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Resumen

“Sintesis y funcionalizacion de nanoparticulas de carbono tipo
cebollas para fabricacion de supercapacitores”

PALABRAS CLAVE: Nanocebollas de carbono, funcionalizacion, supercapacito-
res.

Por medio de la combustion de naftaleno se sintetizaron nanoparticulas de car-
bono tipo cebollas (CNOs), sin la presencia de un catalizador, produciéndose
ademas grandes cantidades (a escala de gramos) en tiempos reducidos (en minu-
tos). Las nanoparticulas fueron tratadas quimicamente (HNOs y H2SO4 a diferen-
tes concentraciones) para su funcionalizacidn, posterior a este proceso se realizo
un tratamiento térmico lo que incremento su porosidad y como resultado, un au-
mento de su area superficial especifica, a la vez que se mantuvo una buena grafi-
tizacion. Imagenes obtenidas por la técnica de microscopia electrénica mostraron
la formacién de CNOs con un diametro promedio de 35 nm; asi como la presencia
de capas grafiticas internas. Espectros de FT-IR mostraron que hubo efectivamen-
te una funcionalizacion de las CNOs al ser sometidas a un bafio de mezcla de &ci-
dos. Mientras que, espectros de Raman indicaron un incremento en la grafitizacién
de las muestras, después de recibir el tratamiento térmico. Estas estructuras trata-
das térmicamente mostraron un area superficial de ~300 m?/g. En este trabajo de
tesis, soOlo las muestras que recibieron el tratamiento térmico fueron preparadas
para medir su capacitancia en una celda electrolitica con un arreglo de 3 electro-
dos, donde se empleé 1M H2SO4 como electrolito, a diferentes velocidades de ba-
rrido. Las muestras sometidas a un bafio acido y luego tratadas con un recocido

térmico a 800°C mostraron una capacitancia especifica de ~70 F/g a una veloci-
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dad de barrido de 5 mV/s; mientras que la muestra que sélo recibi6é recocido tér-

mico final alcanz6 un valor de 20.5 F/g.

Abstract

"Synthesis and functionalization of onion-like carbon nanoparti-
cles for the manufacture of supercapacitors”

KEY WORDS: Carbon nano-onions, functionalization, supercapacitors.

Through the combustion of naphthalene, onion-type carbon nanoparticles (CNOS)
were synthesized, without the presence of a catalyst, and large quantities (on a
gram scale) were also produced in reduced times (in minutes). The nanoparticles
were chemically treated (HNOs and H2SO4 at different concentrations) for their
functionalization, after this process a thermal treatment was carried out which in-
creased their porosity and as a result, an increase in their specific surface area, at
the same time a good graphitization was maintained. Images obtained by the elec-
tron microscopy technique showed the formation of CNOs with an average diame-
ter of 35 nm; as well as the presence of internal graphite layers. FT-IR spectra
showed that there was indeed a functionalization of the CNOs when subjected to
an acid mixture bath. While Raman spectra indicated an increase in the graphitiza-
tion of the samples, after receiving the heat treatment. These heat-treated struc-
tures showed a surface area of ~300 m?/g. In this thesis work, only the samples
that received the heat treatment were prepared to measure their capacitance in an
electrolytic cell with a 3-electrode array, where 1M H2SO4 was used as the electro-

lyte, at different scanning speeds. The samples subjected to an acid bath and then

Xiii



treated with a thermal anneal at 800°C showed a specific capacitance of ~70 F/g
at a sweep speed of 5 mV/s; while the sample that only received final thermal an-

nealing reached a value of 20.5 F/g.
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1 INTRODUCCION

La busqueda de fuentes de energia alternativas y renovables se ha convertido en
uno de los temas mas abordados por los investigadores en el siglo XXI debido a la
creciente demanda de energia que se ha acelerado a un ritmo alarmante en los
altimos afios. En general, esto es debido a factores como la rapida expansion
econdémica en todo el mundo, el aumento de la poblacibn mundial y la creciente
dependencia humana de los aparatos electronicos. Se ha estimado que el mundo
necesitara duplicar su suministro de energia para 2050 [1]. Es por eso que el
desarrollo e innovacion en la fabricacion de celdas solares, en la generacion de
hidrogeno y sus sistemas de almacenamiento, en celdas de combustibles micro-
bianas, en generadores de energia termoeléctrica, en baterias de litio eficientes,
supercapacitores, entre otros, se han convertido en las principales investigaciones
en el ambito de energias alternativas [2], [3]. Debido a que muchas estas energias
alternativas son intermitentes y dependen de factores externos como el sol y el
viento, es necesario almacenarla para cuando se requiera, lo cual hace necesario
la necesidad de crear nuevos dispositivos capaces de almacenar energia a gran
escala, empleado dispositivos de alta capacidad que puedan superar a las bate-

rias de litio que se usan comercialmente hoy en dia.

La electricidad no se puede almacenar como tal, pero se puede transformar en
formas de energia almacenable de dos maneras. La primera forma es indirecta-
mente en baterias como energia quimica almacenada, la cual es potencialmente

disponible y requiere la oxidacion faradica y la reduccion de los reactivos electro-

1



quimicamente activos para liberar cargas y realizar un trabajo eléctrico cuando
fluyen entre dos electrodos que tienen diferentes potenciales eléctricos. La segun-
da forma, directamente, de manera electrostatica, como cargas eléctricas negati-
vas y positivas sobre las placas de un capacitor, proceso conocido como almace-
namiento de energia eléctrica no faradica. Existe una diferencia importante en la
reversibilidad de estos dos procesos de almacenamiento. En un capacitor (proce-
so no faradico), se almacena electrostaticamente una carga eléctrica en las placas
al aplicar un voltaje, y posteriormente esa carga eléctrica acumulada se libera en
un proceso inverso, por lo que no se producen cambios quimicos. Por otro lado,
en una bateria (proceso faradico) existe un proceso quimico reversible entre los
materiales de los electrodos y el electrolito. Aunque el cambio de energia global
puede llevarse a cabo de una manera relativamente reversible, los procesos de
carga y descarga en una bateria implican a menudo irreversibilidad en la intercon-
version de los reactivos del electrodo, disminuyendo su vida util en cada ciclo de
carga/descarga. La ventaja de un capacitor en ese aspecto en que tiene un ciclo

de carga/descarga casi ilimitado gracias a la ausencia de cambios quimicos.

En la busqueda de una transferencia de energia efectiva, asi como su distribucion
y almacenamiento, se han ido implementando y mejorando los materiales para la
fabricacion de los dispositivos de almacenamiento de energia desde 1990. En ese
aspecto, la manipulacion de materiales a la nanoescala ha sido uno de los factores
principales que ha impulsado tal desarrollo [4]. En gran medida, el interés por
nanomateriales a base de carbono ha sido particularmente amplio, principalmente

por las bondades que ofrece dicho material, como su relativo bajo costo, facil reor-



ganizacion estructural, alta area superficial y grandes capacidades de conver-

sibn/almacenamiento de energia.

Es sabido que el carbon existe principalmente en tres formas en la naturaleza:
carbon amorfo, grafito y diamante. Sin embargo, los ganadores del premio Nobel
de Quimica en 1996, Smalley, Curl y Kroto por el descubrimiento del buckminster-
fullereno Ceo en 1985, generaron una nueva rama en la quimica y en la sintesis de
nanomateriales de carbon conocida hasta entonces. El subsecuente descubri-
miento de los nanotubos de carbono en 1991 y el grafeno en 2004 consolido una
nueva era en la ciencia de materiales y en la nanotecnologia [1]. En afios recien-
tes, la habilidad del carbono de existir en diferentes formas alotropicas ha proveido
nuevas variantes de estructuras a nanoescala con fascinantes propiedades fisico-
quimicas, como los altos fullerenos, fullerenos endoédricos y nanocebollas de car-
bono (CNOs por sus siglas en inglés) [5]. Un significativo nimero de investigacio-
nes han sido realizados en el campo de los fullerenos después de ser descubier-
tos, ya que estos muestran propiedades interesantes como una gran estabilidad a
altas temperaturas, una alta area superficial, asi como un ancho espectro de ab-
sorcion [6]-[8]. Una de las propiedades mas atractivas de los fullerenos es su ha-
bilidad de aceptar reversiblemente mdiltiples electrones en un medio electrolitico
[9]. Recientemente, las variaciones morfologicas de las estructuras de carbon tipo
fullerenos han recibido una enorme atencion gracias principalmente a las destaca-
bles propiedades fisicoquimicas de esas estructuras. En particular, esas propieda-

des incluyen una buena conductividad eléctrica (del orden 1 S/cm), una alta resis-



tencia mecanica, térmica y alta resistencia a las condiciones ambientales, capases

de resistir exigencias, como por ejemplo, las de un auto eléctrico [10]-[14].

Las CNOs fueron descubiertas por Sumio lijima en 1980, cuando observaba una
muestra de negro de humo usando un microscopio electronico de transmision[15].
Debido a forma de estas estructuras en capas a menudo son etiquetadas como
“nanocebollas”, “carbdn tipo cebollas”, “fullerenos multicapa”, “particulas de car-
bono multicapa”, etc. Con ese gran nimero de alétropos del carbono, este trabajo
se enfoca en las estructuras de fullereno con capas internas tipo cebolla, discu-
tiendo su preparacion y sus caracterizaciones, tales como las estructurales, sus

propiedades fisicas y quimicas, asi como también su potencial aplicacién en &mbi-

tos electroquimicos.

1.1 SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Hoy en dia existen diversos dispositivos para almacenar energia eléctrica, los cua-
les son dotados con diferentes caracteristicas que los diferencian, como lo son su
densidad de potencia, densidad de energia, tiempos de carga y descarga, tal co-
mo se observa en el grafico de Ragone en la figura 1.1, donde se esquematizan la

densidad de energia (W/2- Kg~1) contra la densidad de potencia (W - Kg~1) [16].
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Figura 1.1. Densidad de potencia contra densidad de energia para va-

rios dispositivos de almacenamiento de energia. Tomado de [16].

1.1.1 Baterias

Desde la invencion de la bateria por Alessandro Volta, la bateria ha sido el dispo-
sitivo mas comun empleado para el almacenamiento de la energia eléctrica. La
bateria ha sido la mejor opcién para una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgi-
cas, principalmente gracias a que pueden almacenar una gran cantidad de ener-
gia. Sin embargo, la vida util de estos dispositivos (el numero de ciclos de carga y
descarga) ha sido un gran problema para muchos de estos tipos de baterias, por
lo cual muchos consumidores han tenido que adaptarse con el paso el tiempo y a

la falta de alternativas [17].



Las baterias se pueden clasificar en baterias primarias y secundarias; Las baterias
primarias son baterias no recargables y utilizan electrolitos adsorbidos en un mate-
rial que a la vez funciona como separador. Las baterias primarias pueden subdivi-
dirse en funcion de la naturaleza del electrolito, ya que pueden utilizar electrolitos
acuosos 0 no acuosos. Las baterias con electrolitos acuosos son de zinc-carbono,
zinc-cloruro, zinc alcalino-diéxido de manganeso, zinc-aire, zinc-6xido de plata y
zinc- 6xido de mercurio. Las baterias con electrolito no acuoso incluyen cloruro de
litio-sulfurilo y diéxido de litio-azufre, diéxido de litio-manganeso, mono fluoruro de
litio-carbono, disulfuro de litio-hierro, éxido de litio-yodo, 6xido de litio-plata y éxido
de cobre vy litio. Las baterias secundarias son dispositivos recargables y similar al
caso de las baterias primarias, pueden subdividirse en dos tipos de acuerdo con el
tipo de electrolito. Tienen electrolitos tanto acuosos como no acuosos. Las bate-
rias con electrolitos acuosos incluyen plomo &cido, niquel cadmio, hidruro de ni-
quel y zinc-di6éxido de manganeso. Las baterias con electrolitos no acuosos inclu-

yen iones de litio, litio metalico, aire—metal [18].

1.1.2 Capacitores

Un capacitor en un dispositivo que acumula carga electrostatica gracias a la sepa-
racion de cargas entre los electrodos a ambos lados del material dieléctrico en un
arreglo tipo “sandwich”. Al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos,
se produce una acumulacién de iones con carga positiva del electrolito en el ano-
do y con carga negativa en el catodo. Al finalizar el proceso de carga, cada elec-
trodo presenta una carga igual y de signo opuesto al electrodo contrario, por lo

tanto, la carga neta de un capacitor es cero.



La capacidad eléctrica de un capacitor es medida en la ecuacion 1.1:

Q=C-V Ec.1.1
Donde Q es la carga eléctrica, V es la diferencia de potencial eléctrico aplicada 'y C

es la capacidad eléctrica o capacitancia.

La capacitancia proporciona informacion de la relacion entre la carga eléctrica del
material conductor y la diferencia de potencial entre ellos, y cuyo valor se mide en
faradios (F), dependiendo ese valor del material dieléctrico que las separa, asi
como el area superficial en los electrodos y su distancia de separacion, tal como

se muestra en la ecuacion 1.2:

c-2_GE4h Ec. 1.2
Vo d

Donde A es el area superficial de los electrodos, d es la separacion entre éstos y

g; la constante dieléctrica del material separador.

Estos dispositivos suelen tener una densidad de potencia muy alta, siendo las mas
altas de hasta 1MW/kg, y con tiempos de carga/descarga muy cortos, casi instan-
taneos (del orden de los milisegundos), dados por la polarizacién de los electro-
dos. También suelen presentar ciclos de carga/descarga casi ilimitados debido,
principalmente, a la ausencia de procesos quimicos que deterioren los componen-
tes. Su principal desventaja reside en la densidad de energia, que es muy baja

(del orden de los mWh/kg) [19] comparada con las baterias de litio.



1.1.3 Supercapacitores

Los supercapacitores aparecieron por primera vez en 1957, cuando H. Becker
propuso su capacitor electrolitico de bajo voltaje con electrodos de carbon poroso
[20]. La principal diferencia de un capacitor tradicional con respecto a un superca-
pacitor es su elevada capacitancia especifica que este Ultimo posee, estando en el
orden de 100F/g [21]. En 1990 se increment0 la relevancia de investigaciones y
desarrollo de estos dispositivos gracias, esencialmente, a su posible aplicacion en
automoviles eléctricos. Desde entonces, las investigaciones en supercapacitores
han ido en aumento, no sélo para la industria automotriz, sino que también para la
industria de dispositivos electronicos personales y electrodomésticos, lo cual ha
aumentando la demanda de almacenamiento de energia [22]. Los supercapacito-
res suelen ser superiores a las baterias en velocidad de carga/descarga, densidad

de potencia, impacto ambiental y seguridad como se observa en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Comparacién de caracteristicas entre capacitores quimicos,

supercapacitores de carbdn y baterias [16], [23], [24].

Caracteristica Capacitor electrolitico  Supercapacitor de carbén  Bateria
Energia especifica (WhKg1) <0.1 1-10 10-100
Potencia especifica (WKg1) >>10000 500-10000 <1000
Tiempo de descarga 10%a 103s De s a min. 0.3-3h
Tiempo de carga 10%a 103s De s a min. 1-5h
Eficiencia carga / descarga (%) ~100 85-98 70-85
Ciclos de vida infinito >500000 ~1000




Los procesos de carga y descarga de los supercapacitores se dan en la interface
electrodo-electrolito y son regidos por procesos electrostaticos y pseudocapaciti-
vos. Estos procesos son los que permiten una carga/descarga mucho mas rapida
que en las baterias. Aunado a lo anterior, para estos dispositivos se busca que los
materiales de los electrodos tengan un area superficial efectiva mucho méas grande
que los capacitores tradicionales ya que, de acuerdo con las ecuacion 1.2, es un
pardmetro clave que ayuda a aumentar enormemente la capacitancia final y, por

ende, la densidad de energia [25].

Con el objetivo de lograr una gran area superficial, los electrodos de los superca-
pacitores son construidos con diversos materiales, siendo uno de los principales el
carbon poroso por su conductividad eléctrica y su bajo costo de manufactura. El
incremento del area superficial de materiales a base de carbono es generalmente
por medio de la activacion fisica o quimica, con estas técnicas se ha logrado con-
seguir alta porosidad [26]. Las propiedades de un supercapacitor estan determina-
das por el material del que estan compuestos sus electrodos, ya que éstos deter-

minan el mecanismo de almacenamiento de energia.

1.2 MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Existen dos mecanismos en el proceso de carga y descarga de un supercapacitor:
el mecanismo conocido como de “doble capa” (electrostatico o no faradaico) y el

mecanismo redox (proceso faradaico) conocido como pseudocapacitivo. Por lo



general, un supercapacitor presenta estos dos tipos de mecanismos de almace-
namiento de energia, sin embargo, uno de ellos es el dominante y determina su

comportamiento global [ 27].

Es importante destacar que estos dispositivos funcionan con electrolitos de alta
estabilidad quimica y elevada conductividad eléctrica, ya que condiciona la venta-
na de voltaje del dispositivo, asi como su resistencia eléctrica interna, pues, por
ejemplo, la ventana de voltaje el diferente entre un electrolito a base de agua y
uno a base de solventes organicos, como se menciona en las caracteristicas de
los electrolitos mas abajo. Teniendo lo anterior en cuenta, la eleccion del electrolito
es uno de los factores claves que determinan la energia final del dispositivo (ecua-

cién 1.3) y su potencia (ecuacion 1.4).

E==-C-V? Ec. 1.3

Donde E es la densidad de energia del capacitor, C es la capacitancia del material

y V la ventana de voltaje permisible por el electrolito.

p=E/ Ec. 1.4

Donde P es la densidad de potencia del capacitor y t; es el tiempo de descarga.

Los electrolitos utilizados en supercapacitores se pueden clasificar en tres tipos: a

base de agua o acuosos, organicos y de tipo liquido ionico:
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Electrolitos a base de agua: Pueden ser acidos, bases o sales disueltas
en agua. Tienen una conductancia eléctrica del orden de un siemens por
centimetro (1 S/cm), permitiendo obtener altos valores de capacitancia gra-
cias al pequefio tamafio de los iones hidratados, los cuales pueden penetrar
facilmente los poros del electrodo. La principal desventaja de estos electroli-
tos esta en la reducida ventana de voltaje en la que pueden trabajar, que va
en torno a 1V, por encima de ese valor ocurre la electrolisis del agua [26].
Los electrolitos acuosos son comunmente soluciones de &cido sulftrico, hi-
dréxido de potasio o sulfato sédico, que son los mas baratos, a diferencia
de los electrolitos organicos o de tipo liquido idnico.

Electrolitos organicos: Estdn compuestos de sales organicas disueltas en
solventes organico. El mas comun es el tetrafluoroborato de tetraetilamonio
disuelto en acetonitrilo. En ese caso, la conductividad eléctrica es del orden
de 0.1 S/cm, inferior a los electrolitos acuosos. Sin embargo, pueden alcan-
zar una ventana de voltaje de 2.5 — 2.7 V, siendo esta una gran ventaja para
poder aumentar la densidad de energia [26]. Por otro lado, la capacitancia
con electrolitos organicos suele ser inferior a las obtenidas en electrolitos
acuosos. Los requisitos para poder trabajar con electrolitos organicos son
gue la preparaciéon de éste, asi como el montaje del supercapacitor, deben
hacerse en atmosfera libre de agua, pues, por lo general, una concentra-
cion de agua superior a 3ppm hace que el electrolito organico se descom-
ponga quimicamente formando subespecies incapaces que conducir elec-

tricidad y, por ende, dejando de funcionar como electrolito.
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e Electrolitos tipo liquido i6nico: Se trata de sales organicas fundidas a
temperatura ambiente. Se componen de iones de gran tamafo y asimétri-
cos con un alto grado de cargas deslocalizadas, por lo que no necesitan un
solvente para realizar su funcién. Su conductividad i6nica es baja, del orden
de los 0.001 S/cm, pero su ventana de voltaje asciende hasta los 3.5V, lo
que supone una ventaja en la densidad de energia. Sin embargo, las capa-
citancias obtenida con electrolitos tipo liquido iénico suelen ser mas bajas
que los obtenidas en electrolitos organicos, y al igual que estos, su prepa-

racion, asi como su montaje requieren una atmoésfera libre de agua [28].

1.2.1 Capacitores electroquimicos de doble capa

El mecanismo de carga/descarga de los capacitores electroquimicos de doble ca-
pa (EDLCs: Electrical Double Layer Capacitors) es por medio de la fisisorcion elec-
trostatica y reversible de los iones del electrolito en la superficie porosa de los
electrodos (electroadsorcion). Los aniones del electrolito se electroadsorben en la
superficie del catodo y los cationes del electrolito se electroadsorben en la superfi-
cie del anodo. Por lo que el supercapacitor esta compuesto por dos capacitores en
serie formandose en la interfase electrolito/electrodo, conocida como la doble capa
eléctrica de Helmholtz, como muestra la figura 1.2 Si a la capacitancia de estos
dos capacitores los denominamos Ci1 y Cz, la capacitancia del supercapacitor C,

sera:

| —
| —

Ec 1.5

Al -
9
D)

1 2
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A diferencia de los capacitores normales, los supercapacitores EDLCs no poseen
un material dieléctrico separador convencional, en su lugar usan un electrolito. La
densidad de energia tanto de un capacitor como de un supercapacitor depende de
la capacitancia y el voltaje; si uno o ambos se elevan, la densidad energética se

mejora, de acuerdo con la ecuacién 1.6:

.72 .
p=t - eV Ec. 1.6
2 2
- AV +
1
-1* - I =|* Colector de
| - corriente
- | Doble capa de
| Helmholtz
-1+ I + =|¢
+
-l4 | -14
I Electrolito
-+ : +  -|+
T Separador

Figura 1.2  Esquema simplificado de un capacitor de doble capa.

Desde el descubrimiento de los EDLCs se han desarrollado modelos matematicos
para explicar el fenomeno de la doble capa eléctrica. El primero que lo propuso fue
Helmholtz, quien dio a conocer que los aniones son atraidos desde el electrolito
hacia la interfase, donde, de forma electrostéatica, se forma una capa de carga ne-
gativa que equilibra la carga positiva en el electrodo. Tiempo después, surgio el

modelo Gouy-Chapman-Stern en el cual se incorporan cuatro aproximaciones adi-
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cionales: (i) Los iones son considerados como cargas puntuales. (ii) Sélo las inter-
acciones coulombianas son significativas. (iii) La permitividad eléctrica es constan-
te en el interior de la doble capa. (iv) El solvente es uniforme a escala atomica.

[19].

En la actualidad, el modelo mas utilizado es el de Bockris-Devanathen-Muller, el
cual considera tres regiones en la interfase electrodo/electrolito: (i) El plano interno
de Helmholtz (IHP, por sus siglas en inglés), que se extiende desde el electrodo
hasta el los iones adsorbidos solvatados que forman una monocapa. (ii) El plano
externo de Helmholtz (OHP, por sus siguas en inglés), representando la distancia
a la que los iones solvatados se acercan al electrodo, los cuales tienen una carga
opuesta al plano interno y son atraidos a éste electrostaticamente. (iii) La capa
difusiva, en donde los iones solvatados son distribuidos desde el plano externo
hacia toda la disolucion y su espesor depende del total de iones en la disolucion

como se muestra en la figura 1.3 [29].

Desde esta perspectiva, el modelo de la doble capa de Helmholtz, supone la rigi-
dez de los iones en la doble capa, mientras que el modelo de Bockris-Devanathen-
Muller propone una capa difusiva, donde los iones son considerados cargas pun-
tuales y tienen una movilidad debido a la temperatura (movimiento térmico). El
modelo de Bockris, Devanathan y Muller involucra los dipolos del disolvente y los
iones adsorbidos. En este modelo, los iones estan separados del material conduc-
tor por varias capas de disolvente, no solamente por las moléculas de solvatacion.
Este modelo puede explicar, entre otras cosas, la adsorcién de algunas moléculas

organicas al electrodo [30].
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Anion adsorbido al
conductor solido
Disolvente

Conductor eléctrico

g O
\ g Disolucién con

Plano interno Plano externo
de Helmholtz de Helmholtz

iones solvatados

Capa difusa

Figura 1.3. Doble capa eléctrica del modelo de Bockris-Devanathen-
Muller. Tomado de [30].

1.2.2 Pseudocapacitores

En los pseudocapasitores, el mecanismo de carga/descarga ocurre gracias a una
reaccion redox rapida y reversible, que involucran la transferencia de electrones
asociados a cambios de estados de oxidacion en los dtomos o moléculas del ma-
terial activo de los electrodos y los iones del electrolito. Estas reacciones redox
son procesos faradicos que acumulan la carga eléctrica de forma similar a la que
ocurre en una bateria. Sin embargo, mientras que, en una bateria, las reacciones
redox ocurren a un potencial eléctrico bien definido, en la pseudocapacitancia las

reacciones redox ocurren en un amplio rango de potencial eléctrico. Esto es debi-
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do a que los electrodos en este caso son materiales de matriz amorfa y con una
diversidad de sitios cristalogréficos en los que estan los sitios activos que produ-
cen el proceso oxido-reduccion [31]. Un ejemplo de lo anterior se muestra en las
reacciones de la ecuacion 1.7, donde se presentan los procesos reversibles de
enlaces oxigeno-hidrogeno almacenando y liberando electrones en un proceso
faradaico; en los tres casos presentados, un oxigeno del compdésito activo se enla-
za con un hidrégeno del electrolito al aplicar una diferencia de potencial, y se rom-
pe en el proceso inverso, regresando el compuesto a su estado inicial. EI material
con el que se fabrican este tipo de electrodos se les conoce como materiales
pseudocapacitivos, que comunmente son oxidos/hidroxidos de metales de transi-

cién, polimeros conductores, etc.[32], [33].

Ru0, + xH* + xe~ & Ru0,_,(OH),
MTLOa(OH)B + 5H+ + e & Mna+B(OH)3+5

C=0+H*+e” & (C—-0H Ec. 1.7

1.3 MATERIALES DE CARBONO PARA ELECTRODOS EDLCs

Usualmente, los electrodos puramente de carbono son utilizados en supercapaci-
tores del tipo EDLCs, principalmente porque el carbono tiene una alta disponibili-
dad, bajo costo, inercia quimica y buena conductividad eléctrica, asi como una alta
versatilidad de texturizado y funcionalidad de la superficie. Utilizado como electro-
do, le confiere a este tipo de supercapacitores una buena relacion entre densidad

de potencia y densidad de energia. Gracias a eso, los electrodos de carbono son
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los candidatos perfectos para usarse en sistemas estacionarios y méviles que re-
quieren pulsos de alta potencia, como, por ejemplo, aceleracion de automoviles,
tranvias, gruas, carretillas elevadoras, sistemas de emergencia, etc. Ademas, de-
bido a su bajo tiempo de carga, pueden acumular energia rapidamente, como en

el caso de la desaceleracion o frenado de vehiculos [34].

En este tipo de electrodos de carbono, el mecanismo dominante suele ser la for-
macioén de la doble capa de Helmholtz. Sin embargo, en algunos casos puede dar-
se una contribucidn pseudocapacitiva, promovida por reacciones redox con grupos
funcionales como grupos oxigenados y/o nitrogenados en la superficie, lo cual es
ejemplificado en la figura 1.4 [35]. Los grupos oxigenados se pueden formar ya
sea con ayuda de un agente oxidante en toda la superficie o de manera natural
(aunque en menor cantidad) en los extremos de las capas de carbono. Los grupos
nitrogenados por otro lado, se incorporan mediante reacciones con agentes do-

pantes especificos.

acid gloups

« lactol

bas:c groups ?

,‘ » » Pyridine
\ Oxidised N Quaternary N ! «—— Pyridone

S F gt NN N\ ~OH
PN N NN JJ- ﬁ pyrones ¥ ¥ [ \*\. - /‘ \ | A Pyrrole
[ f I A 1 ) I ﬂ ? . l AN A

Figura 1.4. Grupos funcionales oxigenados y nitrogenados en la super-

ficie de los materiales de carbono. Tomado de [35].
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1.3.1 Carbon activado

Los materiales de carbon activado (AC, por sus siglas en inglés) son los materia-
les activos mas utilizados para aplicaciones de EDLCs, debido a su alta area su-
perficial especifica (SSA por sus siglas en ingles) y su costo relativamente bajo.
Como en el caso de las baterias, el costo del material es un factor limitante para
las aplicaciones de EDLCs, lo que restringe el uso de costosos procesos de sinte-

Sis y precursores.

Los AC se derivan de precursores organicos ricos en carbono mediante tratamien-
to térmico en una atmosfera inerte (proceso de carbonizacion), seguido de activa-
cion fisica o quimica para desarrollar el area superficial. Los AC pueden obtenerse
a partir de cascaras de frutas naturales como cascaras de coco, madera, brea,
coque, etc., o precursores sintéticos como los polimeros seleccionados. El proce-
so de activacion fisica consiste en una gasificacion parcial y controlada de los pre-

cursores de carbono utilizando CO2 o vapor [36]. Este proceso de activacion pue-

de conducir a una SSA de hasta 3000 mz/g. Un ejemplo de lo anterior se puede

apreciar en la figura 1.5a, una micrografia electronica de barrido (SEM) de un AC
preparado a partir de cascara de coco, la cual muestra macroporos (> 50 nm de
didmetro) que se originan a partir de la estructura celular del precursor. Estos ma-
croporos no son efectivos para la electro-adsorcion de varias moléculas, pero su
presencia antes de la activacion es preferible para crear microporos (< 2 nm de
ancho) en las paredes, siendo dicho tamafio mas efectivo para la electroadsorcion,

ya que 2 nm de didmetro de poro garantiza un area superficial mayor. La textura
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de los poros de la mayoria de los carbonos activados se ilustra en la Figura 1.5b,
donde los macroporos y los mesoporos (2-50 nm de didmetro) funcionan como
caminos para que los agentes oxidantes creen microporos durante el proceso de
activacion y también para que los iones solvatados lleguen a los microporos du-

rante la electro-adsorcion [37].

mesoporo

microporo
P \ macroporo y

L4
4
L

Figura 1.5. Microscopia electronica de barrido de carb6n activado y un

modelo de estructura de poros. Tomado de [37].

Para hacer electrodos, los polvos de AC se procesan en peliculas de material acti-
vo mediante la mezcla con negro de humo conductor y un aglutinante organico.
Las peliculas se colocan sobre colectores de corriente metalicos para obtener los
electrodos. La mayoria de los dispositivos comerciales recientes usan electrodos
basados en AC en electrolitos organicos con un voltaje de operacion de celda de

hasta 2.7 V. En tales electrolitos, la capacitancia especifica alcanza aproximada-
mente 100 F/g. En electrolitos acuosos, se puede aumentar hasta 200 F/g, pero

el voltaje de la celda se limita a menos de 1V [34].
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1.3.2 Nanotubos de carbono

Desde su invencion, los supercapacitores se han identificado como una aplicacion
potencialmente prometedora para los nanotubos de carbono (CNT). Los CNT se
producen a partir de la descomposicion catalitica de hidrocarburos. Dependiendo
de los parametros de sintesis, como se muestra en la figura 1.6, se pueden prepa-
rar nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) asi como nanotubos de car-

bono de paredes multiples (MWCNT), combinando un &area de superficie externa
del orden de los 300 mz/g y una conductividad eléctrica muy alta. Sin embargo,

los valores de capacitancia logrados con los polvos de CNT purificados no de los

mas altos reportados, siendo desde 15 hasta 80 F/g [38].

a) b)

Figura 1.6. Esquema de la estructura de a) un nanotubo de pared sim-

ple y b) un nanotubo de pared mdltiple. Tomado de [38].

Mas alla de la capacitancia que se pueda obtener utilizando los CNT como mate-
rial base para fabricar electrodos en supercapacitores, el principal inconveniente

gque se presenta es la produccion a escala industrial sin una pérdida excesiva de
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calidad, pues a la fecha estos procesos han estado asociados a una reduccion de
la pureza del material final, teniendo que recurrir a procesos de purificacion y, por

ende, elevando significativamente los costos de produccion.

1.3.3 Aerogeles de carbono

Los aerogeles de carbono fueron desarrollados en 1990 por Pekala y colaborado-
res [39]. Se trata de materiales de alta porosidad obtenidos mediante la pirolisis de
aerogeles organicos. La sintesis de aerogeles generalmente se lleva a cabo por
medio de procesos de sol-gel de policondensacion de resorcinol y formaldehido,
seguido de un proceso de pirdlisis. Gracias a la facil manipulacion de las condicio-
nes de sintesis (composicion del gel y temperatura de la pirolisis) se permite el
control de diferentes propiedades como la densidad, tamafo y forma del material

final [40].

La matriz de lo aerogeles de carbono esta formada por nanoparticulas similares en

tamafio que dan lugar a un material mesoporoso de textura uniforme, llegando asi
., - 2
a obtener areas superficiales que van desde los 400 a los 1000 ™ /g [24]. Este

material puede ser usado en la construccion de electrodos sin la necesidad de
agentes aglutinantes gracias a la versatilidad del proceso de sol-gel que permite la
obtencion del material final en laminas depositadas sobre un sustrato[25]. No obs-
tante, la mayor desventaja de este tipo de materiales para su uso como electrodos
es su baja densidad, ya que dan lugar a capacitancias limitadas, aunque no por

ello dejan de ser requeridas. Por ejemplo, actualmente supercapacitores de dicho
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material son comercializados por la empresa PowerStar, siendo dispositivos que

trabajan a 3 V con capacitancias de 7.5 F [24].

La capacitancia de este material de aerogeles de carbono se ha intentado mejorar

mediante tratamientos térmicos. Si bien este tipo de tratamientos lleva a un au-

mento del area superficial especifica, pudiendo llegar hasta los 2500 mz/g, el in-

cremento de la capacitancia que se alcanza es relativamente bajo, lo cual es atri-
buido a que este proceso térmico aumenta la microporosidad en la que no es po-

sible el acceso del electrolito hidratado [41].

1.4 NANOCEBOLLAS DE CARBONO

Las cebollas de carbono, o nanocebollas de carbono, son miembros de la familia
de alétropos de carbono con estructura grafitica a escala nanométrica. Estructu-
ralmente, consisten en capas concéntricas de carbono esférica cerradas y reciben
su nombre por el parecido cercano entre su estructura a la nanoescala y la estruc-

tura en capas concéntrica mas familiar de una cebolla.

Las nanoestructuras poliédricas tal como se observa en la figura 1.7 son denomi-
nadas nanoesferas de carbono tipo cebollas, debido a que forman estructuras de
grafeno esféricas en capas. Este material, en comparacion con las nanocebollas
de carbono con esfericidad ideal, son estructuras ovaladas y cuasi esféricas. A
diferencia de la nanocebollas perfectamente esféricas, las nanocebollas cuasi es-
féricas se pueden sintetizar actualmente en cantidades macroscépicas mante-

niendo propiedades similares y, por lo tanto, reduciendo sus costes finales [42].

22



Figura 1.7. Dos nanocebollas con cuatro esferas concéntricas internas
de fullerenos, la diferencia radica en la cantidad de pentagonos que

permiten el doblamiento de la estructura. Tomado de [42].

1.4.1 Estructura y enlaces

La habilidad del atomo de carbono de formar enlaces covalentes con diferente
orientacién y distinta fuerza de enlace da lugar a una gran diversidad de estructu-
ras observadas en la naturaleza. Esto es descrito por la quimica cuantica en tér-
minos de los diferentes estados de hibridacion de los que el carbon dispone. Un
atomo de carbono tiene una estructura electrénica 1s22s22p2. Por otro lado, cuan-
do forman una molécula o un material solido, los orbitales atbmicos mas externos,
es decir, los orbitales de valencia 2s y 2p, se combinan, formando asi orbitales
hibridos, los cuales son los bloques basicos de construccidén de los materiales de
carbon. Tal combinacién de orbitales implica la promocién de un electrén desde el

orbital 2s al orbital 2p desocupado. Sin embargo, el costo de energia asociado con
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esto (=4 eV) es recuperado por la energia liberada por la formacién de enlaces

quimicos. El orbital 2s se puede combinar (hibridar) con uno, dos o los tres orbita-

les 2p, lo que da origen a las tres relaciones geométricas diferentes observadas

para los enlaces covalentes entre los atomos de carbono [42]. Dependiendo del

estado de hibridacién, los enlaces carbono-carbono pueden abarcar una, dos o

tres dimensiones:

La hibridacion sp ocurre cuando un solo orbital 2p hibrida con el orbital 2s.
Esto permite la formacién de dos enlaces fuertes (enlaces covalentes) con
atomos de carbono vecinos en una disposicion lineal unidimensional con un
angulo de 180° entre ellos.

La hibridaciéon sp? implica la combinacién de dos orbitales 2p con el orbital
2s. Los tres orbitales hibridos forman un angulo de 120° entre si en un
plano bidimensional, mientras que el electron restante permanece en un or-
bital 2p (tipicamente definido como el orbital 2p;) orientado perpendicular al
plano.

La hibridacion sp® se produce cuando los tres orbitales 2p se hibridan con
el orbital 2s para formar cuatro orbitales hibridos. Estos orbitales hibridos se
dirigen a lo largo de los lados de un tetraedro con un angulo de =109 ° entre

ellos.

La capacidad de los atomos de carbono para formar diferentes estados de hibrida-

cion desde sp a sp2 es la razén de la sorprendente flexibilidad de los atomos de

carbon para generar diversos tipos de estructuras tales como grafito, diamante,

carbén amorfo, nanocebollas de carbono, nanotubos de carbono. Sobre la base de
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un estado de hibridacién sp?, una hoja de grafito de enlace sp? solo debe mostrar
una geometria plana. Sin embargo, una variedad de nanoestructuras basadas en
grafito, como las cebollas de carbono y los nanotubos, muestran una curvatura.
Esta deformacion surge de la posibilidad de formar una mezcla entre los estados
hibridados sp? y sp® que tiene una energia de excitacion ligeramente mas alta que
el estado hibridado sp? puro y tiene una disposicién no plana de orbitales hibridos.
El costo de energia asociado con una curvatura se recupera al cerrar los enlaces
libres que finalmente dan lugar a una estructura cerrada. Un simple doblez de una
lamina de grafito, puede resultar suficiente para la formacion de un nanotubo de
carbono, puede dar origen a la formacion de una estructura de caja completamen-
te cerrada. Para crear una caja cerrada de carbono, se debe realizar una curvatura
adicional a través de la insercion de anillos no hexagonales de atomos de car-

bono, en general pentadgonos y heptagonos, en la red de grafito [43].

La curvatura positiva (0 doblamiento) se puede introducir dentro de una lamina de
grafito a través de la incorporacion de anillos pentagonales o heptagonales de
atomos de carbono. La estructura formada por un solo pentdgono rodeado por
anillos hexagonales de atomos de carbono obtiene un angulo sélido de 7 /6. Po-
demos omitir anillos mas pequefios de atomos de carbono, como los triangulos, en
esta discusion debido a la gran tension de enlace resultante de su incorporacion a

una red grafitica unida a sp? [37].
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1.4.2 CNOs como electrodos de supercapacitores

Las CNOs son un material atractivo para el almacenamiento de energia eléctrica
en relacidon con aplicaciones de alta velocidad de carga/descarga y alta potencia,
es decir el rapido suministro de la energia. Se ha hecho un estudio mas extenso
del rendimiento electroquimico de las cebollas de carbono en condensadores eléc-
tricos de doble capa con electrolito organico, reportdndose que las celdas de
CNOs son capaces de entregar la energia almacenada bajo una alta densidad de
corriente con una capacidad dos veces mayor que la obtenida con nanotubos de
carbono de paredes mdltiples [44]. Ademas, se ha demostrado que los micro-
supercapacitores basados en CNOs, producidos por varias capas de cebollas de
carbono nanoestructuradas de espesor micrométrico, tienen una potencia que es
comparable a la de los capacitores electroliticos, pero la capacitancia es cuatro
ordenes de magnitud mas alta y la densidad de energia por volumen es un orden
de magnitud mas alto [45]. Las tasas de descarga también aumentaron en compa-
racion con los supercapacitores convencionales que se basan en carbonos poro-
sos, como el carbon activado. Las propiedades de las cebollas de carbono como
material para supercapacitores mejorados, ya sea como componente principal o
como aditivo conductor, las han elevado a un estatus de material excelente para

Su uso como electrodo [45].
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1.5 SUPERCAPACITORES EDLCS: VENTAJAS Y RETOS

Al igual que muchos dispositivos de nueva generacion, los supercapacitores se
van renovando continuamente con cada nueva investigacion. Esto ocurre ya sea
aumentando su capacitancia especifica, simplificando y acortando los métodos de
sintesis o cambiando la materia prima por otras mas econémicas. A pesar de eso,
en los supercapacitores persisten ciertas ventajas con respecto a otros métodos
de almacenamiento de energia, pero también lo hacen ciertos retos que aun los

distancian como los dispositivos de almacenamiento de energia por excelencia.

1.5.1 Ventajas de los Supercapacitores

Los supercapacitores tienen algunas de las ventajas mas notables en compara-
cién con otros dispositivos de almacenamiento de energia, como las baterias de

iones de litio.

1.5.1.1 Alta densidad de poder y carga rapida

Los supercapacitores tienen una enorme densidad de energia en comparacion con
una bateria convencional. Como se mencion6 anteriormente, las cargas eléctricas
son almacenadas principalmente en la superficie de los electrodos, ademas, el
proceso de carga/descarga no esta limitado por la conduccion i6nica en el bulto
del material, resultando en un proceso de carga/descarga muy rapido (por ejem-
plo, unos pocos segundos en un supercapacitor frente a unas horas en una bate-

ria).
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1.5.1.2 Vida util

Debido a la naturaleza de los mecanismos almacenamiento de energia de super-
capacitores, el proceso de carga/descarga es altamente reversible. Ya sea que se
trate de la electroadsorcion de iones del electrolito en un electrodo poroso para
EDLC, o las reacciones faradicas para pseudocapacitores, en ambos casos no
hay ruptura de enlaces quimicos involucrados. Por lo tanto, los supercapacitores
tipicos pueden funcionar a altas velocidades durante 10,000-1,000,000 ciclos con
cambios minimos de sus propiedades electroquimicas. Por otro lado, el almace-
namiento de energia en una bateria tipica a menudo involucra interacciones qui-
micas irreversibles y cambios de fase en los materiales de los electrodos, por lo

que, el ciclo de vida se ve afectado negativamente.

Otra ventaja de los supercapacitores, sobre otros métodos de almacenamiento, es
la estabilidad quimica que estos poseen, el cual es otro factor importante por lo

que la vida util de estos dispositivos es tan prolongada.

1.5.2 Retos de los supercapacitores

Los supercapacitores aun enfrentan varios desafios en la etapa actual. Estos
desafios no pueden pasarse por alto, si quieren encontrar su lugar en el mercado

de almacenamiento de energia en rapida expansion.

1.5.2.1 Baja densidad de energia

Como se menciond anteriormente, uno de los principales inconvenientes del su-

percapacitor es la densidad de energia insuficiente, generalmente en el rango de
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0.1-10 W/l/kg’ el cual estd uno o dos ordenes de magnitud por debajo de las

baterias de litio comerciales (entre 50 — 200 W/Z/kg). Esto significa que, para pro-

porcionar la misma cantidad de energia, se requiere un supercondensador mucho
mas grande o mas pesado para reemplazar una bateria de iones de litio. Para su-
perar este desafio, un considerable nimero de trabajos de investigacion se han
centrado en mejorar la capacitancia especifica de los materiales de los electrodos

en los ultimos afos [46].

1.5.2.2 Alftos costos

El costo de los materiales para electrodos de supercapacitores representa una
parte significativa del costo total. Este es otro desafio para la ampliacion y comer-
cializacion de los mismos. Actualmente, los materiales de electrodos mas comu-
nes disponibles en el mercado son los nanomateriales basados en carbono. El
costo de los nanomateriales de carbono con alta &rea de superficie dirigido hacia
electrodos de supercapacitores ha caido desde no hace mucho, de $ 50-100 dodla-
res por kg a $ 15 dodlares por kg, segun un estudio realizado en 2013 [47]. Pero
teniendo en cuenta la baja densidad de energia de los supercapacitores, el costo
total del almacenamiento de energia en estos dispositivos asciende a $ 2400-6000
dolares por kWh, mientras que, por ejemplo, en una bateria de iones de litio, al-
macenar carga cuesta $500-1000 por kWh [48], convirtiendo estos dispositivos en
los medios de almacenamiento mas caros por el momento. Un reto a vencer en

una gran cantidad de estudios recientes va especialmente dirigido hacia la dismi-
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nucion de costos por medio del aumento de la densidad de energia y la utilizacion

de materiales de fabricacién menos costosa.

1.6 OBJETIVOS DE LA TESIS

En vista de una futura y no muy lejana crisis energética, se necesita con urgencia
nuevas clases de dispositivos de almacenamiento de energia de forma eficiente y
barata. Los supercapacitores han atraido la atencién de una gran cantidad de in-
vestigadores, a pesar de las desventajas que hasta ahora presentan estos disposi-
tivos, debido a que todavia hay muchos desafios para que los supercapacitores
sean el dispositivo de almacenamiento de energia del futuro. Sin embargo, la ve-
locidad de carga, la vida util y la densidad de potencia siguen siendo un atractivo

para seguir en este campo.

El objetivo central de este trabajo es obtener materiales nanométricos para elec-
trodos a partir de materia prima barata, con buenas propiedades para obtener al-
tas capacitancias especificas. De manera que, para este trabajo de tesis se plan-

tean los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollo de materiales de carbono tipo cebolla a la nanoescala con mate-
ria prima barata, como lo es el naftaleno y en tiempos de produccién en la
escala de minutos.

e Activacion superficial de los materiales sintetizados con el fin de promover

la porosidad y, por ende, aumentar el area superficial.
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Estudio de las propiedades fisicoquimicas, morfolégicas, y de texturizado
de los materiales obtenidos.
Estudio de la respuesta electroquimica mediante voltamperometria ciclica

del electrodo fabricado a partir de los materiales sintetizados.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se explican las técnicas empleadas por las cuales se sintetiza el
material base para los electrodos, es decir, las nhanocebollas de carbono, asi como
la activacion superficial por medios 4cidos y sus caracterizaciones fisicoquimicas,
morfologicas y texturales. Asi también, se detalla la elaboracion de los electrodos
para analizar las propiedades electroquimicas y evaluar el comportamiento capaci-

tivo del material resultante.

2.1 MATERIAL DE ELECTRODOS

En este trabajo de tesis, para la sintesis de nanocebollas de carbono se empled
como principal material de partida el naftaleno, con el cual se obtiene de forma
sencilla el material base para la elaboracion de los electrodos. El naftaleno de gra-

do reactivo fue suministrado por Sigma-Aldrich.

2.1.1 Sintesis de las CNOs

El procedimiento general empleado para la obtencién del material de partida co-
menzé con la fundicién del naftaleno con dispuesto en un recipiente sobre una
parrilla eléctrica a 85-90 °C. Una vez que el naftaleno llega a su punto de fusion y
comienza a ebullir, con el uso de un mechero se inicia una combustién a flama
abierta. El hollin resultante de la combustién continua es recolectado con ayuda de
un recipiente de cristal amplio. Finalmente, para eliminar cualquier remanencia de

naftaleno en el hollin resultante, se le da un tratamiento térmico en un horno tubu-
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lar a 200 °C por 6h, a una taza de aumento de temperatura de 5 °C/min y un flujo
constante de argén [49]. En la figura 2.1 se muestra un esquema de este procedi-

miento.

En una sintesis tipica se utiliza aproximadamente 1500 mg de naftaleno, sin em-
bargo, una vez finalizada, se obtiene una cantidad de material resultante de alre-
dedor de 260 mg, por lo que una reaccidén con este método tiene un rendimiento

en peso del 17% con respecto al peso inicial de la materia prima.

Ar

Aire

Combustién

3
}

Naftaleno
(Naf)

Figura 2.1. Esquema simplificado de la sintesis en la cual se obtienen
las nanocebollas de carbono o esferas de carbono (CSs) que seré el

material base para los electrodos.
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2.1.2 Activacion de las CNOs

Para la activacion se siguieron dos rutas: (i) una activacién Unicamente térmica, (ii)
una activacion quimica con ayuda de una mezcla de acidos seguida de un trata-

miento térmico. A continuacion, se describen las dos rutas.

2.1.2.1 Activacion termica

Para activar la superficie de las CNOs, en primera instancia, a la muestra CSs fue
sometida a un recocido en un horno tubular, pero esta vez fue a 800 °C durante 10
horas, manteniendo un flujo de argdn constante de 0.2 I/min y una tasa de incre-

mento de temperatura de 5 °C/min.

Ar

800 °C/10h

=\
= O

Figura 2.2. Tratamiento térmico de la muestra CSs donde se promue-
ve la grafitizacion y eliminacion de los grupos funcionales superficia-
les.
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Al hacer esto, se eliminé la presencia de grupos oxigenados anclados en la super-
ficie que fueron un subproducto de la combustion del naftaleno. Al mismo tiempo,
con este recocido se promovi6 la grafitizacion de las nanocebollas [26]. Un es-

guema de lo anterior se puede visualizar en la figura 2.2.

2.1.2.2 Activacion quimica

El proceso de activacion quimica inicio con la preparacion de dos soluciones mola-
res de HNOs 4M y H2SO4 10M (Sigma-Aldrich). Las soluciones se mezclaron en
una proporcion 1:3 v/v. A la solucion preparada se le agregé la muestra CSs for-
mando dos concentraciones diferentes; una de 5 mg/ml y otra de 10 mg/ml. Las
muestras se dejaron en una parrilla eléctrica con agitacion magnética por 18h a
60°C. Después recibieron una serie de lavados con agua desionizada hasta alcan-
zar un pH neutro. Después de eso, se dejaron secar toda la noche a 80 °C para
eliminar lentamente el agua y que el vapor del misma no se lleve consigo las na-
noparticulas. Con este tratamiento, en las muestras se promovié una exfoliacién
del carbén amorfo al mismo tiempo que se promovié una oxidacién superficial ge-
nerando grupos oxigenados en mayor densidad que los obtenidos sin el tratamien-
to. Finalmente, las muestras recibieron un recocido a 800 °C por 10h, con una tasa
de incremento de temperatura de 2.5°C/s y un flujo constante de argon para elimi-
nar los grupos oxigenados y promover la formaciéon de mesoporos [50]. Este mé-
todo dio un rendimiento en peso del 90%, por lo que la perdida de material des-
pués del recocido fue minima. Un esquema simple de este proceso se puede

apreciar en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema de la funcionalizacién por ataque quimico de la
muestra CSs a concentraciones de 5 y 10mg/ml (f-CS5 y f-CS10 res-
pectivamente) y posterior recocido de las muestras obteniendo una po-

rosidad mayor manteniendo un cierto porcentaje de estructura grafitica.

2.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TEXTURAL Y ES-

PECTROSCOPICA DE LAS CNOs

Debido a que las caracteristicas estructurales, morfologicas, texturales y la quimi-
ca superficial de los materiales de carbono juegan un papel muy importante en la

aplicacion de los mismos como materiales para electrodos de dispositivos de al-
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macenamiento de energia, los materiales sintetizados anteriormente descritos fue-

ron caracterizados haciendo uso de los equipos de los laboratorios del LINAN.

2.2.1 Analisis estructural y morfoléogico

2.2.1.1 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una téc-
nica util a la hora de identificar y caracterizar sélidos ya que permite conocer deta-
lles microestructurales y los componentes quimicos presentes en la muestra. Esta
técnica emplea un haz de electrones generado ya sea por un sistema termoionico
(calentamiento de un filamento de W o LaBs) 0 un sistema de emision de campo
(FE). Los equipos de FE son capaces de trabajar con voltajes reducidos, permi-
tiendo analizar muestras sensibles al haz, cosa que con los de filamento termoi6-
nico no se podria. Esto es debido a que los equipos FE pueden trabajar desde los
0.02 kV hasta 30 kV, mientras que los termoidnicos trabajan desde 2 kV hasta 40

kV.

En un andlisis por SEM, el haz de electrones se focaliza con ayuda de unas lentes
electromagnéticas sobre la muestra. Una vez que los electrones del haz chocan
con la muestra se producen fendmenos de dispersion elasticos e inelasticos pro-
vocando la emision de electrones secundarios, retrodispersados y de rayos X. Es-
tos fendmenos permiten obtener informacion sobre la morfologia y composicion

quimica de la muestra.

La sefial de electrones secundarios proporciona informacion superficial de la

muestra, ya que este tipo de electrones so6lo puede penetrar la muestra hasta una
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profundidad del orden de 5nm ya que son electrones de baja energia que permiten
sélo obtener informacién topogréafica de la muestra. Los electrones retrodispersa-
dos en cambio, son electrones del mismo haz incidente que ha sido reflejado por
los nacleos atomicos de la muestra, por lo que este tipo de electrones depende
fuertemente de la naturaleza elemental de la muestra y por ende da informacion
sobre los elementos quimicos que la componen revelando una distinta intensidad
luminica en las imagenes de la muestra. Dicha intensidad serd mayor mientras
mayor sea el niumero atomico de la muestra. Un requisito para el andlisis de las
muestras por SEM es que éstas sean conductoras, ya sea por su propia naturale-
za o recubriendo las muestras con una pelicula muy delgada de C o Au. Finalmen-
te, los rayos X emitidos por la muestra debido a la interaccion con el haz de elec-
trones permite analizar la composicion quimica de la misma. Esta radiacion es
producida por el decaimiento energético de un electrén al ocupar un orbital mas
interno. Este decaimiento se produce por una vacancia debido a la colisién entre
un electron del haz de electrones y el electrén del orbital; cuando un electrén pasa
a ocupar una Orbita mas interna del &tomo, el electrén libera su energia extra emi-
tiendo un foton de rayos X, siendo esta radiacién caracteristica de cada elemento.
Con ayuda de esto, la espectroscopia por dispersion de energia (EDS por sus si-
glas en inglés), permite conocer la composicion quimica elemental de la muestra,

pudiendo analizarse por un barrido general o puntualmente.

Las muestras sintetizadas en este trabajo se han analizado en el microscopio elec-
tronico de barrido Dual Beam (FIB/SEM) FEI-Helios Nanolab 600 depositando los

polvos obtenidos en una cinta de carbono soportada en pines.
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2.2.1.2 Microscopia electronica de transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en inglés) permite
obtener informacién morfologica, elemental y de estructura cristalina de la mues-
tra. Esta técnica tiene algunas similitudes con el SEM, sin embargo, trabaja uni-
camente con un filamento de emision de campo de alto voltaje, yendo desde los
100 hasta los 300 keV (aunque hay equipos que pueden trabajar con mayor ener-
gia, los mas comunes estan en dicho intervalo). A diferencia del SEM, el haz de
electrones del TEM atraviesa la muestra, por lo que es requerida una cantidad mi-
nima de muestra, ya sea mediante una dispersion si se trata de un polvo o una
fina pelicula de muestra (no mas de 100 nm de grosor). Cuando el haz de electro-
nes emitido es focalizado sobre la muestra con ayuda de las lentes electromagné-
ticas, parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra
da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos como la emision de
electrones secundarios, electrones Auger (electrén emitido a causa de la desapa-

ricion de otro electron interno en el &tomo) y rayos X.

La transmision y dispersion de los electrones por la muestra son utilizadas por el
TEM para formar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informa-
cion de la estructura cristalina y los rayos X para identificar los elementos presen-
tes. A partir de esta informacion, es posible deducir la posicién de los atomos en el
sélido cristalino y dependiendo del grado de cristalinidad del material, se obtienen
distintos tipos de diagramas de difraccién. Un material amorfo o con redes cristali-
nas de corto alcance generan diagramas formados por una serie de anillos difu-

s0s. No obstante, si el material consiste de varios cristales con distintas direccio-
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nes, el diagrama estard conformado por anillos concéntricos. Por otro lado, si el
material se trata de un cristal, su diagrama presentara puntos con un patrén regu-

lar.

Para el andlisis de las muestras por esta técnica se utilizé el microscopio electro-
nico de transmisiéon HR-TEM FEI Tecnai F30 (300 keV). Pequefias cantidades de
las muestras fueron diluidas en isopropanol suspendiéndolas con ayuda de un ba-
fio ultrasénico por 20 minutos, después depositando 10uL en una rejilla con malla

de carbono y dejando secar con ayuda de una bombilla incandescente.

2.2.1.3 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X de polvos (DRX) es utilizada comunmente para
determinar la cristalizacion y pureza de la muestra. La técnica consiste en un haz
de rayos X con una longitud de onda A determinada que incide sobre los planos
formados por los &tomos paralelos al indice de Miller (hkl), y son difractados a un
angulo 6. Estas ondas difractadas interfieren de manera constructiva solo si la di-
ferencia entre los planos de los atomos es un numero entero de veces la longitud
de onda de los rayos X, es decir, nA. La diferencia en la distancia que recorren las
dos ondas es 2dnisen6, siendo dnk la distancia entre los dos planos de la red de
atomos pertenecientes a la familia con indices de Miller (hkl) (figura 2.4a). Esto es
conocido como la ley de Bragg, la ecuacion 2.1, siendo una condicion que se debe

cumplir para obtener un pico maximo de intensidad difractada.

nA = 2d y senf Ec. 2.1
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Con la difraccion de rayos X se obtiene informacién de dos tipos; la geometria de

las direcciones de difraccion (condicionada por el tamafio), y la simetria de la cel-

b

Fuente de 3
rayos X

da unitaria del cristal.

a)

Planode
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

n\ = 2dsin 6

Muestra

Ley de Bragg

Figura 2.4. a) Representacion grafica de la ley de Bragg, b) Geometria

Brag-Brentano

La caracterizacion de las muestras fue hecha con un equipo SmartLab Rigaku uti-
lizando una radiacién Ka1 y Ka del Cu con longitud de onda de A = 0.154 nm en
configuracion Bragg-Brentano como se observa en a figura 2.4b. Las muestras
fueron colocadas en porta muestras de vidrio de forma adecuada y a su vez colo-
cadas en cada medicion en el eje del gonidbmetro, provisto por un detector de cen-
telleo de Nal. Los difractogramas fueron registrados en un intervalo de 26 desde

12° hasta 50°, con pasos de 0.01° cada segundo.
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2.2.2 Analisis textural

2.2.2.1 Fisisorcion de nitrogeno

La fisisorcion de nitrdgeno es una técnica de caracterizacion textural que consta
de la cuantificacion del gas adsorbido por un material para poder medir su area
superficial especifica, pudiéndose determinar también el diAmetro de poro. La ad-

sorcion se define como el enriqguecimiento de moléculas, atomos o iones en las
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Figura 2.5. Clasificacion IUPAC de los isotermas de fisisorcion.

42



proximidades de la interfaz.

La fisisorcién involucra fuerzas intermoleculares, que son las responsables de la
pérdida de la linealidad en los gases reales y la condensacion del vapor [51]. Los
isotermas de la fisisorcion tienen una clasificacion dispuesta por la IUPAC (del in-
glés, International Union of Pure and Applied Chemistry) de acuerdo a su forma
considerando los tipos de estructuras porosas mas probables y su histéresis. Di-

cha clasificacion se observa en la figura 2.5.

La representacion de la cantidad de gas o vapor adsorbido frente a la presion ab-

soluta (P) o la presién relativa (P Po) permite obtener el isoterma de adsorcion.

Diferentes tipos de adsorbentes y gases o vapores dan lugar a la obtencién de

isotermas con diferentes formas [51].

Tipo I: isotermas caracteristicos de sélidos microporosos que tienen una

superficie externa relativamente pequena.

e Tipo Il: isotermas caracteristicas de soélidos macroporosos o no porosos. El
punto «B» es indicativo del momento en que la monocapa se ha completa-
do y comienza la adsorcion en multicapa.

e Tipo lll: son isotermas poco comunes. Son caracteristicos de atracciones
muy débiles entre adsorbente y adsorbato.

e Tipo IV: isotermas caracterizados por la presencia de un ciclo de histéresis,
debido a la condensacion capilar en los mesoporos.

e Tipo V: isotermas relacionadas con el Tipo lll, es decir, también caracteris-

ticas de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.
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e Tipo VI: isotermas de solidos que tienen una superficie no porosa uniforme.

2.2.2.2 Modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET)

El modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) amplia un concepto anteriormente
desarrollado por Langmuir sobre el mecanismo de evaporacion/condensacion
considerando la posibilidad de formacion de multicapas de calores de adsorcién
iguales entre si a partir de la primera y coincidentes con el calor latente de con-

densacion [52].

El modelo BET permite obtener el volumen de la monocapa adsorbida (es decir, la
cantidad de mililitros adsorbida de nitrdgeno por gramo solido que cubre por com-
pleto la superficie con un grosor de una molécula) y, por lo tanto, el valor del area
superficial, a partir de los pardmetros de la presion relativa y el volumen adsorbido
procedentes del isoterma del nitrégeno. El rango de la linealidad del modelo BET
abarca una zona limitada del isoterma, que va generalmente dentro del intervalo

de presion relativa entre 0.05 y 0.3 [53].

2.2.2.3 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) se utilizo
para evaluar la distribucion del tamafio de poro y el volumen de microporos. La
DFT es uno de los numerosos méetodos que han surgido con el desarrollo de la
técnica computacional, basados en simulaciones por computadora, como la simu-
lacion de dinamica molecular o la simulacion de Monte Carlo. Todos estos méto-

dos computacionales constituyen poderosas herramientas en la descripcion del
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fenémeno de sorcion, asi como el comportamiento de fluidos heterogéneos confi-

nados en el interior de materiales porosos.

En este trabajo se realizaron estudios de adsorcion fisica o fisisorcion, para lo cual
se utilizé un equipo Nova 2200e Quantachrome, para realizar las mediciones de
las muestras de carbono. Las muestras fueron previamente desgasificadas a
200°C durante 18 horas para garantizar la eliminacion de las impurezas y cual-
quier traza de humedad presente. El proceso de adsorcion/desorcion se llevo a
cabo en un bafio de N2 liquido. Para el calculo del area superficial se empled el
modelo BET (en el intervalo de P/Po 0.05 a 0.3) y para el area de microporo, se
hizo uso del modelo DFT (en el intervalo de presion relativa P/Po 0.035 a 0.035)
estos andlisis se llevaron a cabo con gas N2 como adsorbato a una temperatura

de -195°C.

2.2.3 Espectroscopias

2.2.3.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman constituye una herramienta formidable para la identifi-
cacion de compuestos y la caracterizacion de la estructura molecular resultando
particularmente efectiva a la hora de analizar materiales carbonosos debido a la
facil identificacion de los tipos de enlace que el grafeno puede formar, es decir, los

enlaces sp?y sp® en la red.

La técnica consiste en irradiar una molécula con una luz monocromatica, produ-
ciendo una interaccion entre el campo magnético oscilante y la molécula. El cam-

po eléctrico produce una perturbacién en la distribucién de carga de la molécula
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induciéndole un momento dipolar. La suma de los momentos dipolares inducidos
constituye la segunda fuente de campo eléctrico que actia como fuente de radia-

cion originando las dispersiones de Rayleigh y Raman [54].

El estado energético intermedio que alcanza una molécula en un proceso de dis-
persion Rayleigh y Raman es un estado virtual que puede no coincidir con ningun
estado propio de la molécula. La mayor parte de la luz incidente es dispersada
elasticamente por lo que la radiacion emitida y la radiacién incidente tienen la
misma energia, lo que se le conoce como la dispersion Rayleigh. Algunos fotones
intercambian energia con la muestra, por lo que, en este caso, la luz se dispersa
inelasticamente, y la radiacién emitida por ende no tiene la misma energia que la
radiacion incidente. A esta dispersion de energia se le conoce como la dispersiéon

Raman (figura 2.6).

La dispersion Raman puede presentarse de dos formas:

e Stokes, la radiacion dispersada tiene menor energia que la radiacion inci-
dente.
e Anti-Stokes, la radiacién dispersada en este caso es de mayor energia que

la radiacion incidente.

La emision Raman Anti-Stokes es mucho mas débil que la Stokes a temperatura
ambiente. Esto es debido a que la proporcién de molécula en estados vibraciona-
les excitados es mucho menor que las moléculas en su estado vibracional funda-

mental, ya que siguen la distribucion de Boltzmann [55].
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Figura 2.6. Esquema energético de la dispersiéon de Rayleigh y Ra-

man.
Uno de los principales inconvenientes a la hora de realizar andlisis por la técnica
de Raman es la interferencia entre la radiacion Raman y la fluorescencia. El uso
de laseres con longitud de onda larga puede evitar dicho problema porque la
energia del laser es incapaz de producir la fluorescencia, sin embargo, el nivel de
ruido de los espectrogramas se incrementa, lo que afecta negativamente a los
analisis. Una alternativa con mejores resultados suele ser utilizar la técnica de la
transformada de Fourier, que permite liberar los espectros de la parte de la fluo-

rescencia [54].

La espectroscopia Raman proporciona informacion vibracional que es complemen-
taria de la espectroscopia infrarroja considerando la regla de exclusion mutua, que
establece que para una molécula con centro de simetria, las vibraciones en Ra-

man seran inactivas en infrarrojo y viceversa [55].
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Para el caso del carbono grafitico y otros carbonos amorfos unidos con enlaces
sp? y sp?, los fotones Raman son fuertemente dispersados a pesar de su intensa
absorcién éptica, por lo que los espectros de Raman de estos materiales suelen
ser intensos y facilmente identificables [56]. Dichas sefiales estan formadas por
una convolucién de bandas que describen el tipo de enlace formado con el carbon,
siendo el par de bandas en aproximadamente 1357 y 1580 cm™ las de mayor ca-
racteristicas de diagnostico y designandose como banda D (simetria en los bordes
de los planos grafiticos en carbén sp? o breathing mode) y banda G (simetria de
estiramientos en los sitios sp? o stretching mode), respectivamente [57]. Sin em-
bargo, existen mas bandas que pueden ser designadas a un espectro Raman,
siendo las bandas D2 a ~1620 cm™ (bordes de las laminas de grafeno), la banda
D3 a ~1500 cm™ (carbén amorfo) y la banda D4 a ~1180cm™ (defectos sustitucio-
nales). Seong et al. sugiere en su estudio utilizar solo 4 bandas: Las bandas D, G,
D3y D4, con las bandas D, G y D4 como curvas Lorentzianas y la banda D3 como
curva Gaussiana. Esto debido a que, con esta configuracion, las deconvoluciones

de las curvas son mas precisas [58].

Para el andlisis de las muestras en este trabajo, se ha utilizado un espectrémetro
InVia MICRORAMAN: RENISHAW dotado con un microscopio 6ptico y equipado
con un laser verde de longitud de onda de 532 nm con resolucién de 4cm™ (a 1%

y 5% de potencia del haz), haciendo barridos desde 800 a 2000 cm-?.
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2.2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Para darle seguimiento a la caracterizacién de las muestras de carbono, y como
complemento a la técnica de Raman, se empled la espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica se basa en la absorcion de radiacion infrarroja por las moléculas para
activar sus modos vibracionales. Todos los 4&tomos de una molécula vibran alre-
dedor de una distancia interatdbmica media. Existen dos modos principales de vi-
bracién, el alargamiento y la flexion. La absorcion de la luz infrarroja excita a la
molécula, pasando de su estado fundamental a uno de mayor energia, producién-
dose un modo de vibracion determinado. La molécula absorbera energia cuando
ésta sea igual a la necesaria para que se produzca la transicién vibracional de la
molécula. La frecuencia de cada modo de absorcion esta en funcion de la masa
relativa de los atomos que la componen, la constante de fuerza de los enlaces y la
geometria de vibracion. Esto hace posible asignar frecuencias caracteristicas de
alargamiento y flexion a grupos funcionales especificos. Aunque las frecuencias
vibracionales para un enlace dado en una molécula compleja no son totalmente
independientes de los demas enlaces situados cerca, el rango de vibracion es pe-

quefio [59].

En este analisis de utilizo el equipo FT-IR Shimadzu IRTracer-100 en el modo de
ATR, de 4000 a 700 cm™ con una resoluciéon de 4 cm™* dando 64 barridos por

muestra.
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2.3 PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL SUPERCA-

PACITOR EDLC.

Para la preparacion de electrodos de los materiales de carbono sintetizados (elec-
trodos de trabajo), asi como el montaje de la celda y su caracterizacion, se siguio

la siguiente metodologia.

2.3.1 Preparacion y montaje del electrodo

Se prepard una solucién como aglutinante en una concentracion de 3 mg/ml utili-
zando fluoruro de poli vinilideno (PVDF) disuelto en N,N-dimetilformamida (DMF).
Se le afadié polvo de negro de humo (BC) como aditivo conductor y el material
activo sintetizado, de tal forma que la mezcla resultante fue de 10/10/80 % en pe-
so de PVDF/BC/material sintetizado, respectivamente. La mezcla se puso en una
parrilla eléctrica y se increment6 la temperatura 10°C/min hasta alcanzar los
100°C y el DMF se evaporé lo suficiente para formar una pasta de consistencia
chiclosa. La pasta se depositd, con ayuda de una espatula en una superficie de
carbon vitreo utilizando un area de 1 cm? (fungiendo el carbén vitreo como colec-

tor de corriente) y se dejo secar en una estufa a 80°C por 6h.

La celda electroquimica que se prepar6 para analizar las capacitancias consistio

en un arreglo de tres electrodos;

e Electrodo de trabajo, que es el construido con el material poroso y del que

se extrae la informacion sobre la capacitancia especifica.
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e Contraelectrodo, que es un material no polarizable y que hace el papel de
colector de corriente contrario.

e Electrodo de referencia, que es el electrodo con un valor de potencial cons-
tante y conocido que el equipo puede filtrar de la informacién final, regis-

trando Unicamente la sefal del electrodo de trabajo.

Finalmente, la celda se sumergi6é en una solucion electrolitica de H2SO4 a 1M para

iniciar con las mediciones de voltamperometria ciclica.

2.3.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica en la cual el electrodo
es sometido a una variacion lineal de voltaje con respecto al tiempo registrando la
corriente que circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. General-
mente inicia a partir del Potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés)
y puede hacerse en cualquier sentido, ya sea anddico o catddico. En esta técnica

es posible repetir el ciclo las veces que se requiera [60].
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Dentro de las caracteristicas que se observan en un voltamperograma de un ca-
pacitor (figura 2.7a), esté la presencia de fenbmenos pseudocapacitivos, la resis-
tencia eléctrica y los fenOmenos puramente capacitivos (electrostaticos). Estos
perfiles pueden cambiar con las caracteristicas que presenten los materiales de

los electrodos.

a) b)
Comportamiento

electrostatico puro . .
p Resistencia -

Qanodica

R Qcatodica

| _LJ | .
Fendmenos pseudocapacitivos

E T T T T T 1

Figura 2.7. a) Ejemplos de curvas voltamperométricas en supercapaci-
tores, donde | es la corriente especifica y E la ventana de voltaje. b) Di-
vision de cargas en la parte anddica y la parte catddica en la celda.

Un supercapacitor EDLC ideal da lugar a voltamperogramas ciclicos de forma rec-
tangular perfecta, mientras que la presencia de reacciones faradaicas causa la
aparicion de picos capacitivos que provocan una distorsion de los perfiles voltam-

perométricos rectangulares.

Para la determinacion de la capacitancia especifica del dispositivo (Cspc) Se requie-
re el calculo de la carga voltamperométrica, que se obtiene mediante la integracion

de la curva del voltamperograma, y dividiendo dicho valor entre el producto de la

52



masa del material activo en la celda, la ventana del voltaje de trabajo (AV), la velo-
cidad de carga del dispositivo (v) y 2, ya que la capacitancia se divide en la parte
anodica y la parte catddica en el voltamperograma (figura 2.7b). Quedando enton-

ces la ecuacion 2.2 mostrada a continuacion.

1
Cope = —— | 1AV Ec. 2.2
sp¢ ZmAVuf

Los estudios voltamperométricos realizados en este trabajo se llevaron a cabo ha-
ciendo uso de una malla de platino como contraelectrodo, y un colector de corrien-
te de Hg/Hg2S04/K2SO4 como electrodo de referencia. Se utilizé el equipo VMP3
Bio-Logic SAS potentiostatic / galvanostatic para realizar las voltamentrias ciclicas
(CV) a velocidades de 5 mVs, 10 mVs, 20 mVs, 30 mVs, 40 mVs y 50 mVs en di-

versos rangos de potencia de trabajo.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos de las diversas caracteriza-
ciones realizadas a las CNOs. Asi también, se analizan las propiedades fisicoqui-
micas y cOmo éstas se relacionan con las propiedades electroquimicas encontra-

das en las caracterizaciones de las celdas ensambladas.

A modo de resumen, en la tabla 3.1 se enlistan las muestras sintetizadas, asi co-

mo sus nombres en clave.

Tabla 3.1. Nombres en clave de las muestras y método de obtencién.

Nombre de la muestra Obtencion

CNOs obtenidas de la combustién del nafta-
CSs

leno.

CSs funcionalizadas con acidos en una con-
f-CS5

centracién de 5 mg/ml.

CSs funcionalizadas con acidos en una con-
f-CS10

centracion de 10 mg/ml.
CST CSs recocidas a 800°C.
f-CS5T f-CS5 recocidas a 800°C.
f-CS10T f-CS10 recocidas a 800°C.
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3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Las CSs fueron caracterizadas por métodos fisicos, como lo es en el caso del
SEM y TEM, obteniendo imagenes que demuestran efectivamente la formacion de
nanoestructuras obtenidas por los métodos de sintesis previamente descritos. En
las imagenes SEM de las figuras 3.1 y 3.2 se aprecia una extensa formacion de
las nanoparticulas de carbono cuasi esféricas, las cuales estan unidas entre ellas
formando microestructuras porosas. Estas aglomeraciones se deben a un proceso
de acrecion durante la formacién de las cuasi esferas en el interior de la llama de
combustion del naftaleno, lo cual provoca densidades de calor locales que dan

como resultado esta coalescencia de las particulas [49].

En la figura 3.1a se observan las nanoparticulas con una forma asimétrica, resul-
tado de la union de las capas grafiticas de las nanoparticulas en contacto [61]. Al
recibir un tratamiento con la mezcla de acidos HNOsz 4M:H2S0O4 10M en proporcion
1:3 vlv, la muestra CSs pasa por un proceso de oxidacion, pero también de exfo-
liacién [50]. Esto resulta evidente al analizar con detenimiento las figuras 3.1c y
3.1e. En ambas figuras se observan una cantidad de nanoparticulas individuales
mayor, y una ligera “esferizacion”, es decir, las nanoparticulas se hicieron un poco
mas esféricas. También, con ayuda del software Image-J (donde se tomé el dia-
metro en el eje X y eje y de cada nanoparticula en la micrografia), se pudo deter-
minar que, después del ataque acido, las nanoparticulas disminuyeron en prome-

dio su didmetro, tal como se muestra en la tabla 3.2.
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Figura 3.1. Imagenes SEM de las muestras CSs (a y b) y las mues-
tras tratadas con acidos: f-CS5 (cy d) y f-CS10 (e y f).
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Tabla 3.2. Diametro promedio de las muestras (histogramas en anexos).

Muestra = Diametro (nm) Muestra = Diametro (nm)  Muestra Didametro (nm)

CSs 42 f-CS5 37 f-CS10 33

Las micrografias de las muestras tratadas térmicamente a 800°C se muestran en
la figura 3.2. Estas micrografias muestran que las nanoparticulas tienen una
coalescencia menor que sus contrapartes sin recocido térmico. Esto es producto
de la temperatura que se alcanza durante el proceso de recocido. Terrones et al.
reportaron que esto es debido a que, las ldminas de grafeno desordenado en pre-
sencia de temperaturas mayores a 600 °C tiende a desprenderse de la superficie,
promoviendo la grafitizacion [62]. En consecuencia, el didmetro de las nanoparti-
culas se reduce, dejando en el proceso una mayor cantidad de particulas libres, es

decir, que no presentan coalescencia con otras particulas.

En la figura 3.2g se observa la muestra CST. En esta figura se aprecia la presen-
cia de particulas cuasi esféricas con una cantidad de particulas libres y particulas
con coalescencia. Con ayuda del software libre Image-J, se pudo identificar una
disminucién en el diametro promedio de las nanoparticulas, comprobando de ma-
nera efectiva que las nanoparticulas se liberaron del carb6on desordenado de las

ultimas capas de las esferas.
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Figura 3.2. Imagenes SEM de las muestras tratadas con un recoci-
do térmico: CST (gy h), f-CS5T (iyj) y f-CS10T (ky I).

En las figuras 3.2i y 3.2k se presentan las micrografias de las muestras f-CS5T vy f-
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CS10T, respectivamente. Dado que las muestras recibieron una exfoliacion con la
mezcla de &cidos, previa al tratamiento térmico, las particulas ya habian disminui-
do su tamafio promedio, por lo que, al someterse al recocido térmico, ambas
muestras liberaron el poco grafeno desordenado remanente, disminuyendo lige-
ramente su diametro promedio en comparacion con las mismas muestras sin re-
cocido, tal como se puede observar en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Diametro promedio de las muestras (histogramas en anexos).

Muestra = Didmetro (nm) Muestra  Diametro (nm)  Muestra  Didmetro (nm)

CST 35 f-CS5T 33 f-CS10T 32

En cuanto al analisis por TEM, sélo fue necesario el analisis de una muestra para
determinar la formacion de capas intrinsecas de grafeno, ya que nos da una idea
de lo que se puede encontrar en las demas muestras. Esto es debido a que las
muestras siguen una ruta de sintesis muy similar. En la siguiente figura 3.3 se

pueden observar la muestra f-CS5.

En las micrografias de la figura 3,3 se observa que todas las nanoparticulas son
efectivamente estructuras cuasi esféricas, con una serie de capas internas, es de-
cir, nanocebollas o CNOs. Sin embargo, las CNOs sintetizadas con esta metodo-
logia no son bolas macizas, si no huecas en el nucleo. Esto puede ser consecuen-
cia de la naturaleza de su proceso de formacién, ya que, a pesar de no utilizar
ningun tipo de agente nucleante, es sabido que la formacion de esferas es la for-

ma mas estable del grafeno [63].
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Para esta muestra en concreto, las micrografias muestran una superficie mayorita-
riamente limpia de defectos en las CNOs. Como se menciond previamente, esto
es una consecuencia de la exfoliacion causada por el bafio 4cido que se le dio,
dejando expuestas las capas grafiticas oxidadas de las CNOs. También en la figu-
ra 3.3a se observa que las capas de grafeno en las CNOs tienen una distancia

interplanar de 0.36 nm. La distancia interplanar del grafeno es de 0.32 nm, por lo

Figura 3.3. Micrografias por TEM de la muestra f-CS5, donde se apre-

cian las nanocebollas de carbono observando distintos cumulos en la

misma muestra.
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que estas diferencias en las distancias son indicios de los defectos estructurales

proveidos por la curvatura de las laminas de grafeno.

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

En la difraccion de rayos X de los materiales analizados, en la figura 3.4, aparecen
los picos caracteristicos del grafito: El pico de difraccion (002) en 26= 24.9° y el

pico (100) en 26=43.8°. Sin embargo, aunque todos los picos son anchos debido
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Figura 3.4. Difractogramas de las muestras a) CSs, b) f-CS5, c¢) f-CS10,
d) CST, e) f-C5T y f) f-CS10T.
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(entre otros factores) al tamafio de particula, las intensidades varian entre cada
muestra. Se observa también una ligera variacion en la posicion de los picos de

difraccion, esto es debido a la heterogeneidad de la muestra [64].

En la figura 3.4a se observa el pico (002) con muy baja intensidad, esto podria
deberse a dos factores: (i) El tamafio pequefio que tienen las nanoparticulas. (ii)
La muestra CSs tiene un alto contenido de carbén desordenado en su superficie,
causando el ensanchamiento y la baja intensidad del pico. Por otro lado, las mues-
tras f-CS5, -CS10 y CST de los incisos b, ¢ y d respectivamente, muestran un in-
cremento en la intensidad del pico (002). Esto es asi porque, como se mencioné
en el andlisis de las micrografias, al someter las muestras f-CS5 y f-CS10 a un
bafio acido, la mayor parte del carbon amorfo fue removido, quedando las CNOs
con las capas grafiticas expuestas. Para el caso de la muestra CST, el resultado
fue algo similar, ya que la temperatura contribuy6 a la grafitizacion, salvo que, en
este caso, las CNOs tienen un minimo de grupos funcionales oxigenados anclados
a la superficie, como se apreciara en la seccion de FT-IR. Finalmente, las mues-
tras f-CS5T y f-CS10T, los incisos e y f de la figura, la intensidad de los picos se
ve reducida, pudiendo ser una consecuencia de la disminucién del tamafio de par-
ticula resultante de la sintesis. Es conocido que los difractogramas no suelen ser
muy precisos cuando el tamafio de particula es muy pequefio, ya que esto contri-
buye negativamente al ensanchamiento y aumento de ruido en los picos de difrac-

cion [58].
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Para determinar la distancia promedio entre las capas de grafeno, se utilizo la ley
de Bragg en el pico (002), usado la carta cristalografica JCPDS 00-001-0640, lo
cual permitié corroborar los datos obtenidos en las micrografias TEM (tabla 3.4).

Tabla 3.4. Comparacion de pardmetros estructurales de los difractogramas
de las CNOs, donde d es la distancia promedio de separacion de las capas

grafiticas.
Pico (002)
Muestra Centro de pico (°) FWHM (°) d (nm)
CSs 24.34 7.38 0.366
Hese 24.08 1.34 0.370
f-CS10 24.85 3.3 0.358
cST 24.19 2.94 0.368
F-CS5T 24.45 5.6 0.364
e 24.63 5.57 0.361

3.3 FISISORCION DE NITROGENO

La caracterizacion de la textura de poro de las muestras se presenta en la tabla
3.5. De la tabla podemos observar un cambio notable en area superficial total de
cada muestra. En general, se pueden observar tres comportamientos en las mues-
tras: en la primera muestra, la CSs muestra un area superficial especifica (ASE)
de 74.7 m?/g. Esa muestra, al recibir un tratamiento de un bafio de &cido (en el
caso de las muestras f-CS5 y f-CS10), su ASE se ve incrementado considerable-

mente. Por otro lado, si la muestra es sometida a un tratamiento térmico (como lo
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es el caso de la muestra CST), el aumento de su ASE es muy similar. Esto se de-

be a que, en ambos casos, ya sea tratando la muestra térmicamente o quimica-

mente, presenta una remocion del carbon amorfo, disminuyendo a la vez su tama-

fio de particula.

Tabla 3.5. Pardmetros de la fisisorcion de nitrégeno de las muestras.

Muestra Seer (M?/g) Diametro de poro (nm) Volumen de poro (cm®/g)
CSs 4.7 141 3.98x10*
f-CS5 244 .4 1.91 8.07x10*
f-CS10 295.0 4.36 1.91x103
CST 300.9 1.05 1.29x103

La forma de los isotermas obtenidos de la adsorcidn y desorcion del gas N2 sugie-

re que las muestras son del tipo IV de entre los tipos de clasificacion BET estable-

cidos por la IUPAC, lo que indica la presencia de mesoporos, es decir poros cuyo

didmetro se encuentra en el rango de 2-50 nm, en las muestras.

~
=1

@
=3
1

Volumen adsorbido (cm3!g)
L&
3

=]
I

2 2 2 2 2 N
=3 S e
I

Volumen adsorbido (cm3/g)

@
=3
L

B
=3

o
=3
L

Iy
=3
L

@
&
L

a)

= Adsorcién
® Desorcion

e
S
1

]
=1
N

Volumen adsorbido (cm?‘lg)
@ =
g 8
h

@
(=3
1

T T
02 04

T
0

6 0‘8
Presion relativa (P/Po)

n
® 2
s 3
L 1

3
8
L

2
s o
L L L

@
S
L

DYZ 0'4 O‘E 0'8
Presion relativa (P/Po)

T
1.0

1404

1204

1004

Volumen adsorbido (cm?‘lg)

@
S
I

T T
02 04

T T
08 08

Presion relativa (P/Po)

60

U'ﬂ
Presion relativa (P/Po)

T T
02 0.4

Figura 3.5. Isotermas de las muestras a) CSs, b) f-CS5, ¢) -CS10 y d)

CST.

65



Estos mesoporos no son necesariamente formados en la superficie de las CNOs,
son mas bien producto de la coalescencia presente en las nanoparticulas y los

huecos formados entre estas.

3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la figura 3.6 se muestran los espectros Raman de cada muestra, a las cuales
se les ha realizado una deconvolucién, lo cual permite apreciar de mejor manera

los enlaces presentes.

Todas las muestras, como era de esperarse, presentan una hibridacion sp? tal
como se aprecia por la presencia de las dos bandas caracteristicas de los materia-

les carbonosos.

La banda D, en todos los casos, aparece en 1350 cm, mientras que la banda G
aparece alrededor de 1595 cm™, siendo esta Ultima correspondiente a la red grafi-

tica (tabla 3.6) [57].

Tabla 3.6. Pardmetros de la deconvolucion de los espectros Raman de las

muestras.
Muestra Posicién de la banda (cm™) I/lG Ap/Ac
D4 D D3 G
CSs 1220 1350 1500 1590 0.81 1.78
f-CS5 1220 1350 1500 1591 0.84 1.73
f-CS10 1220 1350 1500 1598 0.90 1.88
CST 1220 1350 1500 1593 0.91 1.81
f-CS5T 1220 1350 1500 1595 0.91 1.82
f-CS10T 1220 1350 1500 1591 0.97 1.92
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Después de realizar la deconvolucion de los espectros Raman, se obtienen los
valores Io/lc y Ao/Ac de las muestras (el cociente de las intensidades de las ban-
das D y G, y el cociente de las &reas de las bandas D y G respectivamente), las
cuales hacen referencia al tamafio promedio de la hoja de grafeno libre de defec-
tos, asi como al nivel de grafiticidad del material, comparando su intensidad y su
area de los picos D y G. Si el valor Io/lc (0 Ao/Ac) es cercano a cero, el tamafio de
la hoja de grafeno, asi como la grafiticidad del material serd mayor. Por otro lado,
entre mas alejado sea el valor Io/lc (0 Ao/Ac) de cero, significard que el tamafio de
la hoja de grafeno asi como la grafiticidad del material sera menor, indicando que
el material contiene una gran cantidad de grafeno desordenado, defectos estructu-

rales e incluso defectos sustitucionales [65].
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Como se observa en la figura 3.6a, la banda G es mas intensa que la banda D,
esto nos indica que el material tiene presencia de estructuras grafiticas. Sin em-
bargo, la anchura de los picos D, D3 y D4 indican también la presencia de grafeno
desordenado, carbén amorfo y defectos estructurales. Al recibir un tratamiento
quimico con bafios de &cido, los espectros Raman de las muestras f-CS5 y f-CS10
en la figura 3.6b y c, respectivamente, no presentan un cambio notable en las an-
churas o intensidades de las bandas Raman con respecto a la muestra CSs. Esto
se debe a que las muestras presentan una oxidacién en la superficie, lo que hace
gue en los espectros Raman se sigan detectando los defectos presentes en la red

grafitica y los grupos oxigenados anclados en la superficie.

En el caso de los espectros Raman de las muestras CST, f-CS5T y f-CS10T en las
figuras 3.6d, e y f, respectivamente, se observa un incremento en la intensidad de
los picos D. Sin embargo, también se aprecia un estrechamiento de los picos D,
D3 y D4, causando que los valores Ap/Ac aumenten. Esto se debe a que hay un
aumento de la grafitizacion, asi como de la remocion del carbdén amorfo debido al

tratamiento térmico que se llevo a cabo.

3.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA

DE FOURIER

En la figura 3.7 se aprecian los espectros FT-IR de las muestras, comparandolas
antes y después de recibir el recocido térmico de 800°C. Las absorciones en el

rango de 3400-3200 cm™ corresponden a la vibraciéon de estiramiento de O-H. Las
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sefales débiles a 2960-2850 cm indican la presencia de radicales C-H con mo-
dos de vibracién simétricos. La banda a 1750-1640 cm se asigna al enlace C=0.
Otros también describen estas bandas para nanoestructuras similares [66], [67].
Una de las bandas mas caracteristicas de las CNOs es la vibracion C=C, que se
presenta en todos los espectros a 1600 cm, cominmente observados en las na-

noestructuras obtenidas de precursores aromaticos [68].

En la figura 3.7a se analiza el comportamiento de la muestra base (CSs) al recibir
el recocido. La muestra CSs al convertirse en la muestra CST se nota una dismi-
nucién en la densidad de funcionalizaciones superficiales a causa Unicamente del
tratamiento térmico, lo cual indica la efectividad de este proceso para eliminar los
grupos oxigenados anclados en las CNOs, como, por ejemplo, es apreciable la
eliminacién de gran parte de los grupos O-H y los grupos C-O-C, viéndose tam-

bién reducidos los grupos C-H y los grupos C-O.

Por otro lado, para los espectros IR en las figuras 3.7b y c, correspondientes a las
muestras tratadas quimicamente (muestras f-CS5 y f-CS10), se ven incrementa-
dos las intensidades de los picos con respecto al espectro IR de la muestra CSs.
Esto demuestra la efectividad de la sintesis a la hora de anclar grupos oxigenados
en las CNOs. No obstante, ambas muestras funcionalizadas, después de recibir el
tratamiento térmico post-sintesis, se ven reducidos todos los grupos oxigenados
previamente anclados. Esto resulta, como se mencioné anteriormente, de las altas
temperaturas usadas durante el recocido térmico, las cuales promueven la remo-

cion de los grupos oxigenados en la superficie de las CNOs.
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3.6 VOLTAMPEROMETRIA CicCLICA

En la figura 3.8 se muestran los voltamperogramas de las CNOs sintetizadas en
este trabajo, las cuales se caracterizaron a seis diferentes velocidades de carga o
velocidades de barrido. Las muestras que se presentan en este analisis fueron las
anicas que dieron una respuesta, por ser las mas grafitizadas y, por ende, las que
fueron suficientemente conductoras para liberar rapidamente la carga almacena-
da. Dichas muestras fueron las tres que se trataron térmicamente a una tempera-

tura de 800°C, es decir, las muestras CST, f-CS5T y f-CS10T. Las muestras sin
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ese tratamiento térmico final no dieron respuesta capacitiva, directamente porque

la conductividad resulta muy baja.

La baja conductividad eléctrica de estas muestras puede ser una consecuencia del

carbon amorfo y desordenado (en el caso de la muestra CSs) o por una alta den-
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Figura 3.8. Distintas velocidades de barrido (5, 10, 20, 30, 40 y 50

mV/s) aplicadas a la voltamperometria ciclica de las muestras en una

celda con configuracion de tres electrodos usando como electrolito 1M
H2S0,. a) CST, b) f-CS5T y c) f-CS10T.

sidad de grupos oxigenados que obstaculizan el transporte eléctrico en la superfi-
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cie con un electrolito en especifico (en el caso de las muestras f-CS5 y f-CS10)

[24].

En los tres casos de la figura 3.8 se observa que, al aumentar la velocidad de ba-
rrido, las curvas se inclinan en un angulo de 45°. Esto se atribuye al incremento de
la resistencia interna (ERS) debido a la falta de difusion del electrolito en el mate-

rial [25].

Los Voltamperogramas de las figuras 3.8a y b no presentan picos redox, lo que

concuerda con lo esperado, debido a que los FT-IR de las tres muestras presentan
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una presencia minima de grupos oxigenados. Sin embargo, en la figura 3.8c apa-
rece un pico redox, pudiendo ser debido a la presencia de una contaminacion ex-
terna a la muestra, teoria que se descartaria al realizarse otra medicion bajo las

mismas condiciones.

También se observa que hay un notable aumento en la capacidad de corriente
especifica entre la muestra CST y las muestras f-CS5T y f-CS10T. Esto es un in-
dicativo de que las muestras f-CS5T y f-CS10T tienen una mayor area superficial
debido a su ruta de sintesis, aunque no se pudo corroborar de manera experimen-
tal en fisisorcion de N2 BET. El hecho de que estas muestras tengan una mayor
capacitancia (como se observa en la figura 3.9) nos sugiere un aumento en el area

superficial especifico de las muestras.

En la figura 3.9 se observa la comparacion de las capacitancias especificas de las
tres muestras de CNOs. El material con mayor capacitancia especifica fue el f-
CS10T con 72.77 F/g a una velocidad de barrido de 5 mV/s. Sin embargo, la
muestra f-CS5T presenta valores de capacitancia muy similares (70.99 F/g a 5
mV/s), e incluso superandola por muy poco a velocidades de barrido mayores. Por
otro lado, la muestra CST sélo alcanz6 una capacitancia maxima de 20.51 F/g a5
mV/s debido a su menor area superficial. En los tres casos se observa que la ca-
pacitancia especifica disminuye a medida que se aumenta la velocidad de barrido.
Esto se atribuye a la saturacion de poros por los iones solvatados, que al moverse
mas rapido no se les permite acomodarse obstruyéndose entre ellos mismos y no

ocupando la totalidad de la superficie disponible [69].
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CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este trabajo de tesis permiten concluir que el em-
pleo de naftaleno como materia prima para la fabricacién de electrodos de CNOs
constituye una via sencilla y efectiva para su aplicacion en supercapacitores.
Ademas, con respecto a la produccion de CNOs, ésta es simple, reproducible y
son pocos los parametros de sintesis a controlar, lo que resulta en un proceso de
bajo costo, y con un tiempo de produccion 6ptimo comparado con otros reportados
en la literatura. Referente a los electrodos fabricados con estas nanoestructuras,
se consigue una capacitancia especifica de 72.77 F/g a una velocidad de barrido
de 5 mV/s, comparable a los resultados obtenidos por otras rutas de sintesis, las
cuales son de mayor costo y que ademas requieren del control de una mayor can-
tidad de parametros; sin mencionar que muchos de estos procesos demandan de

una materia prima de elevado precio, como, por ejemplo, partir de nanodiamantes.

De forma especifica, se establecen las siguientes conclusiones:

e Un tratamiento con acido favorece la exfoliacion del carbén amorfo y desor-
denado de la superficie de las CNOs. Sin embargo, un tratamiento térmico
a temperaturas de 800°C también promueve la remocién de este carbén.

e Las altas temperaturas a las que se sometieron las muestras promovieron
en éstas una grafitizacion y un aumento del area superficial especifica, pero
el proceso que llevaron las muestras f-CS5T y f-CS10T (donde las CNOs
primero fueron sometidas a una oxidacion y posteriormente fueron recoci-
das), provocoO que se incrementara el area superficial especifica, y aunque
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esto no se logré determinar con BET, las altas capacitancias que estas
muestras alcanzaron sefialan que ese es el caso.

Las muestras f-CS5T y f-CS10T en general resultaron ser muy similares en
todos los parametros, lo que nos indica que, la solucion acida podria oxidar
una mayor concentracion de CNOs. Por lo que se podrian disminuir los cos-
tes de produccién si se aumenta la concentracion de CNOs en el acido, ya
gue se podria sintetizar una mayor cantidad de material con las mismas ca-

racteristicas haciendo uso de el mismo volumen de reactivos.

PERSPECTIVAS A FUTURO

Se propone:

1.

3.

Probar la respuesta electroquimica de las muestras con otros electrolitos,
como por ejemplo electrolitos organicos.

Probar una oxidacion con una mezcla mas concentrada de acidos para an-
clar una densidad mayor de grupos oxigenados en la superficie de las
CNOs. Posteriormente, retirarlos con tratamientos térmicos con el fin de
promover la formacién de poros y, por ende, aumentar el area superficial
especifica.

Ampliar los estudios electroquimicos como la conductividad eléctrica y la
impedancia, asi como someter los materiales a varios ciclos de carga y
descarga para observar la vida util o si hay una disminucion capacitiva des-

pués de varios ciclos.
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ANEXOS

Del andlisis de las micrografias de SEM, y con el soporte del software libre Image-

J se midieron las CNOs de forma individual para obtener los histogramas de distri-

bucion de tamafios de diametros, mostrado en la figura A.1.
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De los isotermas se extrajo los histogramas del tamafio de distribucién de poro
con respecto al volumen adsorbido de N2 de cada muestra, observados en la figu-

ra A.2.
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