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Resumen: El carbdn activado (CA) se elabord a partir de desechos de granos de café, el cual se prepard por activacion quimica, usando como
agente activante hidroxido de potasio (KOH) a 2 M, con tiempos de impregnacién de 24 y 48 h, temperaturas de carbonizacién de 600 y 700 °C,
una vez obtenidas las muestras de carbdn activado se doparon con 6xido de niquel (NiO), con la finalidad de modificar las propiedades del CA,
posteriormente se caracterizaron (adsorcion fisica de N,, FT-IR, DRX). Los compositos de CA/NiO se prepararon por el método quimico y se
compactaron electrodos en formas de pastillas autoconsistentes, las cuales fueron colocadas en una celda de dos electrodos utilizando como
electrolito acido sulfirico (H2S04) a 2 M. Se evalué la parte electroquimica mediante voltametria ciclica y cronopotenciometria galvanostatica,
obteniendo el comportamiento de los electrodos para su aplicacion en supercapacitores (SCs). Finalmente se determind la capacitancia especifica
de los SCs a partir de CA/NiO, como resultado se obtuvo que las muestras de CA/NiO-48-700°C-KOH, mostro una capacitancia maxima de: 405.405
F/g respectivamente. Esto comprueba que el dxido de niquel mejoré las propiedades del CA para su uso como electrodos en supercapacitores.

Palabras clave: dopaje, carbdn activado, granos de café, supercapacitores, capacitancia especifica

Supercapacitors for storing energy from coffee bean waste

Abstract: Activated carbon (AC) was made from coffee bean waste, which was prepared by chemical activation, using potassium hydroxide (KOH)
at 2 M as activating agent, with impregnation times of 24 and 48 h, temperatures carbonization of 600 and 700 ° C, once the activated carbon
samples were obtained, they were doped with nickel oxide (NiO), in order to modify the electrical properties of CA, later they were characterized
(physical adsorption of N,, FT-IR, XRD). The CA / NiO composites were prepared by the chemical method and electrodes were compacted into
forms of self-consistent tablets, which were placed in a two-electrode cell using sulfuric acid (H.SO4) as electrolyte at 2 M. The electrochemical
part was evaluated by means of Cyclic voltammetry and galvanostatic chronopotentiometry, obtaining the electrical behavior of the electrodes
for their application in supercapacitors (SCS). Finally, the specific capacitance of the SCs was determined from CA / NiO, as a result it was obtained
that the CA / NiO-48-700 ° C-KOH samples showed a maximum capacitance of: 405.405 F / g respectively. This proves that nickel oxide improved
the properties of AC for use as electrodes in supercapacitors.

Keywords: doping, activated carbon, coffee beans, supercapacitors, specific capacitance
Introduccién

Los supercapacitores (SCs) también conocidos como condensadores electroquimicos de doble capa (EDLCs),
supercondensadores, pseudocapacitores, ultracondensadores, ultracapacitores, son dispositivos electroquimicos
capaces de sustentar una densidad de energia inusualmente alta en comparacion con los capacitores normales,
presentando una capacitancia especifica mayor que la de los capacitores electroliticos de alta capacidad (Xie et al.,
2016), (Lamine et al., 2014), (Cao & Yang, 2018). Los SCs son sistemas de almacenamiento de energia electroquimica
mas prometedores que las baterias recargables. Estos sistemas tienen diferentes aplicaciones en los campos de
transporte, aeroespacial, defensa nacional, informacidn y tecnologia de comunicacion, a causa de la alta densidad de
potencia, un largo ciclo de vida y una alta fiabilidad, incluyendo los capacitores eléctricos de doble capa (EDLCs) y
pseudocapacitores (PC), que se clasifican de acuerdo a sus dos diferentes mecanismos de almacenamiento de carga
(Hidayu & Muda, 2016), (Gonzalez-Dominguez et al., 2018), (Cufia et al., 2014).

El material del electrodo es uno de los principales factores para determinar el rendimiento de los supercapacitores (Qi
et al., 2017). La combinacién de los materiales a base de carbono (Aldama, 2015), (carbén negro (Huang et al., 2017),
grafeno (Han et al., 2017), nanotubos de carbono (Dai et al., 2017), aerogel de carbdn (Yang et al., 2017), carbdn
vidrioso (Ahmed et al., 2017), carbdn activado (Hall et al., 2015), y los materiales de pseudocapacidad (6xidos metalicos)
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como el dxido de rutenio (RuO3), dxido de niquel (NiO), 6xido de manganeso (MnQ), entre otros (Jayakumar et al.,
2018), (Marcinauskas et al., 2012), (Ho et al., 2014), son los mas utilizados y son combinados para elaborar electrodos
compuestos. Actualmente se ha prestado mucha atencién a los 6xidos metalicos de bajo costo, especialmente al éxido
de niquel (NiO). El precio del NiO es relativamente bajo y su tecnologia de fabricacién es muy simple en comparacion
con el dxido de rutenio (RuQO), pero el comportamiento de pseudocapacidad es similar al del RuO. Por lo tanto, el NiO
es un gran candidato para la aplicacion en la formacién de electrodos compuestos, debido a que cuenta con una alta
resistividad, buena estabilidad a la temperatura y un area superficial relativamente alta (Liu & Pickup, 2008), (Garcia-
Gémez et al,, 2010), (Aldama et al., 2016), (Pico et al., 2007), (Aldama et al., 2018), (Li et al., 2019), (Moreno-
Fernandez et al., 2019), (Moshood & Nasir, 2015).

Debido a su bajo costo, facil accesibilidad y buena estabilidad quimica los carbones activados derivados de residuos
agricolas son los mejores candidatos para producir almacenamiento de energia. Ademas, estos son ricos en nitrégeno,
oxigeno y los grupos funcionales de oxigeno ayudan a que mejoran la capacidad de almacenar energia (Shang et al.,
2018), (Dhawale et al., 2015).

En este trabajo, se obtuvo carbdn activado a partir de residuos de granos de café usando como agente de activacién
KOH a 2 M, posteriormente el CA fue dopado con NiO, para elaborar los electrodos del SC. En el cual se analizd la
sinergia del éxido de niquel (NiO) depositado en el CA, obteniendo la capacidad, la retencion de la capacidad frente a
la densidad de corriente y la vida util en ciclos. Todos estos pardmetros se estudiaron, para conocer el comportamiento
de los electrodos y su aplicacién en supercapacitores hibridos.

Materiales y Métodos
Preparacion del carbdn activado

Las muestras de carbdn activado (CA), se fabricaron a partir de residuos de granos de café, las cuales se prepararon por
activacion quimica, usando una relacion de 2:1, en una solucién de KOH a 2 M como agente activante, en tiempos de
impregnacion de 24 y 48 h, con el fin de comparar el efecto del area especificas de las muestras de CA en forma de
electrodos, para su aplicacidn en supercapacitores. La activacion de las muestras se llevd a cabo por pirdlisis en una
mufla (Terlab) a temperaturas de 600 y 700 °C durante 1 h, posteriormente las muestras de CA se neutralizaron hasta
obtener un pH neutro. Las muestras fueron etiquetadas CA-Tiempo de impregnacion-Temperatura-Agente imprégnate.

Dopaje del carbdén activado con éxido de niquel

En agua desionizada se adicionaron las muestras de CA obtenidas a partir de los desechos orgéanicos del café con el
NiO, las mezclas se agitaron y calentaron a una temperatura de 120°C durante 3 h, para evaporar el agua desionizada.
Posteriormente se secaron en un horno a una temperatura de 140°C durante 2 h y se calcinaron en la mufla (Terlab) a
una temperatura de 350°C durante 24 h. En la Tabla 1 se presenta como fueron identificados cada uno de los
compositos, utilizando la siguiente leyenda CA/NiO- Tiempo de impregnacion en h- Temperatura de activacion en °C-
Agente activante.

Tabla 1. Disefio experimental y clasificacion de las muestras de CA/NiO

Agente activante Tiempo de reposo (h) Temperaturas (°C)
KOH 24 CA/NiO-24-600 CA/NiO-24-700
KOH 48 CA/NiO-48-600 CA/NiO-48-700

Caracterizacion del composito CA/NiO

Las propiedades texturales de las muestras se midieron con la técnica de Brumauer—-Emmett-Teller (BET), utilizando el
equipo Micromeritics Tristar Il, con un flujo de N, enfriado a una temperatura de 196°C para estimar el adrea de
superficie especifica (Sger), el didmetro de poros (Dr) y el volumen de poros (V). Se utilizdé un espectrofotémetro FT-IR
Shimadzu IRAFfinity-1 en un rango de 340-4000 cm™, a una resolucién de 2 cm™ y 40 escaneos, para determinar los
grupos funcionales de las muestras. La difraccién de rayos X (DRX) se llevé a cabo con el equipo Bruker, modelo D2
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PHASER, los patrones de difraccion se registraron con un nimero de pasos de 10 a 902, tamafio de paso 0.0209, tiempo
de paso 0.3 segundo.

Evaluacion electroquimica
Preparacion de los compositos de CA/NiO como electrodos

Los electrodos se elaboraron mediante el método quimico, se mezclé 80% en peso de CA/NiO, 10% en peso de carbon
negro y 10% en peso de fluoruro de polivinilideno (PVDF). Posteriormente se mezclan en una solucién de 1-metil-2-
pirrolidinona durante 1 h. Seguidamente, la mezcla se sometid a secado a una temperatura de 120°C durante 1 h. El
solido resultante se compactd en un molde de acero de forma cilindrica, a presion de 1.36 Ton cm™ durante 2 min en
una prensa hidraulica. Las pastillas compactadas pesaban 0.28-0.29 g aproximadamente.

Medidas electroquimicas

Fueron realizadas en el equipo potenciostato Autolab, utilizando una celda asimétrica de dos electrodos. Los electrodos
de trabajo fueron las pastillas que contenian CA/NiO, separados por una membrana y una solucién acuosa de acido
sulfarico (H2S04) 2 M .Las Voltametrias Ciclicas (CVs) fueron realizadas de -0.5 a 0.5 V. Las medidas Galvanostaticas
(GVs) de carga/descarga se realizaron aplicando corriente de 1 mA o densidades de corriente de 1 mA g?, dentro de
los intervalos de potencial determinados previamente con las medidas CVs. Con los resultados galvanostaticos de la
descarga, se determind la capacidad de la celda y la capacidad especifica (Cs).

Resultados y Discusion

En la Tabla 2, se pueden visualizar las areas especificas para las muestras de CA/NiO. Se observa que la muestra de los
compositos de CA/NiO-48-700°C KOH, muestra una area especifica mayor de 358.51 m?/g que las demds muestras. Esto
se debe al efecto que tiene el tiempo de impregnacion y la temperatura de carbonizacidn, las cuales tienen un gran
impacto en los materiales para la fabricacion de electrodos para su aplicacion en supercapacitores. También se observa
gue se encuentran presentes microporos (Guo et al., 2019), debido a que los valores de didmetro de poro son menores
a 2 nandémetros, al igual que los volimenes de poro los cuales son relativamente menores a 1 cm?/g, sin embargo en
las muestras son muy similares, es decir, el espacio para el almacenamiento de iones en las muestras son casi iguales.
Segun (Lee et. al., 2017), reportaron areas superficiales BET de 273, 167 y 160 m?/g para compuestos de carbdn activado
a partir de microalgas dopados con dxido de niquel en relaciones de masa de 1-10, 1-20 y 1-30 gramos de éxido con
respecto al carbén. Comparando estos resultados con los reportados, se puede observar que las areas especificas que
se obtuvieron son mayores a las reportadas en la literatura, cabe mencionar que el area especifica esta asociada con la
capacitancia especifica de los electrodos.

Tabla 2. Parametros texturales obtenidos por Fisisorcién de N».

Muestra Seer(m?/g) Dy(A) Dy(nm) Vy(cm3/g)
CA/NiO-24-600°C KOH 124.42 18.29 1.82 0.05
CA/NiO-48-600°C KOH 167.70 18.37 1.83 0.03
CA/NiO-24-700°C KOH 239.89 18.40 1.84 0.03
CA/NiO-48-700°C KOH 358.51 18.40 1.84 0.03

En la Figura 1 se observan los espectros de FTIR del carbén activado impregnado con hidréxido de potasio dopados con
oxido de niquel, en la cual los comportamientos son muy similares en las bandas resultantes, donde se encuentra un
grupo O-H en la amplia banda de 3000-3700 cm™ con vibracién de estiramiento, de igual manera se encuentran grupos
funcionales hidréfobos de C - H y C = O que corresponde a la banda de 1720-1740 cm™. De acuerdo a los datos
reportados por (Prias et. al., 2015), la pequefia intensidad de los picos de estos grupos funcionales son de gran beneficio
para llevar a cabo reacciones electroquimicas en medio acuoso. También se encuentra presente un grupo metileno CH,
en 1450 cm™ perteneciente a los alcanos con vibracién de flexién tipo torsidn de tijera, que podrian deberse a la
presencia de agua adsorbida en el carbono (Elizalde, 2013). Los resultados confirman que los grupos de oxigeno (0;) y
nitrégeno (N3) se formaron en el proceso de carbonizacién usando como agente activante KOH. Estos grupos permitiran
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mejorar el area superficial y la porosidad del carbén, mejorando la conexion

electrodos compuestos por carboén activado.
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Figura 1. Espectros de FT-IR de los compositos de CA/NiO e impregnados con KOH; CA/NiO-24-600°C, CA/NiO-48-600°C, CA/NiO-
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Los resultados de la Difraccion de Rayos X (DRX) se observan en las Figura 2, en donde se muestran picos de difraccidn
para el agente activante KOH, que se indexaron a 26 = 37.2°,43.2°,62.8°,75.4°y 79.4 °, que corresponden a los
reflejos (110), (200), (220), (311) y (222) de estructura del NiO con estructura cubica centrada en las caras (FCC), esto
de acuerdo a la comparacion con la ficha 00-047-1049 (Lee et. al., 2017). La amplitud de los picos del NiO demuestran
una estructura amorfa del carbdn activado, lo cual ocurre con este agente activante. Este resultado estuvo de acuerdo
con resultados previamente informados por (Prias et. al., 2015), (Lee et. al., 2011) y (Lu et. al., 2011), donde reportan
que el carbdn activado presenta una estructura amorfa y la presencia de sales electroliticas de KCI. Estas sales resaltan
en la estructura amorfa del carbén y su presencia podria disminuir el area de la superficie del carbdn activado, debido
a la obstruccién de los microporos y los mesoporos, pero sin embargo podria contribuir en los procesos de carga y
descarga como material electrolitico.
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En la Figura 3 se observa los voltamogramas ciclicos de los compositos de CA/NiO usando como agente impregnante
KOH, mostrando comportamientos rectangulares simétricos, indicando que el rendimiento electroquimico, incluia
tanto la capacitancia de doble capa del carbén como el comportamiento pseudocapacitivo del NiO (Chen et al., 2014),
de acuerdo con las Figuras 3.c, 3.d, donde se logra apreciar mas este comportamiento. De igual manera se aprecian
comportamientos rectangulares no simétricos, los cuales indica un comportamiento pseudocapacitivo del NiO y una
propagacion de carga favorable (Shang et al., 2018), (Guo et al., 2019), lograndose apreciar mas en las Figuras 3.a, 3.b.
Sin embargo, casi no hay picos redox en las curvas CVs de los electrodos de CA preparados con KOH, infiriendo que el
almacenamiento de energia del comportamiento EDLCs es en gran medida dominado por estos electrodos. Las curvas
CVs en las regiones de alto y bajo potencial mostraron grandes aumentos de oxidacidn y reduccion de corriente,
respectivamente, este fendmeno se atribuye a las reacciones de divisién del agua (Chiu & Lin, 2019).
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos de los compositos de CA/ NiO; a) CA/NiO-24-600°C, b) CA/Ni0O-48-600°C, c) CA/NiO-24-700°C
y d) CA/NiO-48-700°C, impregnados con KOH.

En la Figura 4 se aprecian los ciclos de carga y descarga galvanostatica realizados a la muestra de CA/NiO, donde se
puede apreciar que los comportamientos durante las cargas y descargas son favorables, estos muestran ciertas
distorsiones por fendmenos pseudocapacitivos y sucede al principio de las cargas y al final de las mismas, cabe
mencionar que estos ciclos de carga y descarga galvanostatica presentan buenos picos, lo cual demuestra que se esta
presentando un buen desempefio durante el proceso, las curvas de carga y descarga muestran una forma similar a la
de un tridngulo con una buena simetria, lo cual indica un buen comportamiento capacitivo en todas las células, en las
cuales se encuentran diferentes tiempos para cada evaluacién del supercapacitor (Wei et al., 2019), (Thomas et al.,
2019), (Veneri et al., 2017). Esto sucede en todos los casos, indicando una buena capacidad de almacenamiento
energético (Cao et al., 2015). También se puede observar que los tiempos fueron menores, debido a que dichos tiempos
de carga y descarga ocurrian rapidamente, sin embargo, los resultados de la descarga, se utilizaron para calcular la

capacidad de la celda, usando la Ecuacién 1:
c - I*t, 1)
STAY,
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Donde I (A) es la corriente aplicada, t4 (s) es el tiempo de descarga, y AV, (V) es el rango de voltaje durante la descarga.
La carga especifica (Qs) para una celda de dos electrodos, se determind aplicando la Ecuacién 2:

2% G
T om

s ()

Donde 2 son los dos electrodos de trabajo, Cs (F) es la capacidad especifica y m (g) es la masa del material activo del
electrodo de CA/NiO. Los tiempos de descarga td se muestran en la parte de los resultados. De acuerdo a lo anterior
se demuestra que el supercapacitor carga rapidamente, es decir, en pocos segundos, donde entrega una alta potencia,
lo que es una caracteristica muy favorable del supercapacitor (Hu et al., 2019).
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Figura 4. Ciclos de carga-descarga galvanostatica de los compositos de CA/ NiO; a) CA/NiO-24-600°C, b) CA/NiO-48-600°C,
c) CA/NiO-24-700°C y d) CA/NiO-48-700°C, impregnados con KOH.

En la Tabla 3 se puede observar la capacitancia de la celda y la capacitancia especifica de los electrodos de CA/NiO
aplicando las Ecuaciones 1y 2, utilizando como agente impregnante KOH. De acuerdo a los resultados se muestra que
los valores de almacenamiento de energia del supercapacitor, se encuentran en la muestra del CA-48-700°C KOH, la
muestra fue realizada a mayor tiempo de activacion y temperatura de carbonizacién, durante la pirélisis, mejorando el
area superficial y la capacitancia especifica de almacenamiento de los electrodos. Estos resultados, se analizaron por
superficie de respuesta, con la finalidad de corroborar los datos obtenidos y determinar el punto 6ptimo de la
obtencidn del carbdn activado al doparlo con NiO (Figura 5), que al ser examinada se obtuvo que el punto éptimo esta
muy cercano a una temperatura de 700°C y un tiempo de activacién de 48 h, permitiendo mejorar las propiedades
guimicas y eléctricas de los electrodos de CA/NiO, para su aplicacidn en supercapacitores.

Tabla 3. Resultados de las capacitancias especificas de CA/NiO usando como agente impregnante KOH.

Muestras del carbon activado Capacitancia de la celda Capacitancia especifica
dopadas con NiO (F) (F/g)
CA/ NiO-24-600°C KOH 40 333.33
CA/ NiO-48-600°C KOH 45 364.37
CA/ NiO-24-700°C KOH 40 272.10
CA/ NiO-48-700°C KOH 60 405.40
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Figura 5. Superficie de respuesta en funcién del tiempo y temperatura de activacion del CA/NiO.

En la Tabla 4 se aprecian los valores del area especifica y capacitancia especifica de almacenamiento de energia de los
resultados que se obtuvieron en este trabajo y que se compararon con respecto a los reportados en la literatura. Por
lo tanto podemos deducir que el carbdn activado a partir de residuos de café utilizando como agentes activantes
hidréxido de potasio y carbonato de potasio, son favorables en la elaboracién de electrodos para su aplicacién como
supercapacitores, debido a que presenta buena area especifica y una alta capacitancia especifica. Los resultados se
atribuyen al efecto sinérgico al dopar con dxido de niquel las muestras de CA, en donde los grupos funcionales que son
ricos en oxigeno, configuran el enlace del atomo del dxido con la red del carbén activado, mejorando la humectabilidad
de los electrodos, sin consumir mucha densidad de energia y densidad de potencia.

Tabla 4. Comparacion de las areas especificas y capacitancias especificas para diferentes materiales de carbdn.

Area . .
Material del electrodo Ag.ente Electrolito especifica Capalc]tanC|a Referencia
activante especifica (F/g)
Sger(m?/g)
CA/NiO de microalgas KOH - 167.00 362.85 (Lee et al.,
2017)
CA/N, de residuos de KOH KOH 74.00 (Chiu & Lin et
granos de café al., 2019)
CA de cascara de KOH KOH 1355.10 223.00 (Wei et al.,
naranja 2019)
CA/N; de agar, urea y KOH KOH 1070.00 357.00 (Hu et al.,
citrato de potasio 2019)
(NPC)
CA/NiO de residuos de KOH H2S0, 358.51 405.40 Este trabajo

grano de café

Conclusiones

Los compositos de carbon activado dopados con éxido de niquel, mostraron una alta capacitancia especifica como
material de electrodo para su aplicacidon en supercapacitores. Los resultados que se obtuvieron fueron favorables, a
través de las diferentes realizaciones de caracterizacion como: Fisisorcion de N,, donde se obtuvieron altas areas
superficiales, como fue en el caso de la muestra CA/NiO-48-700°C KOH con un &rea de 358.51 m?/g, con presencia de
microporos, esto es debido a la inclusion del 6xido de niquel. Asi mismo se mostraron grupos funcionales caracteristicos
de los carbones activados, como fueron los grupos de los precursores del éxido metalico (NiO). En la cual se determiné
qgue el material fue cristalino con picos caracteristicos del 6xido de niquel debido a que el carbdn activado presento
una estructura amorfa. De igual manera en la voltametria se observaron buenas asimilaciones de corriente durante
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todos los ciclos con una buena estabilidad y con pocas distorsiones, en los ciclos de carga y descarga, donde se
obtuvieron picos con tiempos satisfactorios durante las cargas asi como durante las descargas con una excelente
simetria, con los resultados de ciclos de carga-descarga se determinaron las capacitancias especificas para cada uno de
los materiales evaluados, en las que se determind que los mejores resultados fueron para las muestras de CA/NiO con
tiempos de impregnacién de 48 h y temperaturas de 700°C, las cuales mostraron altas capacitancias de
almacenamiento, como son 405.40 F/g usando como agentes impregnantes KOH. Por lo tanto el carbéon activado a
partir de desechos orgdanicos de café dopado con éxido de niquel muestra muy buenos resultados, para su uso como
material de electrodos en supercapacitores.
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