hasta 900 °C, bajo
un flujo de oxigeno de 115ml/min; en cada parte del método programado se realizo
una purga por 10min con el flujo correspondiente, la masa empleada en cada
experimento fue de 5mg.

1.3 Preparacién de electrones y caracterizaciéon electroquimica

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente usando un
potenciostato/galvanostato Modelo PGSTAT 30 de Autolab. Todos los experimetnos
se llevaron a cabo en una celda de vidrio utilizando una configuracion de tres
electrodos. El sistema de referencia fue un electrodo de hidrogeno conectado a un
capilar Luggin y como contraelectrodo se usé una bobina Pt (0,5cm?). Todos los
potenciales se refirieron al electrodo de hidrogeno. Se burbujeo gas de nitrogeno a
través de todas las soluciones durante 15 minutos antes de comenzar cada prueba.
El electrodo de trabajo se preparé mezclando 3mg de carbén activado, 1ml de agua
(sistema Milli-Q) y 200 | Nafion la solucién se disperso en un bafio ultrasonico. Se
transfirié 5ul de la suspension con un inyector, a un electrodo de diamante dopado
con boro con un area de 0.075cm?; el electrodo se secé a 60 “C durante 10 min. El
electrolito empleado fue HCI 1 M y los voltagramas ciclicos se registraron en un
rango de +0,0 Vy +1,0 V a una velocidad de barrido de 100 mV/s (Lopez-Suarez,
Bueno-Lo6pez, Eqguiluz, & Salazar-Banda, 2014)

La capacitancia de cada muestra, se calculé por medio de las curvas VC usando la
Ecuacion 1.

Ef
1dv
C(F) = IE‘;T Ecuacion 1.

Donde AV es la ventana de potencial usada en el experimento (Ef-E0), s es la
velocidad de barrido, I es la respuesta de corriente que se tiene al aplicar una
diferencia de potencial (Ef y Eo) (Vaquero Morata, 2015).
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Rendimiento, caracterizacion analisis préximo

Un parametro importante durante la sintesis de los carbones activos, es el
porcentaje de rendimiento que se tiene después de haber realizado las
carbonizaciones; ya que éste es un indicativo de qué tanto material se obtiene
mediante el proceso, los rendimientos de cada muestra se determinaron con lo
siguiente (Omri & Benzina, 2012):

Pc L.
%Rendimiento = 5o X 100 Ecuacion 2

Pc = Peso seco carbon activado
Po = Peso seco del precursor

En la Tabla 3 se muestran los rendimientos calculados para cada material; se
observa que el rendimiento de las muestras CC-800-1, CC-800-3 y CC-650-5
disminuyen, esto podria atribuirse a que, bajo estas condiciones de sintesis la
velocidad de reaccion del carbono con el KOH liberan gran cantidad de materia
volatil (F.-C. Wu et al., 2005), lo que puede conducir a una gran generacion de poros
y en consecuencia una alta area superficial. (Mozammel, Masahiro, & SC, 2002).

Humedad Volatiles Carbono fijo Cenizas Rendimiento

Muestra Wt%)  (Wi%) (Wt%) (Wt%) (%)
CC-800-1 20 16 >0 ° "
CC-800-3 10 11 70 > >
CC-800-5 10 19 05 ! >
CC-650-1 16 13 o1 0 o
CC-650-3 12 16 02 0 %
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CC-650-5 18 15 64 3 54

CC-500-1 15 17 52 16 85
CC-500-3 3 21 61 16 96
CC-500-5 9 26 57 8 99
OTROS AUTORES Ref
Cascara de (Lua & Yang,
pistacho - 19 79 2 2004)
(KOH-500 °C)
Céscara de (Kumar &
nuez (NaOH- 2 19 78 1 Jena, 2015)
600 °C)
Semillas Christi (Kumar &
(KOH-700°C) 12 16 65 7 Jena, 2015)
Semillas de (Moijica et al.,
Eucalipto 11 13 72 2 2012)

(HsPO4-400°C)
Tabla 3. Analisis proximo, rendimiento de la carbonizacion.

Enla Tabla 3 se encuentran los resultados del andlisis proximo; donde se observa
que el porcentaje de cenizas fue menor a las diferentes temperaturas de
tratamiento, empleando la mayor relacibn de agente activante a precursor,
indicando que bajo esta relacién se propicia la remocion de materiales inertes en la
muestra, siendo uno de los beneficios reconocidos de utilizar la activacién quimica
(Yahya, Al-Qodah, & Ngah, 2015); el desarrollo alto en porosidad junto con un
contenido bajo en cenizas puede mejorar la capacitancia especifica de los
supercapacitores ya que disminuye la resistencia y evita el cierre de los poros (M.
Zhu et al., 2008), en cuanto el porcentaje de volatiles se observa que las muestras
CC-500-1 y CC-500-5, tienen el porcentaje de volatiles méas alto en comparacion
con las demas muestras, lo que significa que liberaron menos productos gaseosos
en el proceso de carbonizacion , lo que explica los altos rendimientos obtenidos en
estas dos muestras. (M. Zhu et al., 2008). Por otro lado, para las diferentes muestras
no se observa variabilidad significativa respecto al carbén fijo; el porcentaje de
humedad més alto fue de la muestra sintetizada a 800°C con la menor relacion de
impregnacion (CC-800-1), seguido de la muestra sintetizada a 650 °C con la relacién
de impregnacion mas alta (CC-650-5) lo que significa que estas muestras pueden
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haber adsorbido oxigeno de la atmosfera (Mojica et al., 2012) , o la sintesis bajo
estas condiciones pudieron favorecer la formacion de grupos oxigenados en la
superficie (Hernandez, Otero, Falcén, & Yperman lll, 2017). En la Tabla 3 se
referencia el analisis proximo de otros carbones activados mediante activacion
quimica usando precursores lignocelulosicos, se observa que los resultados
obtenidos en este trabajo se asemejan a otros autores he igualmente el uso de
activacion quimica para estos materiales produce un contenido bajo en cenizas.

2.2 Caracterizacién estructural

Se realizaron las isotermas de adsorcibn de nitrégeno para las muestras
sintetizadas con diferentes condiciones de temperatura y relacién (KOH/Sdlido); las
muestras CC-800-3, CC-650-5, CC-800-1 (Figura 3), coinciden con una isoterma
tipo I, segun la IUPAC para este caso se indica la obtencibn de materiales
microporosos anchos debido a que con bajas presiones relativas suben
abruptamente ya que se esta aumentando la energia de adsorcién (Rouquerol,
Rouquerol, & Sing, 1999), En la Figura 4 se observa que las muestras CC-650-1,
CC-500-5y CC-500-3, coinciden con una isotermatipo Il lo que indica la obtencién
de materiales no porosos; las muestras CC-500-1 , CC-650-3, CC-800-5 tienen un
ciclo de histéresis que esté relacionada con la condensacion capilar que se da en
los mesoporos presentes en el material. (Sing, 1985) y por lo tanto tienen una
isoterma tipo IV que indica materiales mesoporosos. Ademas en la Figura 4 se
observa también las isotermas normalizadas de todas las muestras en donde se
puede identificar mejor la diferencia del ancho de las rodillas segun la
microporosidad y mesoporososidad presentes; la muestra CC-800-1 tiene una
mayor cantidad de microporos; seguida de la muestra CC-650-5 y CC-800-3;
ademas la forma de la rodilla en la muestra CC-800-3 indica que ademas de micro
porosidad también se obtuvo mesoporos estrechos aproximadamente por debajo
de 2,5nm (Sing, 1985) por lo tanto esta muestra se puede clasificar en una isoterma
tipo IB.

La Tabla 4. Muestra la influencia de los diferentes pardmetros de activacion
(Temperatura, relacion KOH/Sélido), sobre el area superficial y el desarrollo de los
poros en el material; se observa que, en las muestras carbonizadas a 650 °C, la
maxima area superficial se presenta cuando se utiliza la relacion de impregnacion
mas alta (5:1) mientras que a las demas relaciones de impregnacion el area
superficial es considerablemente menor. Las muestras carbonizadas a 500 °C (CC-
500-1, CC-500-2 Y CC-500-3) reportan areas superficiales inferiores a 60 m?/g,
indicando que esta temperatura no favorece el desarrollo de porosidad en la
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cascarilla de cacao, al utilizar KOH como agente de impregnacion. A pesar que
autores como (Demiral, Demiral, Tumsek, & Karabacakoglu, 2008) y (Zhang et al.,
2013) reporten el uso de una temperatura de 500°C para la activacion con KOH, las
propiedades texturales no dependen Unicamente de los parametros de activacion
sino también del material de partida, asi estos autores utilizaron como precursor
bagazo de avellana y Semilla de colza con los cuales obtuvieron areas superficiales
de 605 m?/g y 286 m?/g a esta temperatura; para este caso el uso de 500°C no
favorece termodinamicamente la reaccion existente entre KOH vy la cascarilla de
cacao puesto que segun el estudio reportado por (Lillo-Rddenas, Cazorla-Amorés,
& Linares-Solano, 2003), el cambio de energia libre de Gibbs empieza a ser
negativo a una temperatura de 570°C, por lo tanto la reaccién entre KOH vy el

600 T T T

500

S
(=)
(=]

Volumen adsorbido (cmglg)

100

—&—CC-800-1 ——CC-800-3 ®—(CC-650-5

| | | | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1
P/Po

Figura 3. Isotermas de adsorcion de nitrégeno tipo | materiales microporosos

material a una temperatura de 500 °C no alcanza a ser suficiente, para que
reaccione por completo el KOH y se consuma en su totalidad formando productos
como el K metalico, el cual permite la expansion de las redes del carbono, dando
paso al desarrollo de una alta porosidad y productos como el CO2 que también
contribuye al desarrollo de la porosidad. Estos productos se obtienen a una
temperatura superior de 600 °C (J. Wang & Kaskel, 2012)

Para las muestras CC-800-1, CC-800-2, CC-800-3 ; se observa que la relacion
Optima para obtener un material microporoso con una alta area superficial es 3:1;
puesto que si se usa una relacion KOH/Solido inferior como 1:1, no es suficiente
para desarrollar un area superficial tan alta como la que se desarrollo en 3:1; ahora
si se utiliza una relacion superior como 5:1, la microporosidad del material
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disminuye, ya que probablemente la combinacion de una alta relacion de
impregnacion, con elevada temperatura de carbonizacion conducen a un colapso
de la porosidad.

cm3/em® (P/P0=0,99)
o o o
~

o
w

o
o

0.1

Muestra

—#— CC-500-5
| | | | | | | | |

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
P/Po

Figura 4. Isotermas de adsorcion normalizadas

SBET WO (N2) WO(CO2) Vmeso Lo (nm

V 0,95bP Vmeso/Vmicro

(m2/g) cms/g cms/g (cm?3/g) )
CC-800-1 873,38 0,48 0,15 0,52 0,05 1,07 0,09
CC-800-3 1360,62 0,75 0,12 0,83 0,09 2,21 0,11
CC-800-5 365,65 0,23 0,06 0,36 0,13 3,57 0,54
CC-650-1 15,70 0,01 - 0,03 0,02 4,39 -
CC-650-3 103,38 0,06 0,15 0,09 0,03 3,99 0,48
CC-650-5 1443,14 0,79 0,26 0,84 0,05 1,62 0,07
CC-500-1 53,33 0,01 0,10 0,03 0,02 5,43 1,73
CC-500-3 9,56 0,00 0,01 0,01 0,01 7,71 -
CC-500-5 6,30 0,00 0,01 0,00 0,00 6,54 -

Tabla 4. Propiedades texturales de las muestras

aWO0(N2) volumen microporos DR, PWO0(CO2) volumen microporos estrechos DR
¢Vo.95 volumen adsorbido a una presion relativa P/P°=0.95, d-1 o Tamafio medio de poro
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El volumen de microporos determinado a partir de los datos de adsorcion de CO:2
para las diferentes muestras se resume en la Tabla 4; este volumen se asocia con
microporosidad estrecha o ultramicroporosa que es inferior a 0,7 nm (Elmouwahidi,
Bailon-Garcia, Pérez-Cadenas, Maldonado-Hédar, & Carrasco-Marin, 2017), para
el caso de las muestras CC-800-1,CC-800-3, CC-800-5 y CC-650-5
Wo(N2)>Wo(CO2), lo que indica que en estos materiales hay una mayor cantidad de
microporos superiores 0,7nm en comparacion con los microporos estrechos que se
desarrollaron, por lo tanto se obtuvo un alto grado de activacion y la distribucién de
los microporos en el material fue heterogénea (Zapata-Benabithe, Diossa, Castro,
& Quintana, 2016); sin embargo la muestra CC-800-5 no obtuvo una alta area
superficial como las muestras CC-800-1, CC-800-3 y CC-650-5. Mientras que las
muestras CC-650-1, CC-650-3, CC-500-1, CC-500-3, CC-500-5 en las que se
observa que WOo(N2)<Wo(CO2) desarrollaron mas microporosidad estrecha
indicando un grado de activacion bajo. Este tipo de porosidad estrecha
probablemente no puede contribuir a la formacion de la doble capa ya que puede
restringir el paso de los iones del electrolito; por el contrario, la obtencion de una
mayor cantidad de poros con diametros que superen los 0,7nm pueden favorecer la
doble capa.(Frackowiak, 2007).

Los anteriores resultados obtenidos de todas las muestras del disefio experimental
planteado, sugiere que las muestras con mayor area superficial y alto grado de
activacion es decir, muestras que desarrollaron mas poros con diametros por
encima de 0,7nm, son las mas adecuadas para usarlas como electrodos en
supercapacitores ya que un buen desarrollo de porosidad conlleva a una buena area
superficial, lo gue en buena medida propicia una buena capacitancia ya que permite
el movimiento de los iones del electrolito facilitando la formacion de la doble capa
(Pandolfo & Hollenkamp, 2006); por esta razén las muestras CC-800-1, CC-800-3 y
CC-650-5 fueron seleccionadas para evaluar su desempefio electroquimico;
ademas del disefio experimental se identifica que las variables adecuadas para
obtener una alta area especifica son la temperatura media (650 ‘C) junto con la
mayor relacion de impregnacion (5:1).

También con los resultados de las areas especificas, se confirma que las muestras
que obtuvieron altos rendimientos no desarrollaron areas superficiales altas (CC-
800-5, CC-650-1, CC-650-3,CC-500-1,CC-500-3,CC-500-5) , mientras que las
muestras (CC-800-1, CC-800-3, CC-650-5) que obtuvieron altas areas, los
rendimientos estuvieron por debajo del 80%; en la Tabla 5 se compara las areas
especificas y rendimientos obtenidos en este trabajo con las reportadas por varios
autores, que obtuvieron carbon activo a partir de residuos lignocelulésicos usando
KOH como agente activante; se observa que en general los rendimientos obtenidos
agui junto con los obtenidos por los distintos autores estan por debajo del 76% vy se
obtienen altas areas especificas, ademas se observa que para las muestras CC-
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800-3 y CC-650-5 a pesar que tienen, areas especificas por encima de los 1000
m?2/g los rendimientos son altos en comparacién con los obtenidos por (Jin, Yu, &
Wu, 2012) y (Foo & Hameed, 2012a), por lo tanto el uso de cascarilla de cacao
como material precursor para carbones activos brinda buenos rendimientos para
areas superficiales altas, usando activacion quimica con KOH.

Material SBET Rendimiento Referencia
Pulpa de paja 917,0 18,7 (Jin etal., 2012)
Residuos palma de 1372,0 73,7 (Foo & Hameed,
Fibras palma de aceite 1223,0 32,0 (Foo & Hameed,
CC-800-1 873,4 76,7 Este trabajo
CC-800-3 1360,6 54,1 Este trabajo
CC-650-5 1443,1 53,9 Este trabajo

Tabla 5. Comparacién rendimientos y areas especificas de varios materiales

La distribucién de tamafio de poro ilustrada en la Figura 5 muestra que los poros del
material carbonoso CC-650-5 se ubican principalmente en el rango de micro
porosidad con poros que van desde 0,8 nm hasta 1,7 nm; mientras que las muestras
CC-800-1 y CC-800-3 tienen un rango de micro porosidad mas limitado que va
desde 1,05 nm hasta 1,7nm ademas, también confirma que la muestra CC-800-3
no solo tiene microporosidad, sino que también tiene en su estructura una mayor
cantidad de mesoporosidad estrecha, que las muestras CC-800-1 y CC-650-5.

Segun el estudio de Rufford et. al, en el que se analizé la influencia de la
contribucion de estos poros en el rendimiento capacitivo de supercapacitores, se
concluy6 que el papel de los microporos es importante para el aumento en la
capacitancia especifica ya que permite la formacion de la doble capa electroquimica
(Karnan, Subramani, Srividhya, & Sathish, 2017); por lo tanto es importante que los
microporos del material carbonoso tengan un didmetro adecuado para el ingreso de
los iones solvatados que se transportan desde el electrolito (Frackowiak, 2007); en
este caso el electrolito empleado fue HCI el cual se disocia en dos tipos de iones
H*, CI y en solucion sus diametros solvatados son 0,6 y 0,7 nm respectivamente;
la distribucion de poros obtenida para las tres muestras descrita anteriormente,
indica que los iones del electrolito pueden acceder facilmente a los poros del
material, favoreciendo la adsorcién en la interfaz del electrolito/electrodo (J. Zhu et
al., 2015).

Sin embargo, aunque lo iones puedan acceder en las tres muestras, la proporcién
de microporos respecto a los mesoporos en la superficie del material, influencia
también en la obtencion de una capacitancia 0ptima, ya que una alta proporcion de
microporos proporciona un area de contacto grande entre el electrodo y el electrolito
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(Lin et al., 2018). Para ello se determiné la relaciéon existente entre volumen de
mesoporos respecto al volumen de microporos (Tabla 4), esta relacion permitié
cuantificar que material desarrollo mas microporosidad, si la relacion se acerca a
uno la proporcién de micro y meso poros es igual; pero si esta relacién se acerca a
cero la proporcion de microporos en el material es superior que la proporcién de
mesoporos. Por lo tanto, para la muestra CC-650-5 en la cual se obtuvo una relacion
Vmeso/Vmicro igual a 0,07 es la que presenta mayor proporcion de microporosidad
en comparacion a las otras, indicando que las condiciones de sintesis de esta
muestra favorecen el desarrollo de alta microporosidad, lo que puede producir una
mayor capacitancia especifica.

En él espectro Raman (Figura 6) se encuentran las dos bandas caracteristicas de
los carbones activados, las cuales oscilan entre 1340 cm™ a 1350 cm para la banda
Dm, que se relaciona con los defectos y desorden en la estructura del carbon; la
banda G esta asociada al estiramiento del enlace Sp? entre carbonos y varia entre
1590 cm a 1601 cm™. Se observa que la intensidad de la banda D presenta el
menor valor para el material obtenido a la menor temperatura de carbonizacion (CC-
650-5) y con el incremento de la temperatura esta banda aumenta (muestras CC-
800-1 y CC-800-3), lo que puede hacer que la conductividad eléctrica sea menor en
estos materiales (Zequine et al., 2017); por otro lado, la intensidad de la banda G
para las tres muestras sin importar las condiciones de temperatura o relacion
KOH/sélido no se observa ninguna diferenciacion.

6000

2500

)

(1]

(=]

(=]

o
T

i
12000 - ’
1
b
|

Mesoparosidac
.
‘ [t Eaneinn

B

=}

(=}

o
T

Microporosisad
Ancha

Mesoporosidad
Etrecha

|
1 2 3 4 ] 6

Mesoporosidad
Ancha

2000 -

Volumen de poro acumulativo(cm3/g

1000 -

—®—(CC-800-1 —®CC-800-3 —* CC-650-5

[
1
1
1
1
1
i
1
1
1
1
1
1
1
1
:
3000 - :
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
L}
1
1
1
1
1

Anchura de poro (nm)

Figura 5. Distribucion de poro (DFT) de las muestras CC-800-1, CC-650-5, CC-800-3.

26



BANDA D BANDA G
L ] T
&) 'e
Iy
i
TRAN
08 i b 1
iooogm o4 g
! Wiy V
;,," "-,“‘,'\ J]’ﬁ E
i} (R !
= i Naof i
. i Wi !
506 i v ! :
o i i
© Ji i
o) i 4
g }
204 ; \‘ i
=
= / i.
1 1
----- CC-800-1 i i
02 7 CC-800-3 ,}9;," \‘
- e CC-650-5 A %
Al XY
1'};' “I""‘\-
At oA,
0 T L ak piver o Al | | Ry

|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman, shift (cm'1)

Figura 6. Espectros Raman normalizados de los materiales carbonosos obtenidos por
activacion con KOH.

Para determinar el grado de grafitizacion de las muestras en la Tabla 6. se relaciona
la intensidad de la banda D con respecto a la intensidad de la banda G y se compara
con la relacion de intensidades de carbones grafiticos; se observa que los valores
en las relaciones I/l obtenidos en este trabajo son mas altos, lo que indica que se
obtuvo en general altos defectos estructurales que pudieron ser causados al
emplear KOH en la activacion quimica (Inal, Holmes, Banford, & Aktas, 2015).

Muestra Ip le In/lc Ref
Cristal de grafito 0
natural (Yoshikawa,
o - ] 0,07 Katagari, &
Grafito pirolitico ’ Ishitani, 1989)
Grafito de glta pureza 0.11
y fino
CC-800-1 130,64 130,53 1,00
CC-800-3 138,49 141,61 0,98
CC-650-5 157,05 177,85 0,88

Tabla 6. Relacion de intensidad de la banda D y la banda G.
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2.3 Caracterizacion quimica superficial

La determinacion de los grupos funcionales de oxigeno en la superficie de las
muestras, se realizé por medio de la descomposicion térmica programada (DTP) en
la cual los grupos de oxigeno superficiales se descomponen produciendo CO y COg,
cada grupo oxigenado se descompone en un rango de temperatura determinado,
en la (Figura 2) se muestra el rango aproximado de temperaturas, de la
descomposicion de los diferentes grupos superficiales en el carbén, reportadas por
varios autores y reunidas por (Figueiredo et al., 1999); estos valores fueron
comparados con las temperaturas de descomposicion de las muestras (Figura 7)
para identificar qué grupo superficial se encontraba presente en CC-800-5, CC-800-
3, CC-650-5.

En el perfil de CO2 se observa que alrededor de 500 a 600K hay un pico que
corresponde a grupos carboxilos; hay un segundo pico que sale alrededor de 900 a
1000K que corresponde a grupos oxigenados lactona; en el perfil de CO se
observan la salida de grupos fenoles que se descomponen a una temperatura entre
870K a 1000K vy la salida de grupos carbonilo, quinona y éter a temperaturas de
1020K a 1200K, en los dos perfiles se observa un pico alrededor de 700 a 820K
correspondiente a anhidridos los cuales se descomponen en CO y CO:
simultaneamente.

La cuantificacion de cada grupo funcional presente en las muestras, se realizé por
medio de una descomposicidbn Gaussiana como se muestra en la Figura 8, con el
fin de poder comparar cuantitativamente la cantidad de grupos superficiales
oxigenados y observar la diferencia existente entre las muestras. Cabe resaltar que
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Figura 7. a. Perfil evolucion del CO, b. Perfil evolucion del CO2

en la Figura 8; solo se muestra la descomposicion Gaussiana del perfil CO2 de la
muestra CC-650-5, sin embargo para todos los perfiles de CO y CO2 de las
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muestras, se siguié el mismo procediemiento para la cuantificacién de los grupos
oxigenados presentes y los resultados en general para todas las muestras se
resumen en la Tabla 7.

Se observa que la muestra que liber6 mayor cantidad de CO durante la
descomposicion programada alrededor del 64%, fue la CC-650-5; esta gran
cantidad de CO, se asocia principalmente a la presencia mayoritaria de grupos
carnonilo, quinona y éter, y se debe a las condiciones de obtencion del material, en
las que se empled una alta proporcion de KOH, lo que pudo propiciar la formacion
de grupos oxigenados superficiales, combinada con una temperatura de
carbonizacion moderada (650 °C), bajo la cual se evita la descomposicion de grupos
funcionales como los mencionados; para las muestras CC-800-1 y CC-800-3, la
cantidad de CO obtenido, también se debe mayoritariamente a estos dos grupos
funcionales, sin embargo estan en menor proporcion en la superficie comparandolas
con la muestra CC-650-5, debido a la mayor temperatura de carbonizacién que
descompone parcialmente dichos grupos. Por otro lado, la muestra que mas liberd
CO2 fue la CC-800-1 aproximadamente el 76%, esta elevada cantidad es aportada
principalmete por lo grupos funcionales lactona; la segunda muestra que mayor
liberacion de CO2 obtuvo fue la CC-650-5 sin embargo para este caso, el aporte
mayoritario a esta liberacion se debe a la precencia de grupos carboxilos; las
cantidades obtenidas de anhidridos para las tres muestras varian muy poco.
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Co CO2 COvy CO:
Carbonil, Carbox Lacton
(6{0) CO2 Quinonas Fenol ilos a Anhidrido
Muestra  \molig) (umolig)| . éter  (umollg) | (umolig (umolig|s (umolig)| €C7¢C
(nmol/g) ) )
cc-foo- 4382 3325 2454 1344 723 2018 584 0,76
cc-ssoo- 3739 1476 2400 900 400 637 439 0,39
CC‘5650' 4886 1758 3076 1350 868 430 460 0,36
Tabla 7. Cuantificacion de CO Y CO2 y grupos funcionales presentes en las
muestras

Los carbones activados son muy hidrofobicos, lo que puede causar la disminucion
de la humectabilidad al momneto de poner en contacto el material con la solucién
del electrolito (Rodriguez, Giraldo, & Moreno, 2010), por esta razén es fundamental
la presencia de grupos funcionales de oxigeno que le confieren polaridad al material
y pueden mejorar la interaccion con el electrolito que esta en solucién (Wiley, 1988);
otro apescto importante al tener grupos funcionales oxigenados en la superfice, es
que puede mejorar la capacitancia del electrodo, ya que favorecen Ila
pseudocapacitancia, es decir se pueden dar reacciones redox, permitiendo mayor
alamacenamiento de carga en el proceso (Zhao et al., 2015). Sin embargo, no todos
los grupos funcionales oxigenados aportan a la mejora de la respuesta
electroquimica; estudios anteriores han reportado que los grupos funcionales
relacionados con CO mejoran la capacitancia del electrodo, al contrario de lo que
sucede con los grupos funcionales que se relacionan con CO2 puesto que estos no
permiten la deslocalizacién de los electrones, reduciendo la conductividad electrica
y por lo tanto su capacitancia (Bleda-Martinez et al., 2005), (Bleda-Martinez et al.,
2006), (Ruiz et al., 2007), (Hulicova-Jurcakova et al., 2009). Los grupos quinona,
carbonil y fenol relacionados con la salida de CO, tienen enlaces como C-OHy C=0,
los cuales permiten tener una buena humectabilidad del material carbonoso y
ademas propician la pseudocapacidad (H. Chen et al., 2017). En este orden de
ideas, la muestra CC-650-5 como se menciono anteriormete , liberé gran cantidad
de CO, por lo tanto se espera, que tenga mejor conductividad eléctrica gracias a los
electrones deslocalizados presentes en estos enlaces y mayor capacitancia que las
otras dos muestras.

Para conocer los tipos de enlaces provenientes de los grupos funcionales
oxigenados, en la superficie de los materiales identificados con DTP, se
caracterizaron las muestras por la técnica XPS; ademas de la identificacion del tipo
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de enlace presente, también se determind el porcentaje de carbono, oxigeno y
nitrégeno en las muestras (Tabla 8); estos resultados evidencian que la muestra
CC-800-1, fue la que presenté mayor cantidad de oxigeno en su superficie, este
resultado tiene una tendencia similar con los datos obtenidos con DTP, puesto que
de las tres muestras fue la que mayor cantidad total de CO y CO: liberd; ademas
haciendo relacion de la cantidad de oxigeno con respecto al area superficial para
esta muestra, se observo que al tener una mayor cantidad de grupos funcionales en
la superficie, pudo causar la reduccion de la superficie especifica mediante el
bloqueo del acceso a algunos de los poros del carbon. (EImouwahidi et al., 2012).
La siguiente muestra con mayor cantidad de oxigeno en su superficie fue la muestra
CC-650-5 seguido de la muestra CC-800-3 gque tan solo tiene un 7,34% de oxigeno;
el porcentaje de nitrégeno en la superficie de las tres muestras fue cercano, por lo
que no representa una diferenciacion significativa.

Muestra (wt %) C (wt %) O (wt %) N
CC-800-1 68,9 30,2 0,84
CC-800-3 91,4 7,34 1,25
CC-650-5 86,7 12,1 1,23

Tabla 8. Analisis XPS de los carbones activos

La Figura 9, representan los espectros O1s para las tres muestras, se observan tres
picos representativos en la deconvolucion, el primero a 531.0-531.8 eV, que se
relaciona con enlaces tipo C=0, el segundo a 532,34 eV que representa enlaces

tipo C-O y por ultimo a 533,78 eV correspondiente a enlaces C-OH (Brender et al.,
2012); Cada tipo de enlace identificado en el espectro, esta relacionado con algun
grupo funcional oxigenado, en la Tabla 9, se observa que el enlace C=0 esta
presente en grupos como carboxilos, lactonas, carbonilos, anhidirdos y quinonas; el
enlace C-O proviene de grupos carboxilos , fenoles y el enlace C-O identificado
especificamente con 532,34 eV esta relacionado con la presencia de grupos éter;
los resultados de los enlaces obtenidos concuerdan con los grupos funcionales
oxigenados identificados anteriormente, por lo tanto se tiene una correspondencia
en la cantidad de grupos funcionales identificados con el DTP y los enlaces
identificados con el XPS.
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Teniendo en cuenta la funcién que cumplen los enlaces C-OH y C=0 en la mejora
capacitiva, se observa que la muestra CC-650-5 es la que mayor cantidad de este
tipo de enlaces contiene, estos enlaces provenientes de grupos funcionales que se
relacionan con la salida de CO, pueden permitir una mayor capacitancia (Bleda-
Martinez et al., 2006) en comparacion con las muestras CC-800-1 y CC-800-3.

Pico Tipo de enlace Grupo funcional % Concentracion

asociado CC-800-1 CC-800-3 CC-650-5
Quinonas,

1 c=0 Carbonilos, 12 28 23
Carboxilos ,
Anhidridos

2 Cc-0 Eter 67 57 54

3 C-OH Carboxilos, Fenoles 21 16 23

Tabla 9. Concentracion superficial relativa de los tipos de enlace del espectro Ols

2.4 Caracterizacion electroquimica

Al realizar la caracterizacion electroquimica a partir de la voltarimetria ciclica (VC),
se puede obtener informacion acerca del comportamiento capacitivo del material;
una forma completamente rectangular exhibe un comportamiento influenciado
netamente por la doble capa sin ninguna resistencia; sin embargo, la formacion de
algunos picos en las curvas que alejan de esa forma rectangular ideal, indican la
presencia de grupos oxigenados que dieron lugar a reacciones redox y ademas
también indican resistencia, que es tipica en los carbones activos (Frackowiak &
Béguin, 2001b). En la Figura 10, se representan los voltagramas ciclicos obtenidos
para las diferentes muestras a una velocidad de barrido de 100mV/s, usando un
sistema de tres electrodos y HCI 1M como electrolito; ademas se muestra la
desviacion gque tiene cada una de las curvas de la forma de un rectangulo ideal; esta
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desviacién se calcul6 dividiendo el area real (AR) obtenida de cada curva entre el
area ideal (Al) que se hubiera obtenido en cada muestra, si éstas no tuvieran
resistencia y no dieran lugar a reacciones redox. Cuando la relacion de las areas es
uno significa que las curvas de las muestras tienen una forma rectangular ideal; sin
embargo, no es posible llegar a este resultado debido a las razones explicadas
anteriormente; por lo tanto, si la relacion es cercana a uno se puede decir que tienen
una forma cuasi rectangular (X. Zhu et al., 2018). Se observa que la muestra CC-
800-3, tiene la relacién de areas mas cercana a uno aproximadamente del 0,925,
indicando que la capacitancia se dio principalmente por la doble capa, sin mayor
influencia de las reacciones redox; la siguiente muestra en acercarse al
comportamiento ideal fue la CC-650-5 la cual obtuvo una relacién de areas de 0,72,
lo que indica que la capacitancia de esta muestra, se ve influenciada no solo por la
doble capa sino también por la reacciones redox; la muestra CC-800-1 present6 una
relacion de areas de 0,57, lo que significa que la doble capa en esta muestra, influye
muy poco en el aporte a la capacitancia, dejando que la pseudocapacidad de él
mayor aporte al almacenamiento de energia. Por otro lado, en las curvas se observa
qgue en la ventana de potencial aplicado (0,0V-1.0V), la muestra CC-650-5 tuvo la
mayor respuesta de densidad de corriente, por lo tanto, es la muestra mas
conductiva. Las capacitancias se calcularon a partir de las curvas voltarimétricas
con la Ecuacion 1, los resultados para las muestras CC-800-1, CC-800-5 y CC-650-
3 fueron 38 F/g, 63 F/g y 132 F/g respectivamente.
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Figura 10. Curvas voltarimétricas a 100mV/s
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Los resultados anteriores sugieren la discusion de dos puntos importantes, el
primero es el aporte que se tiene de la doble capa en la capacitancia especifica,
teniendo en cuenta que ésta depende exclusivamente de la porosidad, area
superficial y volumen de micro y mesoporos (Bleda-Martinez et al., 2005); el otro
punto a discutir, es la influencia que tienen las reacciones redox en la capacitancia,
gue dependen de los grupos superficiales presentes en la muestra. (Long, Brousse,
& Belanger, 2015)
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Figura 11. Relacion area especifica con la capacitancia especifica obtenida

- Relacion entre la Capacitancia y el area superficial

En la Figura 1, muestra la relacion existente entre el area superficial (Area BET)
respecto a la capacitancia obtenida, se observa que el desarrollo de una alta area
especifica en el material, como en la muestra CC-650-5 y CC-800-3 favorece la
formacion de la doble capa para la acumulacion de mas cargas eléctricas. Sin
embargo, a pesar que estas dos muestras tienen un area superficial cercana, la
muestra CC-650-5 present0 la capacitancia mas alta debido a que tiene una
proporcion de microporosidad mayor y ademas esta capacitancia también puede
ser aportada por la pseudocapacidad que se discutird mas adelante; por otro lado,
el area superficial de la muestra CC-800-1 que es el valor mas bajo en las muestras
empleadas para los electrodos, no favorecié la acumulacién de cargas en la
superficie.
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- Relacion entre la Capacitancia y el contenido de grupos oxigenados

Para este caso el aporte al aumento en la capacitancia se ve influenciado, por los
grupos de oxigeno presentes; en la Figura 12 se muestra la relacién que hay entre
la cantidad de CO y CO2 de cada muestra, comparandolo con la capacitancia
obtenida; se observa que la mayor liberacion de CO la tuvo la muestra CC-650-5,
recordando que esta liberacion estd asociada con la descomposicion de grupos
carbonil, quinona y fenoles, los cuales permiten llevar a cabo las reacciones tipo
redox como se muestra en la Figura 1, por esta razén la capacitancia ademas de
ser aportada por la doble capa como se mencion6 anteriormente, también se
favorecio por la pseudocapacidad propiciada por los grupos relacionados con CO;
por otro lado la muestra que menos liberd CO fue la muestra CC-800-3, lo que indica
gue es la muestra que menos se favorece por las reacciones redox y su capacitancia
se debe mayoritariamente a la formacion de doble capa; esto coincide con el
comportamiento de los voltagramas descritos anteriormente; finalmente el
comportamiento de la muestra CC-800-1 que presentd una gran liberacion de CO,
pero a diferencia de las demas muestras también libero una gran cantidad de COz,
lo que indica que a pesar de que su capacitancia se deba a las reacciones redox
mas que a la formacion de la doble capa, el valor en la capacitancia no fue mas alto
debido a que los grupos funcionales de oxigeno relacionados con CO: restringen la
deslocalizacién de los electrones como ya se habia mencionado anteriormente.
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Figura 12. Relacion de la liberacién de CO y CO2 con la capacitancia obtenida
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Los resultados en las capacitancias, donde la muestra CC-650-5 obtuvo la mejor,
se puede explicar con las caracterizaciones anteriormente realizadas; en primer
lugar, esté el andlisis proximo en donde se observé que el contenido de cenizas en
esta muestra fue bajo lo que permitié tener una resistencia menor al paso de los
electrones; otro punto importante es el analisis realizado con los espectros Raman,
en los cuales la muestra CC-650-5 presentaba una banda D menor, indicando
menos desorden en el material, por lo tantofsdf también se confiere una menor
resistencia; esta es la razon por la que, en las curvas voltarimétricas la mejor
respuesta de corriente le corresponde a la muestra CC-650-5 al aplicar una
diferencia de potencial, indicando que es la muestra mas conductiva.

Con la caracterizacion estructural se determina que la proporciéon mayoritaria en
microporos junto con el desarrollo de una alta area especifica, tal como se obtuvo
para la muestra CC-650-5, favorece la obtencién de una mayor capacitancia. La
caracterizacion de la quimica superficial, permitié identificar que, para la obtencién
de una alta capacitancia, es importante la presencia de gran cantidad de grupos
oxigenados relacionados con la liberacién de CO, como se observo en la muestra
CC-650-5, ya que para esta muestra se favorecieron las reacciones redox y
posiblemente se mejord la humectabilidad con el electrolito, gracias a la presencia
de este tipo de grupos que aportaron a la capacidad de almacenamiento eléctrico.

En la Tabla 0, se comparan los resultados de este trabajo con las capacitancias
obtenidas por algunos autores; se observa que, se obtuvieron capacitancias tan
altas como las reportadas por (Teo et al., 2016), (Lee, Park, Shim, balathanigaimani,
& Moon, 2011) y (Xiao Li et al., 2011) , mas alta que las reportadas por (Karnan et
al., 2017) y (F. C. Wu, Tseng, Hu, & Wang, 2006) , y capacitancias menores a las
reportadas por (Olivares-Marin et al., 2009) y (K. Wang et al., 2015), . Se tiene en
cuenta que la cascarilla de cacao es un nuevo precursor de electrodos, por lo tanto
se pueden estudiar otras variables, tanto en la sintesis de los materiales como en la
preparacion de los electrodos, para encontrar las condiciones éptimas en las que
se pueda obtener una capacitancia mayor a la obtenida aqui; sin embargo hasta el
momento con las condiciones de sintesis de la muestras CC-650-5 y la forma de
preparacion del electrodo, da una capacitancia que esta dentro del rango de 100 -
200 F/g (Sevilla & Mokaya, 2014), que es el rango en el cual la mayoria de
materiales carbonosos en electrolitos acuosos, obtienen sus capacitancias
consideradas Optimas, para el uso de estos materiales como electrodos en
supercapacitores.
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Material Método de SBET Electrolito CaPacitancia

N especifica Ref
precursor activacion (mz2/g) acuoso (Fig)
Cascara de KOH 2696 6M KOH 147 (Teo etal.,
arroz 2016)
Céascara (Xiao Li et al.,
semilla de KOH 1162 1M H2SO0q4 171 2011)
grirasol
Fibras de (Karnan et al.,
banano ZnCl2 686 1M NaSOa4 74 2017)
Semillas de (Olivares-Marin
cereza KOH 1171  2M H2SOq4 232 et al., 2009)
Tallo de (K. Wang et al.,
algodén H3sPO4 1481 6M KOH 279 2015)
(Lee, Park,
Cascarade 1 bo, 1493 1M NaSOs 112 Shim, -
arroz balathanigaima
ni, et al., 2011)
Madera _ (F.C.Wuetal.,
abeto 0,5:1 891 1M NaNOs3 72 20086)
CC-800-1 1:1 873 3M HCI 38
CC-800-3 3:1 1361 3M HCI 63
CC-650-5 5:1 1443 3M HCI 132
Tabla 10. Resultado capacitancias de carbones activos usados en
supercondensadores

CONCLUSIONES

Se sintetizaron carbones activados de acuerdo al disefio experimental planteado y
observd que no se puede obtener una alta area superficial, cuando se usa una
temperatura de 500°C independientemente de la relacion agente a precursor
utilizada; esto mismo sucede para las muestras en las que se us6 una temperatura
de 650 °C con una relacion KOH/sdlido de 1:1 y 3:1. En cuanto a las muestras CC-
800-1, CC-800-3 y CC-650-5, se obtuvieron altas areas especificas de 873m?/g ,
1360m?/g y 1443m?/g y capacitancias de 38F/g, 63F/g y 132F/g respectivamente,
empleando HCI 1 M acuoso como electrolito; en consecuencia se identificé que la
alta capacitancia obtenida para la muestra CC-650-5, pudo deberse a la
contribucion conjunta entre la doble capa favorecida por el area superficial y las
reacciones redox de los grupos funcionales oxigenados, relacionados con la salida
de CO; también se observaron otras caracteristicas que hicieron que la
capacitancia fuera alta como obtener para esta muestra, la mayor proporcion de
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microporosidad; en el espectro Raman mostr6 menos desorden en su estructura,
obteniendo un grado de grafitizacion de 0.88, el contenido de cenizas fue del 3% y
en las curvas de la VC mostro la mejor conductividad eléctrica; esto quiere decir que
las condiciones de temperatura y relacion KOH/sé6lido con las que se sintetizo esta
muestra, fueron las més adecuadas entre las estudiadas, para obtener una alta area
especifica al tiempo que una alta capacitancia.

RECOMENDACIONES

El uso de cascarilla de cacao como precursor para la sintesis de carbon activo
usado como electrodo, abre un gran panorama investigativo ya que es una materia
prima no explorada antes; por lo tanto, se puede mejorar ain mas la capacidad de
almacenamiento, para ello se tiene dos caminos, el primero es explorar otras
condiciones de sintesis que permitan optimizar mejor el &rea superficial, ademas de
estudiar la incorporacién de heteroatomos de nitrogeno o fésforo; el segundo
consiste en explorar el comportamiento de otros electrolitos acuosos como KOH 6M
0 H2S04 1M, para determinar cual es la mejor respuesta electroquimica con los
materiales de carbono sintetizados.
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