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Resumen

Los carbones activados (CAs) se obtuvieron a partir de residuos de granos de café.
Para lasintesis se utiliz6 un disefio experimental con un arreglo factorial 33, tomando
como factores; los agentes de activacion acido fosforico (HsPOas) e hidroxido de
potasio (KOH),.«el tiempo de impregnacion (24 - 48 h), y las temperaturas de
carbonizacion (600 -,800 °C). La caracterizacion de los CAs se realiz6 mediante;
Espectroscopia de gnfrarrojo con Transformada de Fourier, Difraccion de Rayos X,
Microscopia Electronica de Transmision, Microscopia Electronica de Barrido,
Andlisis Termogravimetrico”y Fisisorcion de N2. Consecutivamente se realizo el
analisis estadistico utilizando-€l programa Minitab 18 con la finalidad de analizar el
proceso de obtencion del carbin_activado, para posteriormente seleccionar las
mejores muestras y utilizar los” GAs como material activo en la aplicacién de
supercapacitores, en el almacenamiento de energia. Con las muestras de los CAs,
se procesaron los electrodos en forma de pastillas compactadas. La caracterizacion
electroquimica de los electrodas.serllevaa.cabo en configuracion de dos electrodos,
utilizando como electrolito acuoso KOH? (5M). Los electrodos mostraron un
mecanismo de almacenamiento de carga-en forma.de supercapacitores asimétricos
o hibridos, incluida la capacitancia de doble capay.la contribucién pseudocapacitiva
para los CAs, alcanzando capacidades'especificassde hasta 495 F/g a 1 mA/qg,
usando como agente activante KOH.

Palabras claves: carbon activado, granos de café, supercapacitores, capacitancia

especifica.



Abstract

The™activated carbons (ACs) were obtained from coffee bean waste. For the
synthesis,.ah experimental design with factorial arrangement 3% was used, taking as
factors; the-activating agents phosphoric acid (HsPO4) and potassium hydroxide
(KOH), the impregnation time (24 - 48 h), and the carbonization temperatures (600
- 800 °C). The characterization of the ACs was carried out by means of; Infrared
Spectroscopy withgsFourier Transform, X-ray Diffraction, Transmission Electron
Microscopy, Scanning~Electron Microscopy, Thermogravimetric Analysis and N2
Physisorption. Subsequently, the statistical analysis was performed using the
Minitab 18 program in order to"analyze the process of obtaining activated carbon, to
later select the best samples-and use the ACs as active material in the application
of supercapacitors, in energy sterage. With the samples of the ACs, the electrodes
were processed in the form of compacted pellets. Electrochemical characterization
of the electrodes is carried out in a two-electrode configuration, using KOH (5M) as
agueous electrolyte. The electrodes showed a charge storage mechanism in the
form of asymmetric or hybrid supercapacitors, including double-layer capacitance
and pseudocapacitive contribution forthe CAS, reaching specific capacities up to

495 F/g at 1 mA/g, using KOH as activating agent.

Keywords: activated carbon, coffee beans, supercapacitors, specific capacitance.
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Capitulo I. Introduccién

1.1.- Generalidades

Con la finalidad de satisfacer la creciente demanda energética del sector industrial
y domeéstico,.se han realizado muchos esfuerzos para desarrollar y disefiar nuevos
sistemas de .almacenamiento de energia, con alta eficiencia, como son:
supercapacitores, baterias de litio, sodio y algunas otras recargables [1]. Entre ellos,
el supercapacitor ( has'llamado mucho la atencion como un dispositivo de
almacenamiento, debido a sus caracteristicas Unicas como: alta densidad de
potencia, velocidad de“earga y descarga rapida, ciclos largos de vida, buena

estabilidad y amplias perspectivas en el almacenamiento de energia [2, 3].

Los supercapacitores (SCs) (Son sistemas de almacenamiento de energia
prometedores reducen la brecha«entre los capacitores convencionales y las
baterias, ofreciendo una mayor densidad de energia que los capacitores
convencionales [4, 5, 6]. Los”SCs han encentrado un interés considerable en las
tecnologias de transporte eléctrico; esto _se debe al respaldo de energia de
emergenciay a la estabilidad del sistema de red, contrarrestando la caida de voltaje
debido a la potencia de salida como _wvariable_[7, 8]. Los SCs se clasifican en:
capacitores eléctricos (EDLCs) y Pseudocapacitores’(PCs). Los EDLCs almacenan
en la interfase de una doble capa eléctrica con la“interaccion del electrodo y
electrolito. Los PCs trabajan con procesos redox reversibles en la superficie del
electrodo [9, 10, 11]. Si se comparan los dos tipos de)supercapacitores, los
supercapacitores de doble capa eléctrica suelen almacenar’menor densidad de
energia que los pseudocapacitores, lo que restringe sus aplicaciones [12]. Por lo
tanto, el reto para los EDLCs esta en conseguir materiales de electrodo que
muestren una alta capacitancia especifica. Esto ain no se ha logradoporque no se
han establecido los estandares correctos para obtener los materiales{activos de
electrodo. Siendo de vital importancia analizar y desarrollar materiales activos de
electrodo, como los materiales de carbén activado, que presenten alta capacitancia

especifica [13, 14].

15



Hasta”ahora, se han estudiado y utilizado varios tipos de carb6n poroso para los
EDLEs, debido a su buena estabilidad quimica y adecuada estructura porosa. La
estructuraporosa del carbon activado se puede obtener por: pirdlisis, activacion
fisica y activacion quimica [15, 16]. No obstante, la clave para conseguir un
excelente rendimiento capacitivo de los EDLCs es conseguir, por un lado, una
estructura porosa adecuada que facilite la interaccion entre el electrodo y los iones
del electrolito, es deeir, que favorezca la electro-adsorcion y electro-desorcion de los
iones del electrolito ‘en.la interfase electrolito/electrodo y por otro, que la interfase
electrolito/electrodo tenga un area lo mayor posible [17]. Se sabe que poros con
tamafios menores que el tamafo de los iones del electrolito no contribuyen a la
doble capa electrica, por tantog”no contribuyen a la capacitancia [18]. Ademas, la
quimica superficial de los CAs pu€ede contribuir a aumentar la capacitancia mediante
una pseudocapacidad, esta Ultima debida a procesos redox [19].

El material activo del electrodo.determina el rendimiento de los SCs. Por lo general,
los materiales a base de carb6n-Se utilizan para fabricar los electrodos [20, 21].
Aungue los nuevos materiales de*carbon;_eomo los nanotubos de carbon y el
grafeno, se han probado como .materialeS\ de electrodos activos para
supercapacitores, su alto costo en la fabricaciona’planteado dificultades para su
uso practico [14, 22, 23]. Esto explica la btsqueda de materiales de carbdén a menor
costo, como es el carbén activado (CA) [24]. EI CA defivado de productos agricolas
y desechos es aun mas barato que el obtenido a partir deypolimeros, productos
fosiles y otros compuestos organicos. Cabe mencionar que el CA muestra
propiedades interesantes como material activo de electrodo; érea superficial y
capacidad de adsorcion, buena conductividad térmica y eléctrica, alta estabilidad

quimica, ademas de bajo costo y disponibilidad comercial [25, 26].

Los desechos agricolas, incluidos los granos de café, son residuos prometedores
debido a su alta disponibilidad y bajo costo para fabricar carbon activado-[12, 14,
26]. Como agentes activantes se han utilizado: ZnClz, H3PO4, H2SO4, HNO3,"KOH,
K2COs y HCI [21, 27]. H3PO4 y el KOH han dado lugar a carbones altamente

hidrofilos, que favorecen el contacto con el electrolito acuoso y permiten extender la
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ventana de voltaje hasta 1.3 V en el caso del electrolito H2SO4 (1M) [28]. En cuanto
a la‘temperatura de activacion, se han reportado temperaturas en el rango de 400 -
800°C 8,10, 12, 14, 21, 29], en las cuales se ha demostrado que las temperaturas
superiores’a-200 °C provocan un aumento del area superficial y desarrollan una alta
porosidad en.el CA [30].

Se realizo el analisis de las variables del proceso de los CAs de residuos de granos
de café, para verificar-€l uso como materiales de almacenamiento de energia. La
importancia de esta‘“inpvestigacion es utilizar un material que se considera un
desecho como lo son los.granos de café y darle un uso al elaborar supercapacitores
asimétricos o hibridos [28}-29], de igual forma se muestran las propiedades de
almacenamiento de carga Yy .se,observa que son una alternativa eficiente y

sustentable para almacenar energfa:
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1.2 Hipotesis
El agente de impregnacion, tiempo de impregnacion y temperatura de carbonizacion
influyensen,la elaboracion del carbon activado y en las propiedades que tengan los

electrodos;.para su aplicacion en supercapacitores electroquimicos.
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1.3.-.Objetivos

1.3.1.€Objetivo general

Analizarel gfecto del impregnante, el tiempo y temperatura en la elaboracion del CA
usando residuos de granos de café como precursor de carbono, para su uso como
electrodos ensupercapacitores electroquimicos.

1.3.2.- Objetivos especificos

1.- Elaborar CAs a partit de"residuos de granos de café, por el método quimico de
activacion, usando HsPOas y KOH.

2.- Realizar las caracterizaciones _de los CAs por medio de: FTIR, Rayos X, MET,
MEB, ATG y Fisisorcion con Na.

3.- Fabricar o procesar los electrodos en forma de pastillas auto-consistentes,
utilizando un equipo de prensade hidraulico.

4.- Determinar la carga almacenada y la/capacitancia especifica, mediante las

técnicas electroquimicas: voltametria ciclica y medidas galvanostaticas.
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Capitulo Il. Marco teérico

2.1. Sistemas de almacenamiento de energia (SAE)

Los SAE, tienen un amplio espectro de funciones. Deben proporcionar calidad de
potencia, adaptacion en alimentacion distribuida, a granel y fiabilidad del usuario
final, por ejemploe, suministro de energia ininterrumpido [29]. Los sistemas de
(1)

superconductores magnéticos, (lll) materiales termoeléctricos, (IV) materiales nano

almacenamiento” .de energia se clasifican en: (I) aire comprimido,

cataliticos porosos, (V)'baterias y (VI) supercapacitores [30]. Ver Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Descripcion de los diferentes tipos de almacenamiento

Materiales

Aire compri- Supercon- : Material Baterias Superca-
termoelec-
mido ductores tricos nano pacitores
magnéticos catalitico
poroso
Almacenamiento Almacena la Acumulania/ Acumulan Almacenan Almacenan
de aire a altas energia bajo la energia ques” energia en energia energia
presiones (60- 70 forma de un aprovecha el oxidos mediante eléctrica por
bar) bajo tierras  campo magnético calor; metalicos, reacciones los
naturales o creado por la cambiandoda nitfuros electroquimicas  mecanismos
artificiales. circulacion de una fase de una®™ metalicgs, ) que transportan de doble capa
corriente continua  sustancia o nanotubos# electrones entre  electroquimica
en un anillo subiendoy  de carbono IS electrodos. y reacciones
superconductor. bajando su y grafeno. redox.
temperatura.

Las baterias utilizadas en

la movilidad eléctrica son esenciales para el

almacenamiento de la electricidad a partir de energia edlica y solar. Las tecnologias

de almacenamiento de energia basada en baterias de alta capacidad.tienen una

serie de ventajas como son:

e Disefio modular y tamafio relativamente compacto.

e Flexibilidad funcional.

e Facil control y mantenimiento.
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o Integracion simple en redes eléctricas inteligentes.

Tambiénes evidente que las baterias tienen una serie de problemas no resueltos,
por ejemplo: alto costo especifico de la energia almacenada, ciclo de vida
insuficiente (500-3,000 ciclos de carga-descarga), disminucion significativa de la
vida util cuando~operan a alta corriente de carga-descarga y problemas de la
descarga de profundidad [31, 32]. Pero la disponibilidad aleatoria de energia
primaria conduce a_pefiodos de exceso y escasez de energia. Esto ha llevado al
desarrollo de diferentes” métodos para almacenar la energia sobrante y de esta

forma utilizarla en el momento que se requiera.

2.1.1. Importancia del almacenamiento de energia

Recientemente se presentan grandes dificultades para suministrar energia bajo
demanda de manera segura. Las/condiciones de generacion de energia no son
Optimas o durante los periodos de méaxima produccion, el exceso de energia debe
almacenarse para su uso posteriof. Esterequisito ha provocado un aumento en la
demanda de instalaciones de almacenamiénto de energia para lograr un mejor

rendimiento [33].

Los sistemas tradicionales, como'.acumuladores o bombas hidraulicas,
proporcionando limites de eficiencia y durabilidad.(Por lo tanto, los sistemas de
almacenamiento tienen un rol muy importante en asegurar-el crecimiento y el futuro

energetico, que debe incluir [34]:

e Permitir eficientemente el uso de la generacion existente.

e Estabilizar la red de distribucién y transmisién.

e Servir como una fuente de reserva eléctrica, y contar con la mayor. capacidad
gue cualquier otra reserva elaborada de combustibles fosiles.

e Hacer de una manera mas flexible y econdémica las energias renovables.

e Servir como amortiguadores de precios, es decir, ser un elemento (para
suministrar la energia cuando sus costos son altos, un ejemplo, las horas
punta.

e Permitir una capacidad de reserva.
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o Realizar un soporte de la estabilidad de voltaje.
«~“Reducir o disminuir la necesidad de nuevas generadoras.
e Realizar un seguimiento de la carga, alternando la respuesta de variacion

entre-e| suministro de demanda y de electricidad.

2.1.2. Clasificacion de los sistemas de almacenamiento

Una caracteristicasmuy importante de los sistemas de almacenamiento de energia
no es solo la cantidad de energia que son capaces de almacenar, sino también el
tiempo que se pueda almacenar [29, 30]. El tipo de almacenamiento de energia se

puede realizar basandose en la clasificacién de factores como son [31, 32]:
* Factor energético

* Factor econémico

* Factor social

» Factor ambiental

2.2. Supercapacitores

Los supercapacitores son dispositivesy que‘.almacenan la energia eléctrica,
conformados por un electrodo negativo y/uno positivo.sumergidos en un electrolito,
separados por una membrana permeable que evita qué.se produzcan cortocircuitos
y que permite pasar el flujo de iones. Cuando se leS aplica una diferencia de
potencial, los iones del electrolito migran a la interfase’ electrodo/ electrolito

formando la doble capa [35, 36].

En la Figura 2.1 se muestra un supercapacitor, el cual esta formada por: (I) dos
electrodos de carbon, (11) una lamina de un material poroso, denominado separador,
y (lll) electrolito, el cual facilita la libre circulacion de los iones en los*pores de los

electrodos, una vez cerrado el circuito [37].
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Electrodo de carbdn poroso Electrodo de carbén poroso
Membrana separable

Electrdlito

Doble capa electroquimica
reaccion redox

Figura 2.1. Representacion del' comportamiento de un supercapacitor en la celda de dos

electrodos.

El circuito eléctrico equivalente propuesto para un supercapacitor con electrodos de
carbono (Figura 2.2), F. Pico et. al., (2007) [37], es similar al propuesto por H. Shao
et. al., (2020) [38], para supercapacitores«con electrodos de materiales de biomasa.
La interpretacion de estos circuites difiere‘de la interpretacion propuesta por P. Liu
et al. (2018) [39]. Estos circuitos=consisten en: (I) una resistencia Re, que fue
adscrita al electrolito y ahora se asigna al'materialde electrodo, (II) una capacitancia
Cc y y una resistencia Rc, qua ahora se @asignan al€electrolito y (IIl) la capacitancia
de doble capa electroquimica Ce, que no cambia su asighacion. La resistencia total
del circuito, es decir Re+Rc coincide con la resistencia deducida de las medidas

galvanostaticas.

“Q/V |
e AN | Ce

Rc

Figura 2.2. Esquema del circuito eléctrico equivalente propuesto para un supercapacitor.
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2.2.1sClasificacion de los supercapacitores

La energia eléctrica se almacena en los supercapacitores por medio de dos

fendbmenos: (i) la doble capa, en la cual ocurre una atraccién electrostatica entre los

iones y los.electrodos y/o (ii) la pseudocapacidad, ocurre por reacciones redox de

alguno de los.elementos del electrodo. El término supercapacitor engloba diferentes

clases de de electrodo empleado, doble capa y pseudocapacidad. Existen tres tipos

de supercapacitores:\(l) supercapacitores de doble capa eléctrica (EDLCSs), (ll)

pseudocapacitores (Ps)y (lll) supercapacitores asimétricos, con los dos electrodos

mostrando comportamiento-capacitivo (EDLCs o Ps) y supercapacitores hibridos,

con un electrodo mostrando-comportamiento capacitivo (EDLC o Ps) y el otro

electrodo mostrando comportamiento de bateria (Figura 2.3) [40].

4

Supereapacitores
(S€s)

y
Condensadores

Electroquimicos de Doble
Capa Eléctrica (EDLCs)

T

Carbon
activado

Carbén | | Carbdn | | Nanotubos de
vidrioso | | negro carbon

!

Psetdocapacitores (Ps)

Gl e

Oxidos
metalicos

Polimeros
conductores

Moléculas organicas
con caracter Redox

Supercapacitores hibridos

N

Asimétricos

Tipo bateria

Figura 2.3. Clasificacion de los supercapacitores [40].

2.2.2. Carbén activado

El carbon activado (CA) es un material de carbono con una estructura tipo grafitica;

con las laminas desordenadas, es un material extremadamente poroso que puede

desarrollar areas superficiales de hasta 1,500 m?/g [41]. Debido a su estructura son
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capaces de realizar procesos de adsorcion [42]. En la Figura 2.4 se observa la
estruetura del CA en forma desordenada y con tamafos de poros heterogéneos
[43].

Figura 2.4. Estructurardel carbon activado [43].

Practicamente cualquier materialZorganico’ con contenidos altos de carbono es
susceptible de ser transformado én\carbon activado [44]. Posee aplicaciones como:
almacenamiento de gas, uso en la industria farmacéutica, purificacion de agua y
aire, descontaminacion medioambiental, catalisisihdustria de alimentos, industria

de cosméticos y en el almacenamiento de.energia.

2.3. Técnicas de caracterizacion del material activo de electrodo

Las técnicas de caracterizacion permiten el andlisis‘.de estas propiedades
estructurales del material activo de electrodo, estos analisis serealizan con el fin de
conocer detalladamente la morfologia y microestructura. Las {écnicas utilizadas
para llevar a cabo los analisis del material activo de electrodo\ han sido:
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Biftraccion de
Rayos X, Microscopia Electronica de Trasmision (MET), Microscopia EleCtronica de

Barrido (MEB), Analisis Termogravimétrico (ATG) y Fisisorcion de Na.
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2.4. Jécnicas electroquimicas para evaluar al material activo de electrodo

Los earbones activados se han estudiado como materiales activos de electrodos
para supercapacitores en celdas de dos y tres electrodos. La medida de las
propiedades-electroquimicas del carbdn activado se realiza mediante voltametria

ciclica (VC),\cronopotenciometria galvanostatica (CDG).

2.4.1. Voltametriasticlica (VC)

Esta técnica se realiza mediante un intervalo de voltaje para medir corrientes
farédicas y capacitivas’'[66]. Con el fin de obtener informacion sobre el voltaje de
trabajo de la celda (Eo/Ef), evitando reacciones no deseadas de descomposicion del
electrolito [44, 45, 46]. En lasFigura 2.5 se observa un voltamperograma, la forma
del voltamperograma nos indica el tipo de mecanismo que sucede: (I) para un
sistema de doble capa se obtiene un voltamperograma de forma rectangular. (I1)
pseudocapacitivos se observan picos anchos debidos a reacciones de oxidacién-
reduccion (rédox) a determimados voltajes. En todos los casos, a partir del
voltamperograma obtenido se pueden calcular distintos pardmetros del material
activo de electrodo, tales como: la“capacitancia especifica del material activo (Cma),
la carga acumulada durante los barrides anddicos y catédicos (Qa, Qc) Y la eficiencia
culémbica (M) que es el cociente Qc/Qa [47;48].

0.006

0.004

0.002 |-

0.000 -

-0.002 |- -

Corriente (A)

-0.004

-0.006

1 1 1 1 1 1 1 1

-08 0.7 -06 -05 -0.4 -03 -0.2 -0.1 00 01
Potencial (V)

Figura 2.5. Voltamperograma de una voltametria ciclica [46].

26



2.4.2¢Cronopotenciometria galvanostatica (ciclos de cargay descarga)
La crenopotenciometria galvanostatica es una técnica electroquimica en la que se
aplica una.corriente constante y se recoge la dependencia del potencial o voltaje en

funcién del.tiempo (Figura 2.6) [49].

0.1 Y T ¥ T ¥ T Y T

Descarga

E (V)

0 8 " 1 s 1 i 1 a 1 a 1 " 1 "
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t (s)
Figura 2.6. Ciclo de carga-descarga de una-medida galvanostética [49].

En el caso de una respuesta puramente, electrostatica, el cronopotenciograma
ciclico presenta perfiles lineales de carga-descarga‘de‘forma triangular, tal y como
se muestra en la Figura 2.6. Sin embargo, la preséncia de una respuesta
pseudocapacitiva produce una desviacion de la linealidad de\os perfiles triangulares
de carga y descarga [50, 51, 52]. Si la respuesta redox es de_tipo_bateria, aparece
un valor constante de E(V) vs. t(s) [53-57].

La técnica de medidas galvanostaticas es la mas facil para_determinar la
capacitancia de un supercapacitor electroquimico. La capacitancia se_determina a
partir del valor de la pendiente de la rama de descarga del cronopotenciograma,
siendo ésa igual al inverso de este valor, de acuerdo con la ecuacion 1:

__ Ixtq
AV,

C (1)
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Donde | es la intensidad de corriente aplicada medida en amperio (A), td es el tiempo
en la-descarga medido en segundos (s), AVzes el intervalo de voltaje asociado con
la descarga‘de la celda, medido en voltios (V). La resistencia de la celda (ESR) se

determina/plicando la ecuacion 2:
AV, =2 1 xESR (2)

Donde AV: es la“caida de voltaje al inicio de la carga medida en (V), que esta

marcada en la Figura.2.6, e | es la intensidad de la corriente en (A).

A partir de la capacitancia de la celda, se puede determinar la capacitancia
especifica del electrodo, es“decir la capacidad del electrodo referida a su masa.

Para una celda de 3 electrodos.seaplica la ecuacion 3:

C

Cesp = o (3)

Siendo C la capacitancia de la/celda en-faradios (F) y m la masa del electrodo de

trabajo en gramos (g) [47].

Para una celda de 2 electrodos se aplica‘la ecuacioén 4:

2C
Cosp = 7 (4)

Donde C es la capacitancia de la celda en faradios (F) y m/la masa de sol6 uno de

los dos electrodos, expresado en gramos (Q).

2.4.3. Celda de dos electrodos

La celda de dos electrodos esta formada por un cuerpo de un material no conductor
y tiene un diametro interno dentro del cual se colocan las dos piézas.de carbon
(electrodos), las cuales se separan mediante un material poroso que’ es-aislante
(separador). El electrolito se encuentra en el interior del cuerpo de la celda,mojando
los dos electrodos y el material que los separa. Dos cilindros conductores se utilizan
como colectores de corriente. Para mejorar el contacto electrodo/colector, se coleca
una rejilla de un material conductor entre ambos. Un ejemplo de una celda de dos

electrodos tipo Swagelok se muestra en la Figura 2.7.
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Membrana separable

Eletrodos Cuerpo de teflon

Colector de corriente
(Elaborado de tantalo) l

Electrdlito

Figura 2:7..Celda Swagelok de dos electrodos.

2.4.4. Celda de tres electrodos

La celda de tres electrodos esta formada por el electrodo de trabajo, un electrodo
de referencia y un contraelectrodo. Adiferencia de la celda de dos electrodos, donde
la corriente fluye a través delos dos eleetrodos, en la celda de tres electrodos, la
corriente fluye entre el electrodosde trabajo”y el contraelectrodo. El potencial del
electrodo de trabajo se mide respecta del electrodo de referencia. El contraelectrodo
se coloca enroscado en el electrodo.de referencia, siempre intentando que la
superficie del contraelectrodo sea la mayor) posible? El cuerpo de la celda de tres
electrodos es similar al utilizado para la celda de dos-€lectrodos. La distancia entre
el contraelectrodo y el electrodo de trabajo debe ser“la.menor posible, de esta
manera se minimiza la caida 6hmica. En la Figura 2.8 se-muestra un ejemplo de

una celda de tres electrodos tipo Swagelok.
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Electrodo de trabajo

Electrolito

Cuerpo de teﬁé))

Colector de corriente@‘
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Figura 2.8@@3\ agelok de tres electrodos.
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Capitulo 1ll. Disefio experimental

3.1. Obtencion del carbén activado

El carbon aetivado (CA) se obtuvo a partir de residuos de granos de café, que fueron
utilizados como. material precursor del CA. Se eligieron como variables de la
preparacion: (1) los agentes de activacion acido fosférico (HsPOa4) e hidroxido de
potasio (KOH), (2) el'tiempo de impregnacion de esos agentes con los residuos de
café, tiempo medido enjhoras (h) y (3) la temperatura de carbonizacién, que fue
medida en grados Celsius«(°C). Se utilizé un disefio experimental con un arreglo

factorial 33, tal y como se presenta en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Disefio expetimental para la obtencién del carbo6n activado.

Agente Tiempos de Temperaturas de carbonizaciéon
activante impregnacién (°C)
(h)

Acido fosférico 24 600 700 800
(HsPO.) 48 600 700 800
72 600 700 800
Hidroxido de 24 600 700 800
potasio (KOH) 48 600 700 800
72 600 700 800

3.1.1. Recoleccion y secado de la materia prima o precursoridel carboén

Se realizo la recoleccion de los residuos de granos de café,-de las méaquinas
utilizadas para hacer café (de cafetera), en el Laboratorio de EleCtroquimica y
Corrosion. Se manipulé una sola marca de café. Los residuos se depositaron en
una bandeja y fueron expuestos al sol durante tres dias. Posteriormente, los

residuos se secaron en un horno a la temperatura de 100°C durante 24 h.
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3.1.2¢Peso e impregnacion de las muestras

Despuésydel secado de la materia prima, se pesaron 20 g para cada una de las
preparaciones. La materia prima se impregn6 con los agentes activantes acido
fosférico (HsP©4, 2M) e hidroxido de potasio (KOH, 2M) durante 24, 48 y 72 h. La
relacion en masa de agente activante/residuos de granos de café fue de 4:1 en

todos los casos (Figura 3.1).

B [y [
\

—

N
m— o, o
<

Figura 3. 1. a) Peso de la materiaprima, b) Impregnacion de la materia prima con H3zPQOa,

c) Impregnacion de la materia prima con-KOH¢ Tiempos de impregnacion de 24, 48y 72 h.

3.1.3. Proceso de carbonizacién/activacion-enhorno tubular

Después de la impregnacion, las muestras, se carbonizaron en un horno tubular,
marca MTI GSL-1100X, a las temperaturas de 600, _700 y 800 °C, utilizando una
corriente de flujo de Ar (250 ml/min) por 2 h. El Ar disminuye la liberacion de los
vapores generados durante la carbonizacion y evita reacciones secundarias que
puedan alterar las muestras (Figura 3.2). De acuerdo con el Diseiio Experimental
(Tabla 3.1) y considerando las variables del proceso: agente agtivante, tiempo de
impregnacion en h y temperatura de carbonizacion en °C, se hicieron tres

repeticiones, y se obtuvieron 54 muestras en total.
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Tanque de argén
& € Portamuestra con residuos de granos de
T café impregnados

Salida de vapores

Horno a T= 600, 700, 800 °C

Figura 3.2. Proceso de carbo&z&cién/activacién a las temperaturas de 600, 700 y 800 °C.

3.1.4. Lavadoy neutralizac%&las muestras de carbon activado

Después de obtener los CAs, os se lavaron con agua desionizada y
seguidamente se neutralizaron. Las stras de CA preparadas con H3PO4, como
agente activante, se neutra roxido de sodio (NaOH), 1 M. Las
muestras de CA obtenidas con B%ente activante, se neutralizaron con
acido sulfarico (H2S0a4), 1 M. Para Igs IlzaC|ones se alcanz6 un pH igual

a 7 (Figura 3.3).

Figura 3.3. Neutralizacion con (a) NaOH y (b) H2SOa de las muestra@C;A.

3.1.5. Secado y etiquetado de las muestras de carb6n activado @

Después del lavado y la neutralizacion, las muestras de CA se secaron a 1
durante 4 h, en un horno tubular MTI GSL-1100X. Finalmente, las muestras de @

.
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se etiquetaron con la siguiente leyenda: carbon activado (CA)/ tiempo de

impregnacion en h/ temperatura de activacion en °C/ agente activante (Figura 3.4).

2] [1]

- ), | L ]
Guese SR

Figura 3.4. a) Etiquetado ‘de.muestras de CA/HsPO,, b) Etiquetado de muestras de
CA/KOH.

3.2. Técnicas de caracterizacion del carbén activado

Las técnicas utilizadas fueron: Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier, Difraccion de Rayes—X, Microscopia Electronica de Transmision,

Microscopia Electronica de Barridoy Analisis Termogravimétrico y Fisisorcion de No.

3.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo«€on Transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras de carbén activado se mezclaron con’KBr, (Sigma Aldrich grado FTIR)
a una concentracion de 10% p/p. Después, se obtuvieronpastillas auto-consistentes
mediante prensado. Se utilizd un espectrometro FTIR Thermo Nicolet iS 50, en un
rango de frecuencias de 400-4000 cm%, con una resolucién‘de 2 cm™ y se hicieron
40 escaneos en modo transmitancia. Los datos fueron analizadoS con el Software
IRsolutionTM.

3.2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos X con el fin de conocer la camposicién
y las fases cristalinas que se formaron durante el proceso de activacion quimica. El
equipo era Bruker, modelo D8 Advance y se aplicaron las siguientes condiciones:
angulo rasante 20, voltaje del tubo de 30 kV, corriente de 10 mA, numero de pasos

de 10 a 90°, tamafio del paso de 0.020°, tiempo del paso de 0.3 segundos. Para €l
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analisis, se triturd la muestra perfectamente y se colocé en un portamuestras que
posteriormente se ingreso al equipo de rayos X. Para el analisis cualitativo de los
difractogramas se aplicaron los softwares: DRX Wizard (programacion de medicion)

y DRX Commander (ejecucion de medicion).

3.2.3. Microscopia Electronica de Trasmisién (MET)

La microestructura~de las muestras de carbon activado fue analizada por
Microscopcia Electrénica de Transmision. Las muestras de CA se depositaron en
rejillas de cobre, de 3.05)mm de diametro. Las muestras se observaron en un
microscopio JEOL JEM 2100, a un voltaje de aceleracion de 200 kV y con una fuente
de iluminacién de LaB6. Las\imagenes fueron tomadas en modo MET campo claro

y modo SA DIFF (difraccion de‘electrones de area seleccionada).

3.2.4. Microscopia Electrénica de-Barrido (MEB)

Con el fin de conocer la morfelogia de las.muestras de CA, éstas fueron analizadas
por Microscopia Electronica de Barrido. Lassmuestras de CA se depositaron sobre
una cinta conductora de carbén de.dable cara en un portamuestras de aluminio. Se
utilizé un microscopio JEOL JSM-6010LA, con un/analizador de energia dispersiva
de rayos X, de Oxford Instruments (modelo)INCAX-sight) Hitachi S-2500. Se aplicé
un voltaje de aceleracion de 20 kV, en condiciones de-alto vacio. Asi mismo, con el
fin de realizar un andlisis semicuantitativo de los elementos presentes en la
superficie de las muestras se utilizé un dispositivo de energia dispersiva (EDS)

acoplado al MEB.

3.2.5. Analisis Termogravimétrico (ATG)

Las muestras de carbon activado y una muestra de residuos de granos_de café sin
activar se estudiaron mediante Andlisis Termogravimétrico, con el propoOsito de
medir la estabilidad térmica de las muestras y determinar su humedad, el Centenido
de cenizas y el material volatil. El andlisis se realiz6 en un equipo Setaram LABSYS
evo DTA/DSC. La temperatura inicial fue de 100 °C y la temperatura final fue de.900

°C. La velocidad de calentamiento fue de 15 C/min. Se determiné el porcentaje (%)
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de masa pérdida en cada una de las muestras y se evalué si las temperaturas de

desvelatilizacion de 600, 700 y 800 °C eran las mas adecuadas.

3.2.6. Fisisorcion de N2

Para determinar algunas caracteristicas texturales de los CAs, tales como el area
superficial (BET, en m?/g), el volumen de los poros, la distribucion de los tamarios
de poro y el didmetro de poro equivalente, se hicieron medidas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno _(Fisisorcidon). Previamente, las muestras de CAs se habian
sometido a un tratamiente.de desgasificacion en vacio a la temperatura de 100°C y
durante 1 h. El equipo de las medidas de adsorcion de N2 era un Micromeritics
Tristar Il. Las medidas de adsorcion se realizaron a la temperatura de -196°C y

presiones crecientes de Na.

3.3. Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizé de acuerdo con el disefio experimental para la
obtencién del carbon activado (Jabla 3.1);donde se considerd un disefio factorial
de tercer orden. La region de exploracion para ajustar el modelo fue en un tiempo
de 24, 48y 72 h, temperaturas de carbenizacionde 600,700 y 800 °C, usando como
agentes activantes un medio &cido (HsPOa4).y unasbase (KOH). Para corroborar si el
modelo se ajusta a los valores obtenidos“de area Superficial en las muestras, se
utilizé el programa Minitab 18, donde se analiz6 por medio de los métodos: a)
andlisis de varianzas, y b) superficie de respuesta, con‘la-finalidad de analizar el
proceso de obtencion del carbon y elegir las muestras mas-adecuadas para la

elaboracion de electrodos aplicados a supercapacitores.

3.4. Fabricacion de los electrodos en formade pastillas auto-consistentes para
su aplicacion en supercapacitores

Los electrodos se procesaron en forma de pastillas por el conocido métodequimico,
que consiste en obtener una mezcla del carbon activado (80% en peso), negro de
carbono (10% en peso) y el polimero fluoruro de polivinilideno, PVDF, (10% en
peso). Los tres componentes se mezclaron en un mortero y se afiadiéo 1-metil-2-

pirrolidinona para disolver al componente PVDF. La dispersion se mantuvo bajo

36



agitacion mecénica durante 1 h para lograr una buena homogeneizacion de los tres
componentes. Seguidamente, la dispersion se calentd a 120°C para evaporar la 1-
metil-2-pirrolidinona. Finalmente, se recogio todo el material y se pas6 a un molde
para ser prensado. Se utilizé un equipo de prensado hidraulico y se obtuvieron las
pastillas de les‘electrodos, las cuales median 13 mm de diametro, aproximadamente
3 mm de altura y250-280 mg de peso (Figura 3.5).

—13mm—

Figura 3.5. Electrodos en forma de pastillas.auto-consistentes para su aplicaciéon en

supercapacitores.

3.5. Medidas electroquimicas de los electrodos para su aplicaciéon en
supercapacitores

Para llevar a cabo la evaluacion electroquimica de los electrodos, primero se realizo
el montaje del supercapacitor en una celda simétrica de 2-electrodos, en la cual el
cuerpo de la celda era de teflon y dos cilindros de tantalo eperaban como colectores
de corriente. Se colocé una primera pastilla (electrodo positivo) en contacto con el
cilindro de tantalo. Se afiadié unas gotas de una disolucion de-hidroxido de potasio
(KOH) 6M, gque actuaba como electrolito. Seguidamente, se afiadio una membrana
de la marca Whatman (filtros de microfibras de vidrio), que actuaba como separador
de los dos electrodos. Finalmente, se colocé la segunda pastilla (electrodo.negativo)
encima del separador y se volvié a afladir mas electrolito para que se imptegnaran
bien los dos electrodos y el separador (Figura 3.6). Entonces, la celda sefdejo
reposar durante 72 h con la finalidad de que los dos electrodos se impregnaran
completamente con el electrdlito. Transcurrido ese lapso de tiempo, se cerro la celda

y se procedi6 a realizar las medidas electroquimicas con un
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Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB. Concretamente, se hicieron: 1) medidas de
voltametria ciclica a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s, y 2) medidas
galvanastaticas de carga y descarga utilizando intensidades de corriente en el

intervalo 1£40-mA (Figura 3.7).

Membrana separable
Papel filtro

Electrodos de CA Cuerpo de teflén

Colector de corriente
(Elaborado de tantalo) l

Electrélito
Hidréxido de potasio (KOH)

Figura 3.6. Celda Swagelok de des_ electrodos utilizada para el estudio electroquimico.

-&0

Figura 3.7. Equipo potenciostato AUTOLAB, para realizar las medidas
electroquimicas.

38



Capitulo IV. Resultados y discusiones

En este capftulo se discuten los resultados obtenidos, a partir de las técnicas de

caracterizaciéngpara los carbones que fueron activados con Hz3PO4y con KOH.

4.1. Caracterizacion-de las muestras de CA por espectroscopia de infrarrojo
con transformada de.Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR se“obtuvieron para las muestras de CA, en las cuales los
tiempos de impregnacion habian sido de 24, 48 y 72 h y se habia utilizado &cido
fosférico (HsPOa4) o hidréxido depotasio (KOH) como agente activante (Figura 4.1y
4.2). En las Figuras 4.1a, 4.1b y 4.1c.se observan cuatro bandas caracteristicas de
los grupos funcionales del carbono, el ctal habia sido activado con HsPO4. La banda
a 2150 cm se asigna a grupos alquenos, C=C, y es debida a una vibracién de
estiramiento de esos grupos. La _banda que aparece alrededor de 1600 cm™ se
asigna a una vibracion de estiramiento C=0" de grupos carboxilicos (COOH). La
banda a 1180 cm se asigna a vibraciones (de) estiramiento C-O de alcoholes
secundarios (CHOH). La banda alrededorde 1100 cm! se asigna a vibraciones de
estiramiento C-O de grupos acidos (COOH) y éteres.(CQ) [47, 48]. La presencia de
todas estas bandas confirma que hay grupos oxigenados gue se formaron durante

el proceso de activacion en el cual HsPOa fue el agente activante.

En las Figuras 4.2a, 4.2b y 4.2c se observan cuatro bandas caracteristicas de los
grupos funcionales que estan presentes en las muestras de“carbeno que fue
activado con KOH. La banda a 2200 cm™! se asigna a vibracion de €stiramiento de
grupos alquinos, C=C. La banda alrededor de 1580 cm se asigna a vihragiones de
estiramiento de grupos ceténicos, C=0. La banda a 1100 cm™ se“asigna a
vibraciones de estiramiento C-O de alcohol secundario. La banda que aparece a
750 cm? se asigna a vibraciones de estiramiento de grupos N-H y grupos
aromaticos [48, 49]. Los resultados FT-IR confirman que grupos oxigenados“-y

nitrogenados se formaron durante el proceso de activacion en el que KOH fue el
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agente activante. Segun J. Cheng et. al., (2021) y M. Aravind & M. Amalanathan
(2020), Ja presencia de grupos funcionales de oxigeno y nitrogeno favorece la
mojabilidad *del CA por el electrolito acuoso, y esto hace que aumente la

capacitancia-especifica del CA cuando opera como electrodo de supercapacitor [50,
51].
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Figura 4.1. Espectros FT-IR de las muestras de carbon que fueron activadas ¢onyHzPOa.
(a) Impregnacion de 24 h y temperaturas de activacion de 600, 700 y 800 °C.(b)
Impregnacion de 48 h y temperaturas de activacion de 600, 700 y 800 °C. (c)
Impregnacion de 72 h y temperaturas de activacion de 600, 700 y 800 °C.
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Figura 4.2. Espectros FT-IR de las muestras de carbén que fueron activadas con KOH.

(a) Impregnacion de 24 h y temperaturas de activacion de.600, 700 y 800 °C. (b)

Impregnacion de 48 h y temperaturas de activacion de 600,700 y 800 °C. (c)

Impregnacion de 72 h y temperaturas de activacion de 600, 700"y 800 °C.

4.2. Caracterizacion de las muestras de CA por difraccion de rayos_X (DRX)

En los difractogramas (Figura 4.3 y 4.4) de las muestras de carbdn activado con

H3sPO4 y KOH, se observan dos picos anchos, uno mas intenso a 26=23°y.0n pico

mas deébil a 26=44°. El primero es debido a la difraccién de los planos 002, el

segundo es debido a la difraccion de los planos 100. Ambos picos son muy anchos,

lo que es caracteristico de materiales porosos de carbon desordenado [52]. LosS

patrones de difraccion indican un apilamiento estructural del carbén en la forma
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hexagonal correspondiente al grafito y al grafeno [53] tal y como ocurre con otros
carbenes activados [54]. La amplitud de los picos a 26~23° puede ser debido a las
pequefias_dimensiones de los microcristalitos y de su orientacion aleatoria, o que
es beneficioso para obtener altas areas superficiales [55, 56]. Los picos menos
intensos a 20=44° se adscriben a un carbono tipo grafitico, pero con un grado
limitado de la grafitizacion. Esto se debe a que el microcristalito del carbén derivado
de la biomasa €S desordenado, lo que favorece el desarrollo de altas areas
superficiales y, por tanta, una mayor electro-adsorcion y electro-desorcion de los
iones del electrolito cuandoiaquel carbon se utiliza como material activo de electrodo
en un supercapacitor [57, 58].
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Figura 4.3. Difractogramas de las muestras de carbdn que fueron activadas con HsPOu.
Impregnacion durante (a) 24 h, (b) 48 h'y (c) 72 h. Temperaturas de activacién de 600,
700y 800 °C.
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Figura 4.4. Difractogramas de las muestras de carbon que“fueron activadas con KOH.
Impregnacion durante (a) 24 h, (b) 48 h'y (c) 72 h. Temperaturas de activacién de 600,
700y 800 °C.

En la Tabla 4.1 se recogen los valores calculados para la distanCia interplanar (d),
tamafo de cristalito (D) y diametro medio de las particulas de carbono. Los calculos
se realizaron a partir de la anchura media del pico mas intenso de cada‘una de las

fases, de acuerdo con la Ecuacién de Scherrer (Ecuacion 1) y ley“de Bragg
(Ecuacion 2):

D = KA/p cosO (1)

d =nmA/2 senf (2)
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Dénde:

K = Constante de proporcionalidad que depende de la geometria, estructura y
distribuciénsde tamarfo del cristalito (0.94 para cristales esféricos con simetria

cubica).

A = Longitud de onda del haz (0.15405 nm).

B = Anchura media‘delpico en su intensidad maxima (en radianes).
6 = Angulo de dispersion.de B (260 / 2, en radianes).

n = Numero entero (orden de.difraccion).

d = Distancia paralela entre los-planos de los atomos.

El tamafio de particula fue calculado a partir de la Ecuacion 2, donde se ha
considerado una estimacién para el valer de k, debido a que no hay un valor exacto.
En las muestras activadas con HsPOa4 se.obtuvo un tamafio de particula de 0.80 nm
en el pico méas intenso y un valorde 0.92.Am en el pico menos intenso, con un
tamafio promedio de particula de<0.86 nm. En las muestras de CA, que fueron
activadas con KOH, se obtuvo un tamafie de particula de 0.83 nm en el pico mas
intenso y un valor de 0.89 nm en el pico/menos intenso, con un tamafo promedio
de particula de 0.86 nm. Estos resultadoes estan ‘de_acuerdo con los tamarfios

deducidos del estudio por microscopia electronica de transmision (MET).

Tabla 4.1. Datos de andlisis de la caracterizacion de DRX.

Muestra Numero K A Posicion B (D) Tamafo
del Pico (nm)  del pico (FWHM) Tamarfio promedio
(20) del (nm)
cristalito
(nm)
CA-48-600°C 1 0.94 0.15 23.93 10.5272 0.80
H3PO4 0.86
CA-48-600°C 2 0.94 0.15 42.75 9.6879 0.92
H3PO4
CA-48-600°C 1 0.94 0.15 23.89 10.1187 0.83
KOH 0.86
CA-48-600°C 2 0.94 0.15 42.60 9.9437 0.89
KOH
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4.3. Caracterizacion de las muestras de CA por microscopia electrénica de
trasmision (MET)

En la Figura4®.y 4.6 se observan las imagenes MET de las muestras de carbon
que fueron activadas con HsPO4 y KOH. En ambos procesos de activacion, los
tiempos de impregnacion fueron de 24, 48 y 72 h, y las temperaturas de activacion
fueron de 600, 700 .800 °C. Las imagenes MET fueron obtenidas con una
resolucién de 500 nm. En todas las imagenes se observan placas grafiticas con alta
traslucidez y con formas geomeétricas irregulares. La alta traslucidez es debida a la
presencia de poros entre placas’adyacentes. Segun lo reportado por Y. Cao et. al.,
(2016) y por J. J. Prias et. al., (2015), la presencia de fuerzas electrostéticas entre
placas de carbono favorece su aglemeracion, lo que deberia afectar al movimiento
de los iones del electrolito y en definitiva al almacenamiento de energia en los

dispositivos electroquimicos [53,.54].

En las Figuras 4.5d y 4.6d se .observa ‘quer las particulas de carbon estan
constituidas por aglomeracion deg# particulas /con un tamafio inferior, de
aproximadamente 30 nm, que tienen un-caracter amorfo. De acuerdo con X. Zhang
et. al., (2019), reportaron que el carbén activado en les/planos, presentan particulas
con una estructura amorfa, parecida a nano onions#€s decir, microparticulas.
Considerando que este comportamiento es debido a que el carbdn no se aprecia en
los planos cristalinos orientados en la difraccion de rayos X §59].. Sin embargo H.
Kashani et. al., (2016), mencionaron que la estructura interfacial/del carbon no solo
mejora la transferencia de carga, sino también minimiza eficazmente la resistencia
eléctrica en compuesto de alta conductividad que se pueden-‘aplicar en

electroquimica [60].
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Formacidén tipo
placas grafiticas

Figura 4.5. Imagenes de MET de las muestras de carbon que fueron activadas con HzPOa.
Impregnacion durante (a) 24 h, (b) 48, (c) 72 hy (d) ampliacion de la imagen 100X. Temperatura
de“activacion de 600 °C.

Formacion tipo
placas grafiticas

Figura 4.6. Imagenes de MET de las muestras de carbdn que fueron activadas con

KOH. Impregnacion durante (a) 24 h, (b) 48 h, (c) 72 hy (d) ampliacién de la imagen
100X. Temperatura de activacion de 600 °C.
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4.4. Caracterizacion de las muestras de CA por microscopia electronica de
barrido(MEB)

En la Figura 4.7 y 4.8 se presentan las micrografias del carbén que habian sido
activados can H3PO4y KOH durante los tiempos de 24, 48y 72 h. En la Figura 4.7
se puede observar.grietas en la superficie del carbono activado con HzPOa. Algunos
autores como V. Ve Pavlenko, et. al., (2018), C. Huang, et. al., (2018), interpretan o
explican que las grietas son el resultado de la evaporacion del reactivo quimico
durante la carbonizaciép-[61, 62]. Este comportamiento se observa mejor en la
Figura 4.7a, donde ademas de,las grietas se observan poros de tamafio menor que
2 nm, es decir, la presencia dé microporos, de acuerdo con la clasificacion de poros
realizada por IUPAC. Asi mismo;.V. V. Pavlenko, et. al., (2018), menciona que los
microporos son los poros que m&s centribuyen a aumentar el rea superficial, pues
son los mas pequefios y, por tanto,:os que mas contribuyen a aumentar la
capacitancia especifica. Sin«€mbargo, no.,son buenos para la retencion de la
capacitancia al aumentar la densidad de/corriente, pues los iones del electrolito
tienen que entrar rdpidamente en €l poro y salirrdpidamente del poro, para eso, los
supermicroporos (0.8-2 nm) y los mesoporos (2-50 nm) son mucho mejor que los
microporos pequefios (menores que 0.8 am). Ademas, en la Figura 4.7b 'y 4.7c se
observan mesoporos (tamafio de 2-50 nm)..La presencia.de los mesoporos favorece
la capacitancia especifica que se mide a altas densidades de corriente, pues los

iones del electrolito entran y salen rapidamente del mesoporo [61, 63].

En la Figura 4.8 se observan las micrografias del CA obtenide~con KOH como
agente activante. Concretamente, las Figuras 4.8b y 4.8c muestran una forma de
panal no uniforme, con un tamafio de particula similar y con poros en los rangos <2
nmy 2-50 nm, los cuales se adscriben respectivamente a microporos yimesSoporos.
Segun lo reportado por Q. Wei et. al., (2018), los procesos de activacion cen, KOH
conllevan una gasificacion catalitica del carbén y la intercalacion de potasio metalico
seguido de su rapida remocion. La gasificacion del carbon superficial puede.dar
lugar a la formacion de macroporos [64]. En la Figura 4.8a se observan microporos,

pero no se observan mesoporos. Este hecho podria estar relacionado con la manera
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en las.que el agente activante se evapora durante la activacion [94]. En resumen, los
res s de MEB sobre la presencia de microporos y mesoporos, estan de
acuerd )ﬁ los resultados que se han obtenido mediante medidas de adsorcion-

desorcién&-l\lz, tal y como se describird més adelante.

5
Figura 4.7. Micrografias MEB del carb6n que habia sido activado c@lg Oa.
Impregnacion de (a) 24, (b) 48 y (c) 72 h. Temperatura de activacion de 600, 800 °C.

Aumentos de 1500X. %



Figura 4.8. Micrografias MEB del carbén que habia sido activado con KOH.
Impregnacion de (a) 24, (b) 48 y (c) 72 h. Temperatura de activacion de 600,700 y 800 °C.
Aumentos de 1500X.

4.5. Anélisis elemental de las muestras de CA :®

El analisis de los elementos del carbon que fue activado con H3924,\se obtuvo
mediante espectroscopia dispersiva de energia (EDS). Concr te, se
determiné los contenidos en peso y atébmicos de carbono, oxigeno y ro. El
contenido en peso de C fue del 83.20%. El contenido de O fue del 13. El
contenido de P fue del 3.08%. La presencia de un contenido de P indica@be
después de lavar y neutralizar las muestras con hidréxido de sodio (NaOH), toda

guedaron trazas del agente activante que se utilizé en el proceso de activacion, est
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decirstrazas de HsPOas (Tabla 4.2). De manera andaloga, se realizé el analisis
elemental de las muestras de carbono que fueron activadas con KOH. Se encontr6
los contenidos en peso de: 84.22% de C, 11.49% de O y 4.16% de K. Este ultimo
contenidodndica que después de lavar y neutralizar las muestras con &cido sulfarico
(H2S0a4), todavia quedaron trazas del agente activante que se utilizo en el proceso
de activacion, es'decir de KOH. También se encontré azufre en un porcentaje del

0.13%, lo que se comsiderd una impureza. Por tanto, ese contenido de S no proviene

de las muestras de CA.(Tabla 4.3).

Tabla 4.2. Distribucion de los elementos de la muestra CA-48-600 °C, que fue

activada con HsPOa.
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Tabla 4.3. Distribucion de los elementos de la muestra €A-48-600 °C, que fue
activada con KOH.
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4.6. Caracterizacién de las muestras de CA por andlisis termogravimétrico
(ATG)

El analisis.termogravimétrico indica el cambio en la masa de las muestras cuando
la temperatura aumenta en funcién del tiempo. En la Figura 4.9 se observa la
pérdida de masa en las muestras, las cuales disminuyen después de ser tratadas
por el pretratamiento_con HsPO4 con una pérdida de masa del 23% a partir de una
temperatura de 550-900,.°C y KOH con una pérdida de masa del 42%, la cual ocurrio
en un rango de temperatura de 400-900 °C, este proceso, promovié ain menos la
pérdida de masa con respeeto a la muestra de CA a partir de residuos de granos de
café, la cual tiene una pérdida.de masa del 58%, a partir de un rango de temperatura
de 300-900 °C, debido a que”la eliminacion de ceniza se logré después del
pretratamiento con acido y baseyrespectivamente, los componentes restantes en el
carbon activado se degradaban facilmente, por lo tanto, disminuyen la pérdida de
masa en las muestras de carbodn.activado, siendo estas excelentes candidatas para

su aplicacion en supercapacitores-electroquimicos [62,63].
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Figura 4.9 ATG de las muestras de carb6n activado con HsPO4, KOH y residuos de granos/de
café puro.
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4.7. Caracterizacion de las muestras de CA por Fisisorcion de N2

A partir. de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se determinaron los
parametros texturales del CA, tales como el area superficial (Sget), el diametro de
los poros (De) y el volumen de los poros (Ve). Los valores de estos parametros se
recogen en laTabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros texturales deducidos de las isotermas de adsorcién-desorcion

de No. Area superficial (Sget), didmetro de poro (Dp) y volumen de poro (Vp).

Muestras SBET Dp Dp Vp

m2/g A Nm cmé/g
CA1-24-600 °C H3PO4 24.44 18.40 1.84 0.18
CA2-24-700 °C H3PO4 426:85 16.88 1.68 0.20
CA3-24-800 °C H3PO4 682.08 18.84 1.88 0.22
CA4-48-600 °C H3PO4 1966.25 33.84 3.38 0.69
CAs5-48-700 °C H3POa 450.38 19.64 1.96 0.17
CA6-48-800 °C H3POq4 1105.39 16.88 1.68 0.64
CA7-72-600 °C H3PO4 112.16 19.64 1.96 0.52
CAg-72-700 °C H3PO4 498.71 16.88 1.68 0.23
CAo-72-800 °C H3PO4 1009.04 35.53 3.55 0.62
CA1-24-600 °C KOH 51.79 16.67 1.66 0.43
CA2-24-700 °C KOH 553.36 16.88 1.68 0.52
CA3-24-800 °C KOH 753.65 1964 1.96 0.56
CA4-48-600 °C KOH 3946.08 35.53 3.55 2.61
CAs-48-700 °C KOH 2236.07 24.88 2.48 2.12
CA6-48-800 °C KOH 3104.45 26.47 2.67 2.45
CA7-72-600 °C KOH 335.39 16.88 1.68 0.48
CAg-72-700 °C KOH 505.88 16.88 1.68 0.36
CAo-72-800 °C KOH 838.36 19.64 1.96 0.38

Las muestras CA1-24-600°C HsPOasy CA1-24-600 °C KOH (cursiva), presentaron un
area superficial muy pequenfa, lo que se asocié con una evaporacion defes reactivos

guimicos durante los procesos de carbonizacion [30].

En general, se observa que, independientemente del agente activante; el area
S(BET), aumenta con el del tiempo de impregnacion y las temperaturas) de
carbonizacion. Finalmente, comparando los dos agentes activantes observamos
que, el area S(BET) es mayor para los carbones activados con KOH que con HzPOu:

Los voliumenes adsorbidos siguen una tendencia similar a la tendencia observada
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parada S(BET). En relacién con el tamafio de poro, las muestras CA4-48-600 °C
H3PO# CAes-48-600 °C H3PO4, CAg-72-800 °C H3PO4, CA4-48-600 °C KOH, CAs-48-
700 °C KOH'y CA6-48-800 °C KOH (negrita) tienen mesoporos (tamafio de 2-50 nm)
ademas de.microporos (tamafo inferior a 2 nm). La presencia de mesoporos
favorece una.mayor retencion de la capacitancia al aumentar la intensidad de la
corriente [64]. Enibase a las areas y volumenes medidos, se deduce que la
activacion quimicasde _los residuos de granos de café se realiz6 de manera
satisfactoria [65, 66, 67]:

4.8. Isotermas de adsorcidén-desorciéon paralas muestras de CA

En las Figuras 4.10 y 4.11 Se“observan las isotermas de adsorcion-desorcion para
las muestras de carbén que fueron activadas con los agentes activantes H3POsy
KOH. Las isotermas obtenidas présentan una forma del tipo 1V, que es caracteristica
de sélidos mesoporosos (anchura~de‘\poro de 2-50 nm) y en ellos ocurre una
condensacion capilar [62, 63].-Este tipo de isoterma presenta un ciclo de histéresis,
que consiste en el hecho de que-€l.volumen medido durante la adsorcién es menor
que el volumen medido durante la'desorciénzAsismismo, el tipo de histéresis es H4,
que es caracteristico de solidos con'peros en forma de placas. El carb6n activado
presenta frecuentemente este tipo de shistéresis [68], que es favorable para
materiales activos de electrodos de supercapacitores. Ademas, a presiones
relativas menores que 0.1, se observa un aumento”importante del volumen
adsorbido. Esta adsorcion es debida a la presencia de microporos en el CA. Los
resultados sugirieron que los agente H3PO4 y KOH en el proeeso de activacion
cambiaron la estructura porosa de las muestras. Los diagramassde distribucién del
tamafo de poro de las muestras se concentraron después de la activacign de H3PO4
y KOH, y el tamafio de poro de las muestras fue principalmente enfocado-en el rango
de 16.67 a 35.53 A.
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4.9. Analisis estadistico

El analisis estadistico se realizé con la finalidad de analizar el proceso de obtencion
del carbén.activado, para posteriormente seleccionar las mejores muestras y utilizar
el CA caemoe material activo en la aplicacion de supercapacitores, en el
almacenamiento, de energia. En la Tabla 4.5 se observan los datos para las
variables naturales y codificadas para ajustar el modelo de tercer orden, los

experimentos se realizaron de manera almacenada, es decir, llevando un orden.

Tabla'4.5. Datos para ajustar el modelo de tercer orden.

Tipo Bloques Agentes Tiempo de  Temperaturade Area superficial

Pt impregnacién carbonizacién (m?/g)
1 1 HsPO4 24 600 24.44
1 1 HsPO4 24 700 426.85
1 1 H3PO4 24 800 682.08
1 1 H3PO, 48 600 1966.25
1 1 HsPO, 48 700 450.38
1 1 HsPO4 48 800 1105.39
1 1 HsPO.4 72 600 112.16
1 1 H3PO, 72 700 498.71
1 1 H3PO, 72 800 1009.04
1 1 KOH 24 600 51.79
1 1 KOH 24 700 553.36
1 1 KOH 24 800 753.65
1 1 KOH 48 600 3946.08
1 1 KOH 48 700 2236.07
1 1 KOH 48 800 3104.45
1 1 KOH 72 600 335.39
1 1 KOH 72 700 505.88
1 1 KOH 72 800 838:36

Las regiones de analisis para ajustar el modelo propuesto fueron: (1) los agentes.de
activacion acido fosforico e hidréxido de potasio, (2) el tiempo de impregnacion de

esos agentes con los residuos de café, tiempo medido en horas (h) y (3) la
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temperatura de carbonizacion, que fue medida en grados Celsius (°C). Se utilizo un
disefio” experimental con un arreglo factorial 33, para simplificar los calculos, las
variables independientes se codificaron en un intervalo (-1, 1) y se establecieron 5
puntos centrales para la evaluacion del error experimental. Para ratificar si el modelo
se ajusta a les‘datos se efectuo el andlisis de varianza (Tabla 4.6), el resultado que
se obtuvo para eltérmino cuadratico es de Fo=7.793, donde se observa que la falta
de ajuste no es significativa y la regresion si lo es con un nivel de confianza del 99
%, por lo que el modelo)se ajusta al tercer orden, el cual se aproxima de manera

adecuada a la superficie real [69].

Tabla 4.6. Andlisis«de varianza para el modelo de tercer orden.

Fuente GL SC MC F P

Regresion 1 55.9 55.887 0.14 0.709
Error 52" 20680.1 397.694

Total 53 20736.0

Con el propdsito de afirmar que el modelo,se ajusta altercer orden y es el adecuado,
se llevo a cabo el andlisis factorial. En la Eigura 4.12.se observan las medidas de
interaccidén con respecto al area superficial, en funcién deltiempo de impregnacion,
agentes activantes, y temperaturas de carbonizacion, donde’se logra apreciar que
las areas mas sobresalientes son aquellas donde el tiempo desdmpregnacion fue de
48 h y las temperaturas de carbonizacion de 600 °C, usando com@ agente activante
KOH, siendo el tiempo y la temperatura mas optima, permitiendo obtener areas
superficiales en un rango de 1000 a 3000 m?/g, de acuerdo a los resultados y a los
reportados en las medidas de adsorcién-desorcion de Nz, se deduce) que la
activacion quimica de los residuos de granos de café se realizé del manera
satisfactoria, proporcionando al carbon buenas éareas, que permitiran que..el
electrodo de trabajo presente mayor capacidad de almacenaje [65, 69]. Medianteda

metodologia de superficie de respuesta se obtuvieron las condiciones 6ptimas de
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activacion las cuales son: temperatura de carbonizacion méaxima de 600 °C y un

tiempo de impregnacion de 48 h, sefialadas en la Figura 4.13.
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Figura 4.12. Medidas de interaccion, a)tiempos de impregnacion b) agentes activantes y

c) temperaturas de carbonizacién; con respecto al area superficial.
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Figura 4.13. Area superficial en funcion del tiempo de impregnacion y temperatura de

carbonizacion, para los datos experimentales.
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4.10-Medidas electroquimicas de los electrodos de CA impregnados en KOH
De ‘acuerdo con los resultados que se obtuvieron en el analisis estadistico se
seleccionaron las muestras CAs-48-600 °C, CAs-48-700 °C y CA6-48-800 °C usando
como agente-activante KOH, con el fin de evaluar el comportamiento electroquimico
de los electrodos, para ello se realizaron las pruebas de voltametrias ciclicas, en
una celda de tantalo utilizando dos electrodos elaborados a partir del carbon
activado, sumergidosen un electrolito; hidréxido de potasio (KOH) a 5 M, separados
por un material semipermeable que evita que se produjera cortocircuitos, pero
admite pasar los iones(delsmedio electrolitico. De esta manera se logré obtener
informacion sobre el intervalo-de voltaje de trabajo de la celda y detectar posibles

contribuciones pseudocapacitivas.

En la Figura 4.14 se observan'les+voltamogramas ciclicos de los electrodos de
carbon activado a 1 mV/s, en los rangos de potencial de circuito abierto (OCP) de -
1V hasta 0.1 V. Por debajo de-= 0.9 V, la fuerte disminucién de la corriente indica
descomposicion de electrolitos Con desprendimiento de hidrégeno. Por encima de
0 V, el fuerte aumento de la corriente esta.asociado con la descomposicién de
electrolitos con la descomposicion de_exigenosAunque el potencial de carga cero
(PCZ2) es el potencial de referencia para la adsorCion de aniones y cationes en la
superficie del electrodo de carbono, en este trabajo(el OCP se ha tomado como el
potencial de referencia para comparar los rangos de/potencial de trabajo del
electrodo negativo (K+ electro-adsorcion) y electrodo..positivo (OH- electro-
adsorcion). El rango potencial negativo (-0.6 V) es mas amplio.que el positivo (0.2
V). La corriente medida para el electrodo negativo también+€s-mas alta que la
medida para el electrodo positivo, lo que indica una capacitancia especifica mas alta
para el electrodo negativo. La forma casi rectangular de los voltamogramas ciclicos
indica una respuesta supercapacitiva y el rendimiento electroquimico quesncluye la
capacidad de doble capa del carbéon, siendo la muestra CAs-48-600 °Csla mas

representativa en los dos rangos de potencial [70-74].
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Figura 4.14. Voltamegrama ciclico.de los electrodos CA a 1 mV/s.

4.11. Ciclos de carga y descarga

Las gréficas galvanostéticas (CG) obtenidas para.las muestras de carb6n activado
en el rango de potencial total, mostraron buenes, comportamientos capacitivos
(Figuras 4.15, 4.16 y 4.17). Donde se observan la generacion de picos, que tienen
una forma triangular, indicando una buena simetria entrejlos ciclos [106-107]. Esto
sucede en el caso de todos los materiales evaluados, indicando un buen
almacenamiento energético [75]. También se puede observar que los tiempos
fueron menores, debido a que dichos tiempos de carga Yy..descarga ocurrian
rapidamente. Lo anterior demuestra que el supercapacitor carga rapidamente, es
decir, en pocos segundos, donde entrega una alta potencia, le" que es una
caracteristica muy favorable del supercapacitor y evidenciando,”una clara
preferencia del carbén activado por trabajar como electrodo negativo.Bebido al
hecho de que el rango de potencial de trabajo es mas amplio para el electrodo
negativo que para el positivo. Las muestras CA4-48-600 °C, CAs-48-700 °C y CAs-
48-800 °C son Uutiles para su posible aplicacion como electrodos negativos en

supercapacitores asimeétricos e hibridos [75-77].
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Figura 4.15. Grafica galvanostética de“carga/descarga a 1 mA/g obtenida para la muestra

CA4-48-600 °C funcionando como electrodo en el rango de potencial total.
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Figura 4.16. Grafica galvanostética de carga/descarga a 1 mA/g obtenida para la muestra

CAs-48-700 °C funcionando como electrodo en el rango de potencial total.

60



Potencial (V)

0.6

0.4

0.2

0.0

-0.2

-0.4

-0.6

—— CA,-48-800°C KOH(1 mA /g)

20000,

40000 60000 80000 100000

Tiempo (s)

Figura 4.17. Grafica galvanostéaticarde carga/descarga a 1 mA/g obtenida para la muestra

CAs6-48-800 °C funcionandecomo electrodo en el rango de potencial total.

De acuerdo con las graficas galvanostaticas-deos ciclos de carga y descarga de

las muestras de CA usando como agente activante)KOH, a las cuales se le aplicaron

diferentes corrientes (1 - 40 mA), se realizé.el calculo de la capacidad de la celda y

los electrodos con las ecuaciones 1, 2 y 4 (Capitulo2)./Los datos se registraron en

la Tabla 4.7y 4.8.

Tabla 4.7. Capacidad de la celda.

Capacidad (F)

Corriente aplicada CA4-48-600 °C KOH CAs-48-700 °C KOH CAg-48-800 °C KOH

(mA)
1 50 40 30
2 26 24 20
5 20 17 15
10 6
20
40 3
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Tabla 4.8. Capacidad especifica de los electrodos.

Capacidad especifica (F/g)
Corriente"aplicada CAs-48-600 °C KOH CAs-48-700 °C KOH CA6-48-800 °C KOH

(i)
1 495 389 299
2 257 233 199
5 198 170 149
10 59 49 40
20 49 39
40 39 29
500 | a 4 CA,-48-600°C KOH
m  CA,-48-700°C KOH
v CA,-48-800°C KOH
3400 |-
w
S
5300 v
g | =
-% 200 - w A
3 :
¢ % .
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CI> ' 1IO ' 2|o ' 3‘0 ' 4'0
J (mA/g)

Figura 4.18. Dependencia de la capacitancia especifica total (CT).en funcion de la

densidad de corriente (J) para los tres electrodos de CA.

La capacidad especifica total de los tres carbones activados (CAz-48-600°C, CAs-
48-700 °C y CAe-48-800 °C) y su variacion con la densidad de corriente'(J).se
comparan en la Figura 4.18. Estos resultados muestran que el aumento en el tiempo
de impregnacion utilizando como agente al KOH en los residuos de granos de cafe,

es poco significativo en el valor de CT, se deduce que el tiempo suficiente para la
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impregnacion es 48 h. Sin embargo, la temperatura de activacion tiene un efecto
positivo.muy significativo en el valor de CT. Esto se deriva de la comparacion de la
muestra®CA2-48-600 °C a la muestra CAs-48-800 °C; por ejemplo, a 1 mA/g, el valor
CT es 495/E/g para la muestra CAs-48-600°C y 299 F/g para la muestra CAs-48-800
°C. Comparando la variacion de CT vs J, esto es similar para las tres muestras,
indicando un comportamiento electroquimico de supercapacitores asimétricos e
hibridos [76-77].

Finalmente, se puede_comparar los resultados del presente trabajo con trabajos
reportados anteriormente(Tabla 4.9) y corroborar que al aumentar el tiempo de
impregnacion de 24 a 48 h-y_trabajar con una temperatura de 600 °C tenemos un
aumento muy importante en la capacitancia especifica de los electrodos y estos son
buenos candidatos para su«#Uso como materiales de electrodos para

supercapacitores [28, 61, 78-81].

Tabla 4.9. Comparacién del rendimiento_de-la Capacitancia especifica en diferentes

materiales de electrodos.

Material del Impregnante Capacidad especifica (F/g) Referencia
electrodo

Carbon comercial KOH 134 (10 mV/q) [28]
Cascara de nuez H3sPO4 12341.0 A/g) [61]
Norit CC HsPO4 120 (50°'mA/g) [78]
Almidon HsPO4 124 (50 mA/g) [79]
Cascara de huevo N> 120 (0.5 A/g) [80]
Resina melamina HsPO4 125 (0.5 mV/g) [81]
Residuos de granos KOH 495 (1 mA/qg) Este

de café trabajo
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Capitulo V: Conclusiones
En estesproyecto de investigacion se analizaron los procesos y comportamientos
del CA” como electrodos en supercapacitores y se llegdb a las siguientes

conclusiones:

En cuanto a“la_preparaciéon de los carbones activados (CAs), el tiempo de
impregnacion de<48'h, ha permitido aumentar el area superficial y la capacitancia
especifica con respecto a un tiempo de 24 o0 72 h lo cual da por hecho que a tiempos
mas altos es menos beneficioso para la impregnacion de los desechos de granos
de café con H3PO4 e KOH. La temperatura de carbonizacion de 600 °C conduce a
CAs con mejores rendimienteS como electrodos para supercapacitores que los CA

obtenidos por carbonizacién a 760 y 800 °C.

Los carbones activados estan formados por particulas de carbdn, con tamafios en
el rango de 2-50 um, obteniendo la presencia de mesoporos, los cuales favorecen
la capacitancia especifica que/sezmide~a altas densidades de corriente, pues los
iones del electrolito entran y salen rapidamente del mesoporo del electrodo

elaborado a partir de CA.

Los CAs son materiales amorfos o desardenados, gue presentan un apilamiento
estructural en forma hexagonal correspondiente al grafito y al grafeno como se
deduce en los resultados de DRX. Ademas, en los resultados de FTIR, se confirma
la presencia de grupos funcionales de oxigeno y nitrégene;los cuales favorecen la
mojabilidad del CA por el electrolito acuoso, y esto haece, que aumente la

capacitancia especifica del CA cuando opera como electrodo dessupercapacitor.

Los electrodos procesados a partir de CA usando como agente activante KOH,
fueron mejores a los electrodos de CA que fueron impregnados en H3zPQOu4, debido a
gue mostraron un comportamiento supercapacitivo, con capacidad de hasta 50 F.
También lograron capacidades especificas de hasta 495 F/g a 1 mA/g. Ademas, se
midié la capacitancia especifica y la densidad de corriente de los carbones
activados, lo que indica la preferencia de los CAs para funcionar como electrodos
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en supercondensadores asimeétricos e hibridos. A bajas densidades de corriente, la

carga“almacenada para los CAs es mas altas, que a altas densidades.

Finalmenteyen este estudio se confirmd que los electrodos realizados de residuos
organicos de<granos de café, usando como agente activante KOH, con un tiempo
de impregnacién de 48 h y una temperatura de carbonizacion de 600 °C, muestran
resultados favorables para el almacenamiento de energia; ya que los electrodos
mostraron un comportamiento capacitivo. Por lo tanto. los electrodos de CA podrian
usarse como electrodos. en supercapacitores hibridos o asimétricos para asi

contribuir al almacenamiento de energia.
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Capitulo VI: Recomendaciones y perspectivas

Se recomienda:

)] Realizar el ensamble de los electrodos con comportamiento de
supercapacitores en una celda capacitiva hibrida.
i) Analizar, la sintesis para depositar un 6xido metélico sobre carbén

activado,
i) Analizar pormedio de MEB el tamafio ideal de las particulas de CA para

que el area superficial aumente de manera significativa.
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A. Estudios electroquimicos:

1. Voltamogramas ciclicos de los electrodos de carbon activado impregnados con
HsPOa4 addl mV/s.
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10

- —— CA_-48-800° H_PO, (1 mV)
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2. Graficas galvanostaticas de carga/descarga de los electrodos de carb6n activado
impregnados con HzPO4 a 1 mA/gS
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B. ,&vidades académicas:

1. As cia al lll Foro: Avances de la Nanotecnologia en Biomedicina y Medio
A\

Ambient/L

= v ZIE0N,  Divimdn Acedimica
Doaniadn Aceddamica [ :K. o\ Maltidbepbnaria de
Dw Ingesieriay ; " ¥ lLaipa de Minder
Arquitectura ‘,v'- s _\Y o
Lol

Uﬁ@a Judrez Auténoma de Tabasco

A traves de la
Division A%a de Ingenieria y Arquitectura

o

@@y@m
Lo

Pérez irre

Por haber prado cono
L 4

ASISTENTE @

en el Il Foro: Avances de la Nanotecnologia en Biomedicina y Medgsbieme. llevado a cabo
en Villahermosa, Tabasco, del 26 al 30 de Agosto de 7&

Dra. Mayra Angélica Alvarer
Comité organizador
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2. wpacién en el Curso: Manejo bésico de datos e imagenes de caracterizacion

iales.
A )
=

MUNIVERSIDAD JUAREZ
ﬂ&:uﬁmn DE TABASCO
, -

1@ 1A A AT N AT

A: @ A&VHEE AGUIRRE

Por su participacién en el

imdgenes de caracteri
estudiantes del Posgrado en Cighcias en @enleﬂa, efectuado
del 27 de julic a 14 de agosto del 2020 de era virtual, por

medio de |a plataforma microsoft teams, co duracién de
30 horas.

Curchmcis, Tivnes: 11 $a Agosin de 3520 ®
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‘Aplicaciones Medioambientales y Energéticas de la

Electroquimica.
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tencia al evento “V Workshop de la Red E3TECH / | Workshop
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6.
(R

ulo publicado en la revista: Renewable Energy, Biomass & Sustainability

, Vol. 2, No. 2, 7-15.
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pora el almacenamiento de energia a partir de residuos

de granos de café
Adex Pérez Aguirre xlli'lllwu“
BEE e > o Ay R b v e e i e s e
Contumtn 7
* Ator ow Alola MUat AR L )
Secoscn: 11 Se Agooes de 0N 29 de Ocovben o 2000
Revuman: U crSdn actweds 1CA) DUl O Serethon Ge §Fanis du GAME, o (Ul 58 DARPaN) OOF BOWWAOUDN St wianis Lomve
SPOTLD ICTVICES D TaSO S - 2 3 M, con thempox e Broregracde Se 28y 48 b, - ran S de e 800 y TO0 T

DRt m LN eI B Supael [N GO 1 sl e mOSSC W L (T Ot ades el CA
de N, IT R DA Los compostion de CAND se preparsron por of mdtods ourmies v e

COMDOITA S e Oodos o0 formees de s Ol Auoron CoRoCadsn en wna calds de A0 FecTadon WERIINGD Come
whectrolis SSE0 WSS TS0 4 2 M Se DU SRTHOPATICE DA VIRArEI CETRR ¥ CTONODIIRNC et RSt At
i S ol Se s ‘t‘dﬁumm'm— TerTvnd 8 o
de b 35 8 parte de CANG, Com resiiado 3¢ s et as G CANGD 8- NO0AC KON MOFYD wA3 (A0MMPCAS mdabma g 405 400
F{g resgectivarmerne (U0 comeronbe Sue of Sudo mowiord lan propledaded St CA Dare 3 w0 LMo ehect odon O MOETCadSCitres
Palalees Clave: J00at. CHrbin ICTWRIG. rans oe wﬂwwww
Supercapacitors for st energy from coffee bean waste

ARy BCL AL ated CeDon (AL man ade o« W s (e ed By O ! ey - P (€O
Bt 2 N ACTREI ADETYL, WES Smprngration carbonizetion of $00 and TOO * € once the sctiveted caon
Snpled wetn (ALArwd, Thary wete GOped mith OGSy 1 elecIrical progarTees Of CA, Later They were Characterses

(phwwical scharption of My FT 80 XR0L. e CAJ Ty the el -t ek weer scled iz
Forme of W ComAment talintis, wiich wees places in il acsd S0 an slectrciyts 2t T M. The slectsachervcs
Pt v evetaated by meaes of Oyl v . ORIy the slering sl of the e
for thair Spoicason n swpercapaceons (S PFraly, the ‘wias Setermined froem CA 7 WO, 51 2 resclt £ mos ODLanes
11t The CA J MOE8. 700 * £ X0 samples ihawed 3 Qmm Tt (oSt VSR N R Dol T T

1 oropetes Of AL v wte 84 SHECIrONBn W SUDETLAORCADL /

Los supercap o (SCs) be 4 mwmo de doble cape (EDLG)
supercondensadores. psevdocapacitones, vitracondensadores, witr, dinpeantival electroguimices
Capaces de s Mar wnd cersidad de energle Inussaimente %3 o con 103 Capaciiones normales,
Presentando una Capaciancia especifica mayor que la de los capacitores de 22 CapaTidad Me et 3.,

20L6)., (Rarmine ot of, 2014), (Cao & Yang, 2018). Los SCs son sistemas de - OS¢ eNerpia SleCtr OGN mICa
mis prometedores gue s bateriss recargables. f3tos shtemas tienen
transporte, acroespacial, defersa nacional, Indormacidn y tecnologia de Comumic Causa de B alta derakiad de
potencia, un largo Cclo de vida v Lna alta Mabisdad, Indiuyendo ot Capaditores dgobie capa (E0LCs) vy
prevdocapaciiones (PO, que 1o caufican de Jcuerdd & W dos Sferattes MeCAnAMot : o cacpa
Mdaye & Mada, 20146), (GonzMer-Domingues et al, 2018}, (Cufla ot 2l 2014)

nmwumammumcmnuammu-m:@oawn(m
et al, 2017). La combnacian de jos materiales 3 base de carboro (Aldama, 2015), fcarbén " wtal 2037),
g@rafenc (Han et al, 2017). nanotubos de carbono (Dai et al, 2017}, serogel de carbon (Yarg et a1, 2WI7]. carbon
widricno [Ahmed et al, 2017), carbén activado [Hall et 3l 2015), v ios materiales de psewdocapacdad metiioos)

Cita:

) ALpeseR - (}8 ’

A. P. Aguirre and A. Meraz. Supercondensadores para el almacenamiento
energia a partir de residuos de granos de café. Supercapacitors for storing energy
from coffee bean waste, 2, 2,7-15, (2020).
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7. Participacion en el curso: Disefio de Experimentos DOE con MINITAB.
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icipacion oral en el Congreso Internacional de Desarrollo Sustentable y

Renovables 2020.
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9. Participacion en el en el curso: Manejo Basico de Imagenes de Microscopia

Ele ica.

el (\ IDAD JUAREZ

. DE TARASCOD
-

'[1-ru:-|@>_lw. ACCIOK IN L& TE™

A: %Ptﬁz Aguirre

-
Por haber participado como :ISIHQ n el nzju

llevade a caho a traves del Aola virtaal |'.|'|

duracidn de 3 hors.

FI ur

:_:-E_-?"r - aunrccion

Cusduein, Tahesos; 0 S die mbine di lﬂiﬂg

[ETIS e Ty

torga la presente
C/(l TANCIA

Bisico de Imagenes de
de la Nanotecnologia en

Microseopia Electvonics, en el marce E] v Fu
Biomedicing y Medio Ambiente v lt anal en Nanolecnologia,
1 de dici

]:II'E del presente, con uma

ﬂr. Germin Pérez Herndndes
Mirector

L

"r .'"r 1| A
Dra Mayra Angélica Alvarez Lemus
Representante dél Comité Organizador

Fuolio: COCE,/ 2020/5 19
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10. Articulo publicado en la revista: ECS Transactions, 101 (1) 433-447 (2021).

) NH‘?‘MIM kn“
of CofTee Besan (o Obtain Activated Carbes with Petentisd Applicntions s
Sepercapaciters

Qe\ A Pérez *, B dol Angel®, M. A, Presoj® wnd 11 Digs®

* Univesillod Juperez Autosoma de Tabasoo (UFAT), Divisiée Académica de Ingenieria v
S ATAY Posgrado on Clenciss en Bagenicris (PCH, 36600, Cundu:h.

(AC) from coffee hesn wasic wene prepared by
» using a8 activating compounds potassies
) and potsssivmn curbomate {Ky00)) respectively,
i of 22 and 4% hours. 500 “C and P00 “C as
termporatanes ton. Aler thee coals samplos wese symthosised

Ry were th nicked oxide (NiO) in onder 10 madify the
elecoricsl » the AC. lmter ey were chasciorired
(peysiomd Na FILER, XRD). Tiw ACNO
Composites  were by e chemicadl sethod and fhe
clectrodes werp into pelfiet fooms, which were placed in
b woelocmode ccll sulfurkc ackd (H504) as clectralyse.
Acuvity electrochemical shated by cyclic voltammetry and

F':an)br the gpecific capacitance
from AC/NIO. Results

palveaossaic cheoaopote

of B supescapacinion (SCs)

of AC/NIO-48- -K ACNFOSE NN “C-KA00,
masarialy s of: 305, 40 and 3473 W
£ repectivedy.

Supercapacitons (SCs) b ﬁ dou clectrachenucal  capacitors
(EDLCy), pseudocapachons and Jtocs. kind of mowerials are
clectrochemmcal devices capadie of support donwty compuned
0 nocmal capecitan, also presenting o Mbﬁcm
electrolytic caganitoes (1. 2, 3) Also SCy al cocrgy
ssampe sysiom than recharpeable batserios, Thaw xyssomi sscstion dog 0
Seir diverse applicassions m the ficdds of mansportation. mformation and
commemication techoology (4, 3. 6).

Many f(acsor affoct 2 porfonmasce Of many supercapaciton the muscrind
base of electrodes (71 In this seese combination of carboa-based 8, s black

carbom (9. praghens (10}, carton manctubes (1), carbon airgel (12). g uboa(lJ).
activaled carbon (14), and preodocspacity materials (mactal ansdes)

oxide (RuOz), sickel exide (NVO). mamganess oxide 1Nn0:).amnngmhm 17
w0 the most whdely wed to obtain composito electiodes. Nowaduys low

metdd onsdes bexluding NiO 2nd casy processes 10 odain il compared for ith

RuOx-aking sccount both show the same geendocapacity. Thorcfore, NiO is's greal
candidse for application as composed olectrodes. due 10 its high rositivity, good
iemperabere stabilicy and o relatively dgh surface area (18-25).

Cita: %

A. P. Pérez Aguirre, E. D. A. Meraz, M. A. P. Castro, and L. L. D. Flores. UQ
Coffee Beans to Obtain Activated Carbon with Potential Applications as
Supercapacitors. ECS Trans.,101,1, 433-447, (2021).
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14. Participacion en el Taller: Llenado de marco de referencia para acreditacion ante

el Sistema Nacional de Posgrado (SNP).
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