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RESUMEN

Las tecnologias de almacenamiento de energia electroquimicas como los
supercapacitores, junto con el desarrollo de materiales de carbono, desempefian
actualmente papeles prometedores en el esfuerzo global por abordar los desafios para
el suministro de energia. Las ventajas de alta densidad de potencia y larga vida atil han
hecho que los supercapacitores usando electrodos compuestos por materiales
carbonosos sean los principales dispositivos que permitan ese almacenamiento de una
manera eficiente y sostenible. Sin embargo, las caracteristicas de capacitancia y
potencia de los materiales carbonosos porosos convencionales son limitadas, pero
pueden ser mejoradas a través del dopaje de N y P; desde el aumento de las
caracteristicas texturales hasta la pseudocapacitacia. Ante esta dificultad, se plante¢ el
desarrollo de materiales carbonosos a partir de cascarilla de cacao mediante activacion
quimica con HsPOs y KOH a relaciones agente/solido de 1,75:1 y 3:1 p/p y con
temperatura de 600 y 800°C, respectivamente. Luego, se sometieron a tratamiento
guimico con amoniaco empleando tres concentraciones de solucion (10%, 17.5% y
25%) y con fosfato monoamonico se trataron con tres concentraciones de solucién
(25%, 30% y 35%) a una relacién agente/carbon de 4:1, a fin de establecer la influencia
de las condiciones de tratamiento sobre el dopaje alcanzado y la capacitancia de los
materiales obtenidos. Los carbones activados se caracterizaron mediante andlisis
elemental EDS, microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectro infrarrojo con
transformada de Fourier con el fin de evaluar las caracteristicas morfolégicas, la la
composicion quimica, y los grupos funcionales. Las muestras modificadas con fosfato
monoamonico al 35% (p/p) C-A-FM-35, y amoniaco al 25% (p/p) C-A-A-25: presentaron
los mayores contenidos de N y P, respectivamente. Todos los tratamientos mostraron
un incremento en los grupos piridinicos de acuerdo con el FTIR, pero la muestra
activada con KOH y modificada con fosfato monoamonico al 25% (p/p) C-B-FM-25 fue
la Unica en exponer grupos hidroxilo y amino que pueden favorecer la humectabilidad y
la pseudocapacitancia del carbon.

Palabras clave: Supercapacitor, electrodos, capacitancia, dopaje, cascarilla de cacao,
pseudocapacidad.

ABSTRACT

Electrochemical energy storage technologies such as supercapacitors, along with the
development of carbon materials, are currently promising roles in the global effort to
energy supply challenges. The advantages of high-power density and long life have
made supercapacitors with electrodes of carbonaceous materials the primary devices,
allowing efficient and sustainable storage. However, the capacitance and power features
of conventional porous carbonaceous materials are limited, but they could be improved
through N and P doping, since it may enhance the textural and pseudocapacitance
characteristics. This work proposed developing activated carbons from cocoa husk by
chemical activation with HsPO4 and KOH at agent/solid ratios of 1.75:1 and 3:1 w/w,
using carbonization temperatures of 600 and 800 °C, respectively. Then, they were
treated with ammonia at concentrations of 10%, 17.5%, and 25%, or with
monoammonium phosphate at concentrations of 25%, 30%, and 35% (agent/carbon
ratio 4:1), to establish the agent concentration influence on the achieved doping and the
capacitance of the materials obtained. Activated carbons were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive X-ray spectrometry
(EDS) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) to assess morphological
characteristics, elemental composition, and functional groups. The samples modified
with monoammonium phosphate at 35% (w/w) C-A-FM-35, and ammonia at 25% (w/w)
C-A-A-25, presented the highest N and P contents, respectively. All the treatments seem



to increase pyrrolic groups according to FTIR, but the sample activated with KOH and
modified with monoammonium phosphate at 25% (w/w) C-B-FM-25 was the only one
exposing hydroxyl and amine groups, that could improve both the wettability and
pseudocapacitance of carbon.

Keywords: cocoa husk activated carbons, N and P doping, ammonia, monoammonium
phosphate, capacitance.

INTRODUCCION

La poblacién mundial creciente y los habitos de consumo han incrementado la demanda
de energia de la sociedad actual (Abbas, 2020). De otro lado, buena parte de dicha
energia se suministra mediante el uso de combustibles de origen fésil, generando
dependencia e inestabilidad ante la disminucién de las reservas mundiales de los
hidrocarburos convencionales, asi como afectacién al medio ambiente ante la liberacién
de gases de efecto invernadero, material particulado y otros compuestos de caracter
téxico, con la consecuente disminucién de la calidad del aire (Kim et al., 2015).

Ante este panorama es inminente la necesidad de suplir la demanda de energia
empleando fuentes de caracter renovable, menos contaminantes y mas sostenibles. A
pesar de su alta disponibilidad en distintas locaciones del mundo, varias de las fuentes
de energia permiten la generacién discontinua de energia, haciendo necesario el uso
de sistemas de almacenamiento para satisfacer la demanda aln en periodos en los que
no se genera energia (Abbas, 2020) (Mendez et al., 2020).

Una alternativa que permite el almacenamiento de energia eficiente y sostenible
consiste en el desarrollo de supercapacitores empleando electrodos constituidos por
carbones activados derivados de residuos lignocelulésicos teniendo un alto porcentaje
de carbono y una reducida carga inorganica como los materiales de desecho (Mohan &
Pittman, 2006)(Rai et al., 2015), confiriendo alta densidad de potencia y larga vida atil a
estos materiales(Kim et al., 2015).

Un residuo lignocelulésico disponible en Colombia que puede ser utilizado como
precursor en esta aplicacion es la cascarilla del cacao, cubierta de la semilla del cacao
(Morales & Reyes, 2017) obtenida en el tueste del grano seco, que se realiza en las
fabricas de chocolate (Corpoandes, 2017), crujiente, de color marr6n y con un aroma
profundo semejante al del chocolate (Morales & Reyes, 2017).

Segun la FAO (Food and Agriculture Organization) entre los afios 2013 y 2016, en
Colombia, la produccién de cacao oscil6 entre 46.739 y 56.163 toneladas de granos de
cacao; y entre 467.390 y 561.630 toneladas de residuos. De estos desechos, la
cascarilla de cacao corresponde al 12% lo que implica una produccion estimada de este
residuo entre 56.087 y 67.396 toneladas (Tapia, 2015).

Dentro del grupo de investigacion se han obtenido carbones activados de alta area
superficial y distribucion de poros jerarquica, deseables en los supercapacitores, a partir
de cascarilla de cacao, mediante activacion quimica con HsPO. y KOH.

El trabajo de (Gutierréz & Perilla, 2019) se realiz6 la sintesis de carbones activados a
partir de cascarilla de cacao mediante activacion quimica con HsPOa. De acuerdo con
dicho trabajo, se puede lograr alta area superficial y alto volumen de microporos
empleando relacién de impregnacion de acido fosférico/ precursor de 1,75:1, con



concentracion de agente activante de 25% (p/p) y temperatura de carbonizacion de
600°C. Se debe resaltar que en el trabajo en mencién no se evalué el desempefio
capacitivo del material.

En el trabajo de (Ramirez, 2018) se obtuvieron carbones activados a partir de cascarilla
de cacao mediante activacién quimica con KOH. Los resultados evidenciaron que las
condiciones de activacién que conducen a mejor area superficial y capacitancia son las
relaciones de impregnacion de agente activante/precursor de 5:1 y 3:1, empleando
respectivamente temperaturas de carbonizacion de 650 y 800°C.

Sin embargo, existe la oportunidad de mejorar su capacitancia a través de la
incorporacién de heterodtomos de nitrégeno y fésforo, mediante tratamiento quimico
con amoniaco o fosfato monoamanico (A. Chen et al., 2016) (Shang et al., 2015).

Con base en la revision de literatura, el tratamiento con estos agentes quimicos se
conoce como dopaje ya que permite incorporar heterodtomos en la estructura grafitica
de los materiales de carbono (Gonzélez Velazquez, 2015), teniendo la funcion de
transferir las cargas logrando un aumento significativo de la conductividad eléctrica.
Estos atomos suelen incluirse en pequefias concentraciones y de varias formas,
conduciendo a una modificacion en la cadena polimétrica, generando estados
energéticos adicionales entre las bandas de valencia y de conduccion, lo cual permite
un transporte de electrones entre ellas (Larrafiaga, 2020).

De acuerdo a los mecanismos de almacenamiento de energia, los carbones activados
retienen las cargas electrostaticas y se acumulan en la superficie entre el electrodo y el
electrolito, por lo que, al dopar el material con nitrégeno, se reporta un incremento en la
capacidad del almacenamiento de energia (L. Li et al., 2016).

El procedimiento consiste en reacciones de oxidacion o reduccion del material,
generando cargas que posteriormente son neutralizadas por los contraiones (Lazaro,
2015). El dopaje se puede efectuar de dos maneras: por intercalacion de atomos
dopantes o por sustitucién de atomos de carbono por los &tomos dopantes (Gonzéalez
Veladzquez, 2015). El dopaje tiene mudltiples tratamientos quimicos, como los que se
exponen a continuacion (Gonzalez Gaitan et al., 2017).

e Tratamiento de funcionalizacion covalente: permite la modificacion de
propiedades de los materiales carbonosos por la adicion de heteroatomos a
través de la integracién de grupos funcionales de oxigeno, nitrdgeno, azufre y
fésforo. Estos heteroatomos pueden actuar como sitios activos o como
promotores de actividad. Ademas, pueden proporcionar pseudocapacitancia
para el almacenamiento de energia, incrementar la hidrofilicidad, modificar la
carga y la polaridad en la superficie (Gonzalez Gaitan et al., 2017).

e Tratamiento con grupos nitrogenados: la incorporacion de nitrégeno en los
carbones activados es un tema de interés, ya que este elemento tiene mayor
electronegatividad (3,04) que el carbono mejorando la afinidad con compuestos
polares, de igual manera realiza la funcién de donante de electrones (A. Chen et
al., 2016) por lo cual se lleva a cabo el tratamiento con reactivos que contiene
nitrogeno ya sea en fase gaseosa o liquida, habitualmente amoniaco,
incorporando en la superficie del material carbonoso grupos amino, piridinicos o
pirrélicos. Por otra parte, pueden sustituir un &tomo de carbono en posicion valle
del borde o centro del material (nitrégeno cuaternario) alcanzando propiedades
fisicoquimicas como la estabilidad (Yang et al., 2020), estabilidad electroquimica
0 su conductividad eléctrica (Gonzalez Gaitan et al., 2017).



e Tratamiento de funcionalizacién con otros heteroatomos como el fésforo: El
fésforo se ancla de manera directa al material carbonoso creando enlaces C-P
0 C-O-P, este mecanismo se ha estudiado con detalle para inhibir la reaccion C-
0. debido a que reduce la velocidad de oxidacion, ademas, tiene la capacidad
de madificar la acidez, las propiedades electroquimicas y la reactividad de los
materiales carbonosos (Gonzalez Gaitan et al., 2017).

Considerando los tratamientos anteriormente mencionados, hay estudios de la
incorporacién de heterodtomos como el azufre, el nitrégeno y el fésforo en los materiales
carbonosos para mejorar la capacitancia de los supercapacitores, gracias a la mejora
de la humectabilidad de la superficie del carbon activado, por lo que se estan estudiando
ampliamente carbones activados dopados con estos elementos; o para evitar la
incorporacién de heterodtomos posterior a la activacién, se usan precursores o0 agentes
activantes que los contengan (Guo et al., 2016) (L. Li et al., 2016) (Shang et al., 2015).

En el trabajo de Li y colaboradores (L. Li et al., 2016), emplearon algodén carbonizado
como precursor, realizando tratamiento con un flujo de NH3 de 65 sccm y un flujo de Ar
de 1000 sccm, a temperatura de 800°C durante una hora. Ello generdé un aumento
considerable en el area superficial del material carbonoso, pasando de 356 m?/g en el
carbonizado a 1085 m?/g en el material tratado con amoniaco; por su parte, la
capacitancia pas6é de 1,5 F/g a 207 F/g, respectivamente. A su vez, se reportd un
incremento de microporos en su estructura, y una mejora en la conductividad del
material, gracias al dopaje con N, mejorando la humectabilidad del material produciendo
un mejor contacto entre los electrodos y electrélitos (L. Li et al., 2016).

Si bien el tratamiento con amoniaco gaseoso muestra resultados positivos en el area
superficial (S. Li & Fan, 2019) (Liu et al., 2018), en la pseudocapacitancia y en la
capacitancia total (Zhang et al., 2016), no obstante, su manejo implica un alto riesgo
para la salud humana dado que esté debe ser empleado a altas concentraciones (99%
en peso) y cuando se inhala amoniaco produce sensacion de quemazon, tos, dificultad
respiratoria, jadeo, dolor de garganta y efectos a largo plazo (Ministerio de trabajo y
asuntos sociales, 2001), ademas el amoniaco permanece en el aire aproximadamente
una semana (Pulluaim, 2016).

En la misma medida se cuenta con tratamientos con amoénico liquido como se
demuestra en el trabajo de Shaarani y colaboradores, empleando carbén activado del
racimo de fruta vacia de la palma de aceite como precursor, realizando el tratamiento
con una solucién de NHs liquido al 10% en peso, con una relacion 1:37.5 (g precursor:
ml de solucién) a temperatura ambiente por 48 horas, ocasionando la aparicion de
complejos nitrogenados en la superficie del material que pueden estar relacionados con
amidas ciclicas y grupos amino, lo que demuestra el tratamiento del amoniaco en el
carbdn activado (Shaarani & Hameed, 2011).

En el trabajo de Xinyu y colaboradores emplearon carbén como precursor, llevando a
cabo una modificacidn con solucion de amoniaco al 10% en peso y con una relacion de
1:10 (g precursor/ ml de la solucién), llevando a una temperatura de 35°C por 12 horas,
teniendo como resultado un aumento del ancho de poros de 3,111 nm a 3,830 nm, area
superficial de 764.96 m?/g a 808.57 m?/g y contenido de nitrégeno pasando de 0.51% a
0.73% (Ge et al., 2016).



Otra de las metodologias reportadas para introducir heteroatomos de nitrégeno y fésforo
en la estructura del carbon activado, es el tratamiento con fosfato monoamonico. Frente
al tratamiento con amoniaco, esta metodologia implica el uso de un agente quimico de
menor impacto ambiental y menores temperaturas de procesamiento, lo que permitiria
proponer un proceso de modificacidn alternativo mas amigable con el medio ambiente.

En el trabajo de Shang y colaboradores (Shang et al., 2015), emplearon desechos de
aglomerado como precursor, realizando su activacion con KOH al 50% (p/p) a relacion
agente:precursor 2,5:1, con una temperatura de activacion de 750°C durante 60
minutos. Luego, modificaron el carbon activado con una solucion de fosfato
monoamonico del 25% (p/p) y una relacion entre el agente modificador/carbén de 4:1.

La capacitancia reportada del carb6n activado original fue de 175 F/g, mientras que la
del carbén activado dopado fue de 227 F/g, implicando un aumento del 29,7 % en la
capacitancia, que los autores de este trabajo atribuyen a los grupos funcionales de
fésforo que proporcionan pseudocapacitancia y mejoran la humectabilidad de los
electrodos, permitiendo un mayor acceso a los poros y una mayor tasa de carga y
descarga (Shang et al., 2015).

De acuerdo con la revision bibliogréafica realizada hasta el momento no se ha reportado
el dopaje de carbones activados de cascarilla de cacao empleando amoniaco liquido y
fosfato monoamonico, de manera que se desconoce en efecto de las condiciones de
dopaje en particular la concentracion del agente que es un factor clave en estos
tratamientos. En consecuencia, se hace necesario estudiar la influencia de esta
condicién sobre el dopaje alcanzado y la capacitancia de los carbones activados
obtenidos, con el objeto de proponer una metodologia de dopaje de carbones activados
derivados de cascarilla de cacao activados quimicamente con KOH y HsPO4, que
permita alcanzar alta capacitancia favoreciendo su uso en electrodos para
supercapacitores.

1. METODOLOGIA

1.1. Adquisicién y acondicionamiento de cascarilla de cacao

Se adquirié la muestra de cascarilla de cacao siendo el residuo del proceso de tueste
del fruto seco. La cascarilla de cacao se lavo cinco veces con agua destilada y se seco
a 60°C hasta peso constante. Luego de ello se molié y tamizé con tamices normalizados
obteniendo la fraccién con tamafio de particula pasante en la malla 10 (2 mm), retenido
en malla 20 (850 pm).

1.2. Obtencion de carbones activados

El material se activd quimicamente con KOH y H3PO,. Para la activacion con KOH se
realizé la impregnacion de la cascarilla a relacion masa de agente solido a masa de
precursor de 3:1, con un tiempo de impregnacion de 2 horas, a una temperatura de
45°C, posteriormente se filtra y se seca a 60°C por 18 horas; La carbonizacién de la
muestra se realiza en un reactor de lecho fijo a 800°C con un tiempo de residencia de 1
hora usando una rampa de calentamiento de 5°C/min, en atmdsfera de nitr6geno
(Ramirez, 2018) (X. Li et al., 2011). Por su parte, la activacion con HzPO. se realizd



mediante impregnacion a relacion masa de agente a masa de precursor de 1,75:1,
empleando HsPO, al 25% (p/p), permitiendo el contacto entre éstos durante 2 horas a
80°C. Posterior a ello se carbonizé la muestra en un reactor de lecho fijo a 600°C a un
tiempo de residencia de 2 horas, empleando una rampa de calentamiento de 5°C/min,
en atmésfera de nitrégeno (Gutierréz & Perilla, 2019) (Pifieros, 2018). Los carbones
activados obtenidos se lavaron con agua desionizada y HCI 1M hasta alcanzar pH y
conductividad constante en la solucion de lavado. Los métodos de lavado y separacion
que se implementaron en los carbones fueron: centrifugacion, decantacion y reflujo (ver
anexo 1). Luego de ello, las muestras se secaron a 100 °C durante 24 horas. Las
muestras se denominaron C-A (carboén activado con HzPO,) y C-B (carbon activado con
KOH).

1.3. Dopaje de carbones activados

Esta investigacion siguio un enfoque cuantitativo, en el que se evaluo el efecto de las
condiciones de dopaje sobre la capacitancia de los carbones activados obtenidos,
empleando dos métodos de modificacion quimica, uno de ellos con amoniaco liquido y
el otro empleando fosfato monoamodnico. En el proceso de tratamiento quimico con
amoniaco la variable evaluada fue la concentracion, empleando tres concentraciones:
10, 17,5y 25 %(p/p). Los criterios para establecer estas condiciones se deben a que la
concentracion maxima permitida en venta es del 25% (p/p) y la condicién de dopaje que
propone Xinyu y colaboradores (Ge et al., 2016) es de una concentracién de amoniaco
al 10% (p/p).

Para el tratamiento con fosfato monoamaonico fueron evaluadas tres concentraciones:
25, 30 y 35% (p/p). Las condiciones de tratamiento se establecieron para su posterior
comparacion con el trabajo de Shang y colaboradores (Shang et al., 2015) y para
evaluar el efecto de la concentracion en la capacitancia. Se realizé triplicados de una de
las condiciones de modificacion con cada agente, para un total de 10 ensayos con la
muestra C-A, de acuerdo con lo indicado en la Tabla 1. Por su parte, con el C-B se
realizaron dopajes con amoniaco liquido al 10% y con fosfato monoamaénico al 25%.

Tabla 1. Disefio para el dopaje de carbones activados a partir de cascarilla de cacao
mediante tratamiento con amoniaco liquido y fosfato monoaménico

Ensayo Carbon Agente Concentracion [%p/p] Nombre
1 C-A Amoniaco liguido 10 C-A-A-10-1
2 C-A Amoniaco liguido 10 C-A-A-10-2
3 C-A Amoniaco liquido 10 C-A-A-10-3
4 C-A Amoniaco liguido 17,5 C-A-A-17,5
5 C-A Amoniaco liguido 25 C-A-A-25
6 C-A Fosfato monoamodnico 25 C-A-FM-25-1
7 C-A Fosfato monoamodnico 25 C-A-FM-25-2
8 C-A Fosfato monoamodnico 25 C-A-FM-25-3
9 C-A Fosfato monoamodnico 30 C-A-FM-30
10 C-A Fosfato monoamodnico 35 C-A-FM-35
11 C-B Amoniaco liquido 10 C-B-A-10
12 C-B Fosfato monoamodnico 25 C-B-FM-25

El tratamiento con amoniaco se llevo a cabo disponiendo el carbén activado en un vaso
de precipitados, se afiadio el agente dopante a relacion agente/precursor de 10 mL/1 g




carbon con la concentracion de tratamiento Tabla 1, se llevd el sistema a una plancha
de calentamiento a un tiempo de residencia de 15 horas (3 horas a temperatura
ambiente y 12 horas a 35°C), después se realiz6 un lavado con HCI [1M] y agua
desionizada hasta conseguir un pH neutro (6-7) y conductividad cercana a la del agua
de lavado, los métodos de lavado y separacion que se implementaron en los carbones
fueron: centrifugacion, decantacion y reflujo, ver anexo 1 por ultimo, se seco en un horno
a 115 °C por 4 horas (Ge et al., 2016) (Wei et al., 2017).

El tratamiento con fosfato monoamonico se llevé a cabo disponiendo el carbdn activado
en un vaso de precipitados, se afiadio el agente dopante a relacion agente/precursor de
4:1 peso/peso con la concentracion de tratamiento Tabla 1, se permitio el contacto por
24 horas a temperatura de 25°C. Luego, la muestra se tratd a temperatura de 300°C por
60 minutos en un reactor de lecho fijo (Shang et al., 2015), y se dej6 enfriar hasta
temperatura ambiente manteniendo atmosfera de nitrdgeno en todo el proceso. La
muestra se lavo con HCI [1M] y agua desionizada hasta conseguir un pH neutro (6-7) y
conductividad cercana a la del agua de lavado, los métodos de lavado y separacion que
se implementaron en los carbones fueron: centrifugacién, decantacion y reflujo, ver
anexo 1 para su posterior secado en un horno a 100°C por 24 horas.

1.4, Rendimiento

El rendimiento es una variable importante en la sintesis del carb6n activado obtenido,
debido a que presenta un enfoque cuantitativo al momento de mostrar de manera
porcentual lo que se obtuvo después de la carbonizacion y del dopaje, por lo cual se
calculé mediante la siguiente expresion (Omri & Benzina, 2012):

%Rendimiento = = x 100 Ecuacion 1
Po
%Rendimiento = % x 100 (Ecuacion 2)

Po se denomina al peso seco de la cascarilla
Pc se denomina al peso seco del carbén activado
Pd se denomina al peso seco del carb6n activado dopado

1.5. Espectro Infrarrojo con Transformada de Fourier

El espectro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) permite realizar un andlisis
cualitativo de los grupos funcionales de los materiales obtenidos. Se llevo a cabo la
lectura en un espectrofotémetro Agilent CARY 630 FTIR con accesorio de diamante tipo
[IA, con un dispositivo de prensado para muestras en polvo y soélidas (Agilent
Technologies, 2016), modo de banda de transmitancia en el intervalo de 650-4000cm™?,
con una resolucién de 4 cm™? y 32 barridos.

1.6. Microscopia electronica de barrido con espectroscopia dispersiva de
rayos X

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscopy) y el andlisis elemental EDS (por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-
Ray Spectroscopy) son técnicas analiticas que proporcionan informacion acerca de la
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morfologia de la superficie, la composicion elemental de la muestra en un &rea
especifica, la distribucion del tamafio de particula y la homogeneidad del tamafio de
particula (Unugul & Nigiz, 2020). El equipo que se usé para este estudio fue el
microscopio de barrido de electrones JEOL, modelo JSM 6490-LV con detector de
electrones secundario tipo Everhart-Thornley en un voltaje de 10kV, detector de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) y detector de electrones
retrodispersados de estado solido multielementos. Las muestras fueron analizadas a
magnificaciones de 150 y 2000.

2. RESULTADOS

2.1. Preparacion de los carbones:

En la Tabla 2 se presentan los rendimientos calculados con la ecuacion 1 de las
carbonizaciones dando a conocer una significativa diferencia entre las muestras C-A 'y
C-B. Esto se puede atribuir a la naturaleza del precursor y a la diferencia de
temperaturas utilizada en cada carbonizacién: 600 °C y 800 °C, respectivamente,
considerando que con un aumento en la temperatura se tendra un incremento en el
porcentaje de celulosa convertida en alquitrtdn a través del proceso de
despolimerizacién, por tanto, se tendra una mayor liberacion de materia volatil, haciendo
gue el material carbonizado presente un menor rendimiento (Ota & Mozammel, 2003)
(loannidou & Zabaniotou, 2007). Adicionalmente, el efecto del rendimiento es
indirectamente proporcional al area superficial y la capacitancia, es decir, si se busca
tener una mayor area superficial, un alto volumen de poros y una mejor capacitancia, el
rendimiento disminuira (Qiao et al., 2006).

Tabla 2. Rendimiento de los carbones activados con KOH y H3POa,.

Muestra Rendimiento [%] Referencia
C-A 73 Este trabajo
C-B 60 Este trabajo
Cascarilla de cacao 41,68 (Gutierréz & Perilla, 2019)
600-1,75-25
Cascarilla de Cacao 54 (Ramirez, 2018)
800-3
Coque de aguja 67 (Qiao et al., 2006)
800

Considerando los rendimientos reportados en distintas literaturas Tabla 2, los carbones
activados obtenidos en este trabajo presentaron un alto rendimiento en comparacion
con los carbones activados en trabajos anteriormente en el semillero de investigacion.
Por otra parte, se debe tener en cuenta el precursor utilizado en el proceso de
carbonizacion dado que pueden presentarse diferencias significativas en el porcentaje
de material organico que afectan directamente en el rendimiento de los carbones
activados.

En la Tabla 3 se resumen los datos de rendimiento calculados con la ecuacion 2 del
carbén activado luego del dopaje y se observa que el rendimiento es mayor en los
carbones activados con KOH en comparaciéon con los carbones activados con H3POy;
por su parte, en estos Ultimos, se nota la diferencia en el rendimiento cuando se realiza
el tratamiento con fosfato monoamaonico que con amoniaco. Estas diferencias se pueden
deber a los procesos de separacién que se implementaron en el material tras el lavado,
ya que para el carbon activado con KOH se us6 Unicamente el método de reflujo,
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mientras que en el carbén activado con HsPO4 se usaron varios métodos de separacion
como la centrifugacién, decantacion y por ultimo el método de reflujo. Estos resultados
sugieren que el método de reflujo favorece un mayor rendimiento del material al limitar
la perdida de particulas finas en el proceso.

Tabla 3. Rendimiento de carbones dopados con fosfato monoamaénico y amoniaco.

Muestra Rendimiento Métodos de lavado y
[%0] separacion.
C-A-FM-25-1 59 Decantacion
C-A-FM-25-2 64 Decantacion
C-A-FM-25-3 46 Decantacion
C-A-FM-30 60 Centrifugacion
C-A-FM-35 51 Centrifugacion
C-A-A-10-1 53 Decantacion
C-A-A-10-2 63 Decantacion
C-A-A-10-3 60 Decantacion
C-A-A-17.5 45 Reflujo y centrifugacion
C-A-A-25 47 Reflujo y centrifugacion
C-B-A-10 93 Reflujo
C-B-FM-25 90 Reflujo

2.2. Caracterizacion por SEM-EDS

Las micrografias de los carbones activados con Hi:PO, y KOH (Figural) muestran
diferencias morfoldgicas considerables entre estos dos materiales. Mientras que el
carbon activado C-A presenta una superficie rugosa con zonas blancas y depdsitos
cristalinos romboédricos que podrian deberse a depdsitos de material mineral, también
se percibe la presencia de pocas cavidades con didmetros entre 5 y 10 micrémetros.
Por su parte, el carb6n C-B presenta una morfologia altamente porosa con orificios cuyo
diametro estd entre 0,5 y 2 micrometros. En ambos casos las aberturas de estas
cavidades corresponden a macroporos.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.09 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 9.11 mm
SEM MAG: 150 x Det: SE, BSE SEM MAG: 150 x Det: SE, BSE
View field: 1.38 mm Date(m/dly): 06/24/21 View field: 1.38 mm Date{m/dly): 06/24/21

A
Civ =

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.08 mm © SEMHV:100kV ‘ WD: 10,03 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/dly): 06/24/21 View fleld: 104 pm Date(m/d/y): 06/24/21

Figura 1. Micrografias SEM de a) C-A b) C-B a 150 magnificaciones c) C-A d) C-B a
2000 magnificaciones.
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SEM HV: 10.0 kV i WD: 10.76 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 10.57 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 pm Date(m/dly): 06/24/21 View field: 104 pm Date(m/dly): 06/24/21

\

X
I /‘ X 8
. . -
SEM HV: 10.0 kV WD: 11.00 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE, BSE
View field: 104 ym Date(m/dly): 06/24/21

Figura 2. Micrografias SEM de e) C-A-FM-25-1 f) C-A-FM-30 g) C-A-FM-35 a 2000
magnificaciones.
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SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 ym

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 pym

. o
» g
WY
WD: 10.79 mm
Det: SE, BSE
Date(m/dly): 06/24/21

WD: 10.87 mm
Det: SE, BSE

Date(m/dly): 06/24/21

[
SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 2.00 kx
View field: 104 ym

WD: 10.41 mm
Det: SE, BSE
Date(m/dly): 06/24/21

Figura 3. Micrografias SEM de h) C-A-A-10-1i) C-A-A-17,5j) C-A-A-25 a 2000
magnificaciones.

Tabla 4.Composicion elemental de los carbones activados.

Contenido en %
Muestra C O N P K Ca
C-A 52,6 30,1 N/A 13,2 N/A N/A
C-A-Espectrol N/A 63,43 N/A 24,35 N/A 12,22
C-A-Espectro2 6,95 52,74 N/A 26,04 N/A 11,01
C-B 79,1 13,8 N/A 0,41 0,21 N/A
C-A-FM-25-1 72,2 18,8 N/A 8,72 N/A N/A
C-A-FM-30 87,4 8,7 N/A 3,9 N/A N/A
C-A-FM-35 78,5 6,9 N/A 14,6 N/A N/A
C-A-A-10-1 81,8 10,7 N/A 4.5 N/A N/A
C-A-A-17,5 85,4 8,6 N/A 5,7 N/A N/A
C-A-A-25 79,2 0 15,3 4.5 N/A N/A

*N/A: No disponible
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Otra diferencia entre los carbones C-A y C-B es su composicion elemental establecida
mediante analisis EDS

El carbén C-A tiene un alto contenido de P (13,2%) a comparacion del carbon C-B que
presenta un contenido del 0,41% de P, lo cual es de esperarse por el origen del
precursor usado. El material C-B reporta un contenido del 0,21% de K mientras que el
carbon C-A no muestra porcentaje alguno de potasio, lo cual puede deber a trazas de
los agentes activantes (HsPO., y KOH) empleados en la etapa de impregnacién. Se debe
mencionar que se tomd el espectro EDS a dos de los cristales observados en la
superficie del material C-A, de acuerdo con ello estos cristales presentan contenidos
considerables de oxigeno, fésforo y calcio; el mayor contenido de estos elementos en
los cristales analizados comparado con el resto de la muestra indica que se distribuyen
de manera heterogénea en la superficie del material.

Los carbones C-A-FM-25-1, C-A-FM-30, C-A-FM-35, C-A-A-10-1, C-A-A-17,5 y C-A-A-
25 presentan morfologias rugosas en la que la porosidad no es muy perceptible. Sin
embargo, las muestras mas destacables son C-A-FM-35y C-A-A-25 por su composicion
elemental. El primero reporta un alto contenido de P que supera al del C-A mientras que
el segundo expone un contenido de N 15,3% frente un contenido indetectable en la
muestra original, por tanto, se puede apreciar que, a mayor concentraciéon de los
agentes dopantes, mayor es el contenido de heteroatomos presentes en la superficie
del material. Aunque, se debe destacar que los datos resumidos en la Tabla 4 no son
definitivos ni exactos porque el andlisis EDS es local y semicuantitativo, ademas éstos
pueden variar debido a la posicién, magnificaciéon y la ubicacién donde se haga la
microscopia por lo que se sugiere realizar un estudio mas detallado de la composicion
elemental de los carbones mediante técnicas como el andlisis de espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en ingles).

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 3 y la Tabla 4, la introduccién
de heterodtomos como el fosforo y el nitrdgeno en la superficie del carbén pueden
proporcionar pseudocapacitancia, un incremento en el area superficial, un aumento en
la humectabilidad de los electrodos y una disminucion de la resistencia (Dujearic-
Stephane et al., 2021) permitiendo un mayor acceso a los poros, una mayor tasa de
carga y descarga y una mejora en la conductividad eléctrica del material (Shang et al.,
2015), por lo que se esperaria que los carbones activados C-A-FM-35 y C-A-A-25
presenten resultados satisfactorios en la capacitancia dado que son las muestras que
exhiben mayor contenido de fésforo y nitrégeno.

2.3. Caracterizacién por FTIR

Lafigura 4 e figura 5 presentan los espectros FTIR de las muestras tratadas con fosfato
monoamonico y amoniaco respectivamente. Se evidencia que los espectros de las
muestras son similares entre si en todos los tratamientos con fosfato monoamanico y
amoniaco, lo que sugiere que tanto los carbones activados con acido fosférico e
hidroxido de potasio como los carbones activados dopados presentan estructuras y
grupos funcionales similares.
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Figura 6. Espectros FTIR de los carbones activados con KOH dopados con amoniaco
y fosfato monoamanico.

Al realizar la identificacion de los grupos funcionales en la superficie del carbén activado
C-A mostrados tanto en la figura 4 y la figura 5, se observa bandas pronunciadas a
nimeros de onda entre 2653,42 y 950,31 cm™ que pueden atribuirse a las vibraciones
que dependen de la fuerza de los enlaces teniendo asi varios métodos (Rojas Gonzélez,
2011) de los grupos como C-C, P-O-C, C-O y C-N (Shaarani & Hameed, 2011); la sefial
con vibracion de tensiéon a nimero de onda de 2321,74 cm™ indica la presencia de
grupos éteres de enlace C-0O, en las bandas con vibracién de estiramiento a nimero de
onda 2109,31 cm?y 1997,52 cm™ se asigna enlaces C-C, mientras que las depresiones
con vibracién de deformacién ubicadas a nimeros de onda entre 1088,20 y 950,31cm™
corresponden al grupo funcional NH; (Rojo, 2000), y por ultimo, la sefial con vibracion
de flexién a nimero de onda de 1613,6 cm™ se le atribuye a un grupo C=N (Przepioérski
et al., 2004) (Ordofiez, 2011)

Las principales diferencias entre los resultados de FTIR del carbén activado y los
carbones dopados mediante tratamiento con fosfato monoaménico figura 4 son la
disminucion de las bandas a nimero de ondas de 2653.4, 2321.7, 2109.3, 1088.2 y
950.3 cm que indican la desapariciéon de grupos aldehido, cetona, alquinos, éteres y/o
alcoholes y grupos fosfato respectivamente al realizar el tratamiento de dopaje. Ademas,
se evidencia el incremento en la intensidad de las bandas a nUmeros de onda de 1781.3
y 1613.6 cm? sugiriendo el incremento de grupos carbonilos y piridinicos
respectivamente, al realizar el tratamiento con fosfato monoamaénico (Shaarani &
Hameed, 2011) (L. C. Chen et al., 2014).

Por su parte los carbones dopados mediante el tratamiento con amoniaco figura 5
presentan similitud en los cambios expuestos en las muestras tratadas con fosfato
monoamaonico respecto al carbén activado con HsPOa, en lo referente a la disminucion
de los grupos aldehido, cetona, alquinos, éteres y/o alcoholes, grupos fosfatos (2653.42,
2329.19, 2113.04, 1077.02 y 939.13 cm?) y los incrementos de los grupos carbonilos y
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piridinicos (1785.09 y 1580.12 cm™). Adicional a esto, las muestras tratadas con
amoniaco mostraron la aparicién de sefales leves a nimeros de onda de 1032,30 y
868,32 cm™ sugiriendo la aparicién del grupo -NHz (Zhang et al., 2016)

A su vez los carbones activados con KOH, tratados con fosfato monoaménico o
amoniaco figura 6 tiene espectros similares a las de las muestras activadas con HsPO,
y tratadas con los mismos reactivos figura 4 y figura 5, en lo que respecta la disminucién
de los grupos aldehidos, cetonas, alquinos, éteres y/o alcoholes, grupos fosfatos
(2657.14, 2332.92, 2094.41 y 998.76 cm™) al realizar los tratamientos se observan
incrementos en los grupos piridinicos (1550.31 y 1613.66 cm™). Al mismo tiempo, la
muestra C-B-FM-25 evidencié una sefial amplia con una vibracién de estiramiento a
nimero de onda de 3182.61 cm, manifestando la formacién de grupos hidroxilos y
aminas al realizar el tratamiento del carb6n activado con KOH empleando el fosfato
monoamaonico a una concentracion de 25% (p/p).

Resumiendo lo observado en los espectros FTIR figura 4, figura 5 y figura 6 los
tratamientos realizados permitieron incrementar el contenido de grupos piridinicos
(~ 1613 cm™) y carbonilos (~ 1781 cm™) en los carbones activados. En el caso de los
carbones activados con H3PO,, la mayor variacion en los grupos piridinicos se present6
en la muestra tratada con fosfato monoamadnico al 35% (p/p), mientras que en los
tratados con amoniaco no se evidencia un cambio en la presencia de estos grupos al
cambiar la concentracion del agente dopante. Por su parte, en los carbones activados
con KOH, se pudo notar un cambio importante al realizar el tratamiento con fosfato
monoamonico al 25% (p/p) en comparacién con el tratamiento con amoniaco al
10%(v/p), dado que permitié el mayor incremento en los grupos piridinicos, asi como la
aparicion de grupos hidroxilos y amino en el material suponiendo una mejor
humectabilidad y pseudocapacitancia en el carbén.

Considerando los analisis realizados a las muestras se podria recomendar llevar a cabo
el dopaje usando el fosfato monoamanico debido, a que su manipulacion es mas segura,
existen menos restricciones en la compra de este reactivo, se requiere menos lavados
del carbon activado dopado lo que favorece un mejor rendimiento, favorece el logro de
mayor contenido de fésforo en especial al trabajar con concentracion del 35% (p/p), asi
como una mayor variacion en el contenido de grupos piridinicos, hidroxilos y aminos.

3. CONCLUSIONES

El uso de amoniaco al 25% p/p y fosfato monoamoénico al 35% p/p en los carbones
activados con acido fosfdrico reportaron incrementos en los contenidos de Ny P en su
estructura superficial por lo que es beneficioso el proceso de dopaje en los carbones
activados para aumentar el contenido de heteroatomos.

Los carbones activados con &cido fosférico y modificados con fosfato monoamaénico
exhibieron grupos piridinicos y carbonilos, asimismo los carbones modificados con
amoniaco presentaron grupos -NH.. Por otro lado, los carbones activados con hidroxido
de potasio y modificados con fosfato monoamoénico y amoniaco, mostraron un
incremento en los grupos piridinicos, sin embargo, en la muestra C-B-FM-25 se
evidencié la formacion de grupos hidroxilos y aminas. Estos cambios en los grupos
funcionales en la superficie del carbon sugieren que los tratamientos podrian mejorar la
pseudocapacitancia.
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4. RECOMENDACIONES

La incorporacion de heteroatomos de nitrogeno y fésforo en carbones activados a partir
de cascarilla de cacao para su posterior aplicacion como electrodos en supercapacitores
aun no ha sido estudiada a profundidad, en consecuencia, se recomienda explorar mas
compuestos como agentes dopantes que incorporen en la estructura del carbén activado
atomos esenciales para mejorar la capacidad de almacenamiento, de igual manera,
investigar con mas rigurosidad el efecto de las concentraciones, las relaciones
agente/precursor y el tiempo de contacto entre el carbén y el agente dopante para
proponer una ruta mas eficaz y econémica que permita incrementar el area superficial y
la capacitancia de las muestras.

Respecto a los dos métodos de activacion implementados en este trabajo, se aconseja
usar el acido fosférico como agente activante debido a su buen rendimiento. También
se propone que para el lavado del material se realice con el método de reflujo el cual
permitié limitar la pérdida de particulas finas.
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9. ANEXOS
9.1. Anexo 1

Figura 8. Montaje del método de lavado conocido como reflujo.
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