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Resumen

Mejorando el desempefio electroquimico de supercapacitores biodegradables utilizando

titanato de magnesio, ferrita de bario magnética y grafeno.

En este trabajo se llevo a cabo la construccion de supercapacitores (SCs) a base de
electrodos fabricados a partir de fibra de coco reciclada y recubiertos con hojuelas de
grafeno como agente conductor de corriente. También se utilizé6 papel de arroz como
separador y una solucion de electrolitos orales (OES). El encapsulado biodegradable se
logr6 a través de una mezcla de polvo para gelatina y pectina. Las pruebas
electroquimicas arrojaron valores de capacitancia maxima y de energia especifica de
670.8 Fg'y 134.2 Whkgt, respectivamente. Al afiadir nanoparticulas (NPs) de MgTiOs
estos valores se incrementaron = 37 % y = 20 % respectivamente. Con el fin de comparar
los resultados aqui obtenidos con otros reportados en la literatura, también se analizo
una segunda serie de dispositivos a base de electrolito 4cido (PVA/H3POa), con esta
configuracién se obtuvo una capacitancia de solo 175.9 Fg! y energia especifica de 35.2
Whkg. En los dispositivos que se emplearon nanoparticulas de MgTiOs se logré obtener
mejores resultados debido a las vacancias de oxigeno que actuaron como centros de
oxido-reduccion, Mg?*/Mg° y Ti®*/Ti**, confirmados mediante andlisis de absorbancia,
Raman y XPS. Para el caso de los SCs hechos con nanoparticulas de BaFe12019
(BAFEO) la capacitancia resultante fue de 374 Fg. Lo cual se traduce en un aumento
del 112 % en la capacitancia a comparacion con los dispositivos hechos sin ningun tipo
de Oxidos. Estos dispositivos también alcanzaron un 55% mas de capacitancia que
aquellos fabricados con nanoparticulas de MgTiOs. El estudio demostré que los
materiales biodegradables utilizados, fibras de coco y electrolitos orales son una
alternativa para construir supercapacitores que puedan sustituir el uso de componentes

tOxicos y corrosivos presentes en supercapacitores actuales.

PALABRAS CLAVE: Supercapacitor, biodegradable, electrolito ecoldgico, hojuelas de

grafeno, fibras de coco, dispositivo electroquimico, sustentable.



Abstract

Improving the electrochemical performance of biodegradable supercapacitors utilizing

magnesium titanate, magnetic barium ferrite and graphene.

In this work the fabrication and electrochemical performance of biodegradable and flexible
supercapacitors (SCs) is reported. The conductive electrodes of these SCs were pieces
of compacted coconut fibers coated by graphene nanoplates. An oral electrolyte solution
(OES) and rice paper were used as electrolyte and separator, respectively. The SCs
encapsulation was made from a mixture of gelatin/pectin. According to the
electrochemical tests, the maximum capacitance and specific energy of the cell made
with the biodegradable components were 670.8 F g* and 134.2 Wh kg, respectively.
After adding MgTiOs nanoparticles (NPs) to the anode, both, the capacitance and specific
energy were enhanced by = 37% and by = 20%, respectively. For comparison purposes,
the OES electrolyte was substituted by a conventional acidic electrolyte (PVA/H3POa4) in
the SCs, but the capacitance and specific energy obtained were lower (175.9 F gt and
35.2 Wh kg?). The SCs made with MgTiOz nanoparticles stored charge by redox
reactions and the redox centers were oxygen vacancies (defects), Mg?*/Mg°® and Ti®*/Ti*
(the presence of such centers was confirmed by XPS, Raman and absorbance
measurements). In the case of the BaFei12019 (BaFeO) NPs devices we achieved a
capacitance of 374 Fgl. Which translates to an increase of 112 % compared to the SC
which only employed fibers + graphene, while for the devices with MgTiOs NPs the
increased was only of 55 %. In general, it is here demonstrated that the biodegradable
supercapacitors are sustainable/eco-friendly energy sources that are promising to
substitute the conventional technologies of Li or alkaline batteries made with

toxic/corrosive components that contaminate the environment.

KEY WORDS: Graphene flakes, coconut fibers, supercapacitor, biodegradable,

environmentally friendly, organic electrolyte, sustainable, rice paper, energy storage.



Capitulo 1

Conceptos generales y estado del arte

1.1 Introduccion

En los ultimos afos la diversificacion y sofisticacion de los dispositivos electronicos, el
auge de los vehiculos eléctricos; carros, aeroplanos y drones por nombrar algunos,
necesitan de una fuente de energia de gran capacidad, fiabilidad y una respuesta
instantanea. Con un nimero de personas cada vez mayor adquiriendo estos dispositivos,
la demanda de energia para alimentarlos estd en aumento [1], paradéjicamente los
recursos naturales del planeta estan en declive y la contaminacion producida por la
generacion eléctrica y el desecho de la basura electrénica, la cual contiene elementos
toxicos son factores altamente demandantes para el medio ambiente [2]. Los recursos
son finitos y la reclamacion de estos para volver a darles uso es dificil y poco costeable.
La energia renovable como la solar, edlica, biomasa, geotérmica 0 mareomotriz, las
cuales se obtienen de fuentes que no contaminan y son virtualmente inagotables

representan un alivio para el medio ambiente y una solucion para la crisis energética.

A pesar de estos avances a gran escala, en términos cotidianos, los dispositivos
electronicos son una gran fuente de contaminacion al ser desechados, lo cual ocurre
cada vez mas rapido debido a la tendencia de obtener el modelo reciente. La nueva
economia empieza a girar en torno a la informacion, los datos personales son ahora la
moneda de cambio para las grandes empresas digitales [3]. Los dispositivos electronicos
se han vuelto indispensables, se utilizan para el trabajo, compras, medicina, y
entretenimiento por nombrar algunos. Pero toda esta modernidad requiere de una
infraestructura que exige cantidades enormes de energia. Los centros de datos, repletos
de servidores y aires acondicionados, trabajan las 24 horas, durante todo el afio la
energia fluye, alimentando el intercambio de la informacién [4]. Rapidamente salen a la
venta estilos distintos, mas avanzados y modernos que hace unos meses. La
preocupacion por el consumo irresponsable y alin mas por el desecho imprudente de
estos aparatos (435,000 toneladas en 2016) [2] ha llevado al desarrollo de componentes
electronicos a base de recursos naturales, renovables y sobre todo biodegradables [5].

Estos deben ser equivalentes a los tradicionales tanto en precio como en desempefio.



Las baterias y los capacitores son las maneras por excelencia en las que se almacena
la energia eléctrica. En ambos casos la carga se acumula en un medio quimico, la
diferencia entre las interacciones moleculares y las reacciones quimicas que conforman
los dispositivos determinan el tiempo de carga y descarga, la capacidad de almacenaje,
tiempo de vida. En las baterias la descarga de energia se lleva a cabo durante un periodo
largo, esto las vuelve ideales para aplicaciones de larga duracion como celulares,
automoviles, lamparas y en sistemas de respaldo. En contraste, los capacitores o
condensadores entregan toda su carga en una fraccion de segundo de ser necesario.
Esta respuesta inmediata los vuelve indispensables en la electronica moderna, filtrado
de sefales, almacenamiento de datos, compensacion de cargas, flashes y otros
dispositivos que requieren una descarga en corto tiempo. Los materiales biodegradables
presentan una gran ventaja para el desarrollo sostenible, estos son capaces de
disolverse después de un tiempo y no dejan residuos toxicos, los materiales utilizados
en su construccion estdn ampliamente disponibles, provienen de fuentes naturales y
renovables, esto ayuda a reducir el impacto ambiental. Al no tener que invertir en reciclar
y reclamar elementos pesados y valiosos se produce un ahorro en los costos de

produccién [5][6].

El hecho de que la materia prima sea biocompatible también los vuelve apropiados para
la medicina. En el campo de la bio-electronica se requiere de materiales que no sean
rechazados por el cuerpo ni generen reacciones adversas. Un capacitor biodegradable
y biocompatible seria capaz de permanecer dentro del cuerpo proveyendo de energia
algun implante, una vez terminada su vida Gtil este puede ser absorbido por el cuerpo sin
riesgo de intoxicacién. Este mismo principio también se aplicaria en una vez que los
dispositivos electronicos sean desechados sin riesgo al medioambiente [7]. Con el medio
ambiente y el desarrollo sostenible en mente se estan llevando a cabo investigaciones
para reemplazar los componentes de estos dispositivos, entre los que se encuentran, los
electrodos, el electrolito, separador y encapsulado. Los retos persisten en incrementar la
capacidad de almacenaje de carga y estabilidad de los componentes, asi como eliminar
reacciones adversas que afectan el desempefio y degradan los materiales. Ahora mas
gue nunca existen intereses comunes tanto de la sociedad, academia y sobre todo de la

industria para el desarrollo de tecnologias biodegradables [7].
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1.2 Capacitores y su clasificacion

Satisfacer las demandas de energia de la sociedad moderna requiere no solamente de
una infraestructura que suministre la electricidad de forma constante y confiable sino
también de una manera de seguir contando con la energia cuando fallan los sistemas de
generacion. Para este fin se emplean dos principales formas de almacenamiento. Las
baterias, que son capaces de guardar y entregar su energia durante un periodo
prolongado de tiempo, minutos u horas de ser necesario. EI segundo meétodo
implementado son los condensadores, 0 popularmente conocidos como capacitores.
Estos entregan su carga en segundos e inclusive en fracciones de segundo de ser
necesario, algo muy util en la electronica moderna que utiliza sefiales digitales que deben
ser filtradas y limpiadas de cualquier sefial externa, también conocido como ruido
eléctrico. Los capacitores protegen los equipos de sobre voltajes, ayudan a corregir el
factor de potencia en equipos industriales de alto consumo eléctrico, debido a la ventaja
de los capacitores de entregar alta potencia en poco tiempo. La combinacion entre
baterias y capacitores provee una forma confiable de tener energia cuando no hay
acceso a la fuente de produccién. Segun la manera en que almacenan su carga es como
se clasifican los capacitores, electrostaticos, electroliticos, doble capa eléctrica y

pseudocapacitores, esto se puede observar a grandes rasgos en la figura 1.1.

Principios de almacenamiento de carga
Supercapacitores

Capacitores electroliticos (Capacitores electroquimicos)
. . i r - 1
Polimero solido No solido Capacitores de doble .
Al/Ta/Nb AllTa/ capa (EDL) Pseudocapacitores

Polymer electropte

Nonsolid electrolte
cathode

R

Dieléctrico Capas de Helmholtz reacciones redox
(capa oxido)
almacenamiento electrostatico

Figura 1.1 Principios de almacenamiento de carga en distintos tipos de capacitores [8].
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1.2.1 Electrostaticos

Estos fueron los primeros que se inventaron hace mas de 300 afios. Hoy consisten de
dos placas metalicas separadas por un medio dieléctrico (vidrio, aire, papel, cerdmica),
entre la separacion de las placas se genera un campo electrostéatico, este es la carga
gue el capacitor almacena. Derivado de la ley de Coulomb, al conectar una fuente externa
de voltaje la carga en una placa induce una fuerza en los portadores de carga de la placa
opuesta, los de polaridad idéntica son repelidos y los opuestos atraidos, esquema de la
figura 1.2. Esta distribucion de cargas genera un potencial de voltaje entre las placas y
un campo eléctrico en el material dieléctrico. Si la fuente externa es de corriente
constante (D.C.) al cargarse por completo la polaridad de las placas rechazara mas
corriente subsecuente y el capacitor se comportara como un circuito abierto, La carga
gue puede almacenar un capacitor se conoce como su capacitancia (C), medida en
faradios (F) y depende de factores como el area de las placas (A), distancia entre placas

(d) y la permeabilidad del material dieléctrico (g).

+Q —Q
Placa Placa
positiva negativa
| «<——>
Separacion entre placas

d

Figura 1.2 Esquema del principio de almacenamiento de carga en los capacitores
electrostaticos [9].



1.2.2 Electroliticos

En esta variacion de capacitores el &nodo es recubierto con una capa de 6xido que actia
como dieléctrico, el otro electrodo (catodo) es un electrolito sélido, en la figura 1.3 (a) se
puede visualizar los componentes internos de este tipo de capacitores. Como la
superficie del anodo es mayor y la capa de dieléctrico es muy delgada, este tipo de
capacitores permiten obtener capacitancias mas altas comparadas con los capacitores
electrostéticos. La modificacion de un solo electrodo resulta en que los capacitores
electroliticos sean polarizados, tienen que ser conectados con sus terminales positivas y
negativas adecuadamente, en la figura 1.3 (b) se muestran distintos tipos de capacitores

electroliticos de venta comercial.

a) Y Celda enrollada

Lata de aluminio

Conector interno
de aluminio

== Terminales para
conexion

Figura 1.3 (a) Esquema interno de un capacitor electrolitico [8]. (b) Varios tipos de
capacitores electroliticos comerciales [8].



1.2.3 Doble Capa Eléctrica

Esta clase de capacitores pertenecen a la familia de capacitores electroquimicos. Esto
se deriva del tipo de mecanismos empleados para generar la carga dentro del dispositivo.
Cada capacitor consiste de dos electrodos inmersos en un electrolito liquido el cual
conduce las cargas entre ambos electrodos, esto se aprecia en la figura 1.4 (a), a
diferencia del dieléctrico del primer caso, y separados por una membrana permeable. En
la frontera entre el electrodo solido y el electrolito liquido es donde se almacenan las
cargas, mediante atraccion electrostatica, como indica el esquema de la figura 1.4 (b). El
nombre del capacitor proviene del hecho de que, al aplicar un voltaje en los electrodos,
las cargas de polaridad opuesta en el electrolito son adsorbidas sobre el electrodo y se
forma una capa doble sobre cada electrodo. Esta configuracion requiere de electrodos

construidos de materiales con gran area superficial.

) o

SO D
SO OD

4 g Elctodo § ~ ©|© Electrodo | _ 0
_l decaton @] @ B0 0| @ gecar |_ 3
pOroso 4] ® poroso § ¢
“ I

'—} o

2
L3

-
oo
:
0OV OOOO
m

|

-

-
)
00O

-
- — -

D

Doble capa de
Helmholtz

Capacitor de doble capa eléctrica (EDLC)

Figura 1.4 (a) Esquema de un capacitor de doble capa eléctrica [10]. (b) Esquema de la
interaccion entre electrodo y electrolito [11].
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1.2.4 Pseudocapacitores

Los pseudocapacitores también pertenecen a los capacitores electroquimicos. Tienen la
misma configuracion de un capacitor de doble capa eléctrica, dos electrodos separados
por una membrana permeable, todo inmerso en un electrolito. El esquema de la figura
1.5 (a) muestra el mecanismo de interaccion de cargas. La energia se almacena de
manera faradica, mediante la transferencia de electrones entre el electrolito y el electrodo
a través de mecanismos de Oxido-reduccién y de intercalacion de cargas. No se llevan a
cabo reacciones quimicas entre los atomos del electrodo méas que la transferencia de
cargas entre los iones adsorbidos y los electrones, como se aprecia en la figura 1.5 (b).
Estos procesos son similares a los que se llevan a cabo en las baterias, la diferencia esta
en las interacciones entre electrodo y cargas. Estas solamente se adhieren a la
estructura atomica del electrodo y se separan facilmente, asi las reacciones redox de

carga y descarga son mas rapidas que en las baterias.

Electrodo

Separador

Figura 1.5 (a) Esquema del intercambio de cargas en un pseudocapacitor [12]. (b)
Esquema de la interaccion entre electrodo y electrolito [11].
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1.3 Antecedentes (estado del arte)

El impacto que ha dejado la explotacion de los recursos naturales ha sido devastadora
para el ecosistema, resultando en un incremento de la temperatura del planeta que ha
causado fendmenos climéticos cada vez méas devastadores. La electronica verde tiene
como objetivo aliviar el problema de la contaminacion derivada de los desechos
electronicos y la sobreexplotacion de los minerales asociados a su elaboracion. La
gravedad de la situacion ha llevado a un esfuerzo mundial para encontrar materiales
biodegradables, biocompatibles y amistosos con el ecosistema. Asi como también
técnicas de manufactura que sean econdmicamente viables y respeten los principios
verdes. Universidades, gobiernos y empresas estan invirtiendo recursos en el desarrollo
de dispositivos que puedan ser degradados por el cuerpo o el ambiente sin contaminar.
En este estudio se abordard un tipo de componente electrénico en especifico, el

capacitor.

En la universidad de Arizona desarrollaron un capacitor biodegradable construido a partir
de materiales comestibles. Utilizaron carbén activado como electrodos, electrolitos del
Gatorade, algas marinas de separador, la corriente se acumulé en hojas de oro, las
cuales también son comestibles, al igual que el queso utilizado para aislarlo del
encapsulado a base de gelatina. Los investigadores desarrollaron a la par un sistema
para recargar el capacitor inalambricamente. Demostraron la viabilidad de su invento al
encender un LED para posteriormente sumergir el capacitor dentro de una solucion hasta
gue se disolvié después de 1 h. Al final de las pruebas los autores comieron una parte
del capacitor [13]. Investigadores Coreanos fabricaron un supercapacitor (SC) flexible y
biodegradable. Un alambre de Mo soluble en agua como electrodo, electrolito a base de
un gel polimero biodegradable y un elastémero también biodegradable. Sobre la varilla
de Mo se crecié una capa de Oxido para inducir pseudocapacitancia y mejorar la
capacitancia electroquimica. El disefio de serpentina del filamento le confiere estabilidad
mecanica al momento de ser doblado y evita la deformacién del encapsulado. Para
verificar la degradacion, los componentes se sumergieron en agua desionizada y se
monitoreo la pérdida de masa de los materiales constituyentes. La respuesta del
capacitor flexible se midié a distintos ciclos de carga/descarga y estrés mecanico [14].

En otra publicacion se muestra un micro-supercapacitor biodegradable a base de
8



metales solubles en agua. Esta vez trabajaron con electrodos a base de Fe, Mo y W, los
cuales también sirven de colectores de corriente. El electrolito a base de gel de agarosa,
un substrato biodegradable y encapsulado con polianhidrido. A partir de la interface del
electrolito y los metales surge una corrosion electroquimica la cual ocasiona
pseudocapacitancia, esto llevdo al incremento en el desempefio de los micro-
supercapacitores. El estudio compar6 las distintas respuestas de los capacitores
construidos de cada uno de los tres metales indicados. Utilizando una solucidon tampon
fosfato salino, pH 7.4, como medio para disolver los electrodos de Mo, los cuales
desaparecieron al cabo de 9 dias. En contraste el electrolito NaCl/Agarosa se disolvié en
24 h. Utilizaron un arreglo de NFC (Near Field Communication) para recargar
inalambricamente tres capacitores en serie, los cuales se descargaban alimentando un
LED para verificar la viabilidad del disefio [15]. Para ayudar a los implantes médicos, se
desarroll6 un capacitor completamente bioabsorbible. El sustrato es de acido polilactico,
sobre el cual se fabricaron nanopilares para adherir una pelicula de Fe, una capa
nanoporosa de oOxido de zinc sirvi6 para almacenar los iones. Hidrogel de alcohol
polivinilico se usé como electrolito y capa separadora. El voltaje obtenido fue de 1.5Vy
un tiempo de operacion de 30 dias en tampon fosfato salino y 50 dias dentro de ratas de
prueba, los tiempos de vida se modifican segun el encapsulado. 15 LEDs se encendieron
con tres capacitores en serie [16]. Un disefio hovedoso e interesante de los que se han
reportado es el de un supercapacitor asimétrico a base de madera. El 4nodo fue
compuesto a base de carbén activado de madera, el separador consisti6 en una
membrana de madera y un compuesto de MnOz/carb6n madera formo el catodo. Los
materiales al ser derivados de madera, contienen numerosos canales abiertos a lo largo
de la direccién de crecimiento, esto ayuda al movimiento de los iones. Los valores
obtenidos fueron capacitancia de area de 3.6 F/cm?, densidad de energia y potencia de
1.6 mWh/cm? y 1,044 mW/cm? respectivamente. La naturaleza de los materiales asegura
la biocompatibilidad, bajo costo y también son biodegradables [17]. Siguiendo con la linea
de dispositivos comestibles, han creado un nano-generador triboeléctrico. Algas
recubiertas con hojas comestibles de plata fueron la capa activa y una hoja de arroz
como sustrato. Se probo utilizando laminas de papel, PVC y etileno propileno fluorado

FEP, de los cuales este ultimo obtuvo el mejor desempefio (23 V y 315 nA). Una vez



mas, solucién de tampon fosfato salino y otra de acido gastrico sirvieron para disolver el
dispositivo, 28 dias en la solucion salina. Se utilizé para alimentar LEDs y un reloj digital
de pulso [18]. Si bien éste ultimo disefio no es un capacitor, el hecho de que se fabricara
con elementos biodegradables y sobre todo comestibles, sirve como prueba de la
viabilidad de estas tecnologias y de su potencial. Aqui solamente se dio una breve
introduccion a los distintos avances en electrénica verde de un capacitor funcional, sin
embargo, existen innumerables articulos sobre los componentes individuales:
electrodos, electrolito, colectores, separadores y el encapsulado. Que han sido
fabricados a base de materiales naturales, absorbibles y flexibles. Haria falta un estudio
mas extenso para englobar todo esto. En el primer estudio [13] el carbén activado y las
laminas de oro utilizadas tienen alta estabilidad quimica y son productos comestibles, asi
como el Gatorade contiene alta cantidad de conductividad i6nica. La cual aumento la
capacitancia de 78.8 a 129 F/g al introducir glutamato monosédico. La retencién del 92.3
% esta a la par de otros capacitores de carbono activado, en este caso debido a las
rebanadas de queso que evitan la absorcién de electrolitos por el encapsulado y
estabilizan la degradacion, comparado con una capa de polietileno de aluminio la
retencion es de 96.9 %, sin capa separadora la capacitancia especifica disminuye a 4.4
F/g. Carbdn activado proveniente de minas también se ha utilizado para la construccion
de supercapacitores: Boujibar et al. [19] convirtieron el mineral antracita en carbon
activado y probaron su comportamiento como electrodo, obteniendo una capacitancia
maxima y energia especifica de 198.15 F/g y 82.93 Wh/kg, respectivamente. Utilizando
zanahorias podridas, Ahmed et al. lograron obtener carbén activado altamente poroso.
Empleando un liquido iénico como electrolito lograron obtener una capacitancia maxima
de 135.5 F/g y energia especifica de 29.1 Wh/kg [20]. Aprovechando cascaras
desechadas de cacahuates para generar carbon activado, Wu et al. [21] crearon
electrodos para supercapacitores flexibles. Los dispositivos emplearon un separador de
H2SO4/PVA para obtener una capacitancia de 289.4 F/g con retencién del 92.8 % al cabo
de 5,000 ciclos. Los electrodos de Mo del segundo estudio [14] los cuales fueron
anodizados, mostraron una mayor capacitancia, 18.2 mF/cm, que los no anodizados,
~1.5 mF/cm, ambos a una densidad de corriente de 1 mA/cm. Esto se le atribuye al efecto

de la pseudocapacitancia a causa de la capa de 6xido sobre los electrodos de Mo, ésta
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capa se disolvia después de seis minutos, lo cual coincidia con la disminucién de la
capacitancia. El tercer estudio también se llevé a cabo con electrodos solubles (W, Fe,
Mo) y un electrolito a base de NaCl dentro de un gel de agarosa. Con 0.05 mA/cm? se
observaron valores de 0.01, 0.02, 0.18 y 0.061 mF/cm? para celdas de Au, W, Fe y Mo
respectivamente. Siendo este ultimo el de mayor valor. Como se muestra en la tabla 1,
la capacitancia del estudio anterior resulto mayor que la de este electrodo [15]. Dentro
de un capacitor biodegradable, a base de ZnO y Fe también se dan estas reacciones
redox entre las capas de hierro y 6xido de zinc. Aunque su valor de capacitancia de area
es bajo comparado con otros, hay que tener en cuenta que fue el Unico que logro
absorberse por completo al cabo de cuatro meses y funcionar sin problemas [16]. Con
grafeno como material activo, Li et al. [22] desarrollaron electrodos flexibles para
capacitores de estado sdlido. Los electrodos de Grafeno/Ni(OH)2 obtuvieron una
capacitancia de 573 F/g y energia especifica de 9 Wh/kg. La retencion de la capacitancia
fue del 89 % después de 2,000 ciclos y perdidas <5 % con dobleces de 180°. Un grupo
distinto reportd el uso de electrodos a base de 6xido de grafeno reducido (rGO). Estos
supercapacitores con rGO/polianilina-aerogel lograron alcanzar valores de capacitancia
de 432 F/g, retencién del 85 % después de 10,000 ciclos y energia especifica de 25
Wh/kg [23]. Para el ultimo caso se cred un capacitor asimétrico, el anodo a base de
madera carbonizada (AWC), exhibié una capacidad de 3,204 mF/cm? a 1 mA/cm?.
Mientras que el catodo, construido de madera con MnO2(MnO2@WC) alcanz6 un valor
de 4,155 mF/cm? a 1 mA/cm?. Estos valores son de los mas altos reportados para
capacitores a base de MnOz2, y se deben en mayor parte a la porosidad y estructura de
los canales naturales de la madera que facilitan el transporte, permeabilidad y
almacenaje de los iones. El hecho de que el catodo y anodo sean de distintos materiales
causa que estos funcionen en ventanas de potencial opuestas y extienden el rango de
voltaje del capacitor, obteniendo una alta capacitancia [17]. En la siguiente tabla se
pueden comparar distintos valores de la capacitancia, densidad de energia y de
potencias para algunos casos citados anteriormente. Los cuales fueron caracterizados
en condiciones distintas de unos a otros, por lo cual no es posible homologar las unidades
ya que los autores no proporcionaron datos de area o masa para la conversion de los

valores obtenidos.
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Tabla 1. Comparacion de resultados entre trabajos similares.

Electrodo Electrolito Capacidad Energia Potencia Retencién/ Ref
Ciclos

Carbon Gatorade 78.8 Flg - - 92.3% 13
activado 1,000

Carbon K2SO4 198.15F/g  82.93 3,487 - 19
activado Wh/kg W/kg

Carbon Liquido 135.5 F/g 29.1 142.5 - 20
activado iénico Wh/kg kW/kg

Carbén 289.4 Flg - - 92.8% 21
Sl H2SO4/PV 5,000
A
Mo NaCl/PVA 4.15 0.37 0.8 82% 5,000 14
anodizado Gel mF/cm? mW/cm?
MWh/cm
2
\ellsieks s NaCl/agaro 1.6 mF/cm? 0.14 1.0 - 15
2
sa uWh/cm mW/cm
2
ZnO/Fe PVA/PBS 1.1 mF/cm? 0.15 0.53 70% 3,000 16
2
uWh/em mW/cm
2
Grafeno/Ni( Gel- 573 Flg 9 Wh/kg - 89.0% 22
OH)2 (PVA/KOH 2,000
)
rGO- H2SO04 432 Flg 25 681 W/kg 85% 10,000 23
Polianilina/ Wh/kg
aerogel
Carbon/Mn Gel 3.6 F/cm? 1.6 1,044 93% 10,000 17
O2 carbén Na2S0a4 mWh/cm  mW/cm?
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Los capacitores electroquimicos también son conocidos como supercapacitores, tienen
dos mecanismos para almacenar energia; doble capa eléctrica y pseudocapacitancia. El
primero simplemente consiste en la acumulacion de carga electroestatica entre el
electrolito y electrodo. La pseudocapacitancia se debe a reacciones Faradicas redox
reversibles entre el electrolito y la superficie del electrodo. Este ultimo sirve como el
medio de transporte de las cargas eléctricas, por lo tanto, es crucial un disefio con gran
conductividad y un material de gran area superficial para las interacciones
electroquimicas, asi como tamarfio de poros suficientemente grandes para almacenar los
iones del electrolito. Hay que tener en cuenta la geometria y caracteristicas de los
electrodos al momento de disefiar dispositivos para el almacenamiento de energia.
Utilizando el polimero biodegradable quitosano y el 6xido de grafeno como precursor
sintetizaron un compuesto quitosano-grafeno/polianilina. Este electrodo CS-G/PANI,
puede servir para incrementar la capacitancia al evitar la aglomeracion del grafeno. La
publicacibn muestra que la mezcla preparada con CS-G/PANI 0.2M, mostro la
capacitancia efectiva de 340 F/g y retencion de 74 % después de 1,000 ciclos. El
guitosano es un polimero biodegradable obtenido de los crustaceos y representa una
manera ecoldgica para la sintesis del grafeno dispersado [24]. Las propiedades eléctricas
y mecanicas de los nanotubos de carbono los ha vuelto el foco de investigacion para los
supercapacitores. El oxido de Zinc (ZnO2) posee caracterizas electroquimicas y
semiconductoras Utiles para utilizarse en el almacenamiento de energia electroquimica.
Utilizando una técnica de ensamble capa por capa para hacer peliculas con
nanoparticulas de ZnO2z y nanotubos de carbono de pared multiple. La alta concentracion
de las particulas e interconexién de los nanotubos sobre las multicapas causan alta
porosidad y una elevada area superficial. Con una pelicula de 10 capas se obtuvo una
capacitancia de 1000 yF/cm? con una retencion del 96 % en 1,000 ciclos. Esto los hace
un candidato prometedor para el uso en capacitores [25]. La construccién de un capacitor
hibrido de ion de sodio fue reportada en otro estudio [26], los materiales para el catodo
fueron de carbon activado y utilizaron un compuesto de Naz2FeSiO4 para el anodo. Los
enlaces de Si-O mejoraron la estabilidad y conductividad, la naturaleza porosa del
material de carbono facilita el acceso y difusion de los iones. Los valores maximos

reportados son de 70 Wh/kg para densidad de energia y potencia de 5,400 W/kg con una
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retencion del 94 % con 30,000 ciclos de carga y descarga. Con estos materiales
amigables con el ambiente se pueden construir electrodos y contenedores de energia de
alta capacidad y relativamente econdémicos [26]. Las fibras naturales como la nano-
celulosa son una excelente opcion para fabricar materiales biodegradables. Su estructura
porosa y flexible los convierte en candidatos perfectos para supercapacitores. Se ha
reportado el uso de fibras de nano-celulosa con superficie modificadas utilizadas como
sustrato para la sintesis de electrodos para supercapacitores. Al introducir grupos amina
cuaternarios sobre la superficie de la nano-celulosa, antes de la polimerizacién polipirrol,
el volumen de los macroporos del compuesto formado se minimiza mientras que el
volumen de los micro y meso poros se mantiene. Con estos compuestos organicos se
fabricaron electrodos de papel y los implementaron en un supercapacitor flexible
obteniendo una capacitancia de 127 F/g, 3.1 mWh/cm3?® y 3 W/cm?3 como densidad de
energia y potencia respectivamente [27]. Otro estudio por el mismo grupo utilizé algas
para extraer la nano-celulosa y preparar electrodos. La novedad de este trabajo fue el
hecho de comprimir las laminas y asi eliminar los macroporos mientras se mantienen los
mesoporos con tal de incrementar la densidad de energia volumétrica. Esto lo llevaron a
cabo simplemente aplicando una prensa a los electrodos. Estos se colocaron a los
costados de un filtro de papel con NaCl de electrolito. Se obtuvo una capacitancia de
area de 5.66 F/cm?, capacidad volumétrica de 236 F/cm?® y densidad de energia
volumétrica de 3.7 Wh/L [28]. En el caso de los capacitores flexibles, los nanotubos de
carbono son una excelente opcién como material de electrodo. La estructura facilita el
recubrimiento sobre superficies, alta conductividad eléctrica, excelentes propiedades
electroquimicas y estructura porosa manipulable. Estas caracteristicas son muy
deseadas en los capacitores. Utilizando laminas de papel a base nano-celulosa de
bacterias y nanotubos de carbono como electrodos construyeron un capacitor flexible
con una alta tasa de tolerancia. La capacitancia especifica fue de 20.2 mF/cm?,
densidades de energia y potencia de 15.5 mWh/g y 1.5 W/g respectivamente. Esto
durante 5,000 ciclos de carga y descarga y 200 de doblez [29]. La modificacion con
guitosano de las laminas de grafeno permitio el crecimiento de nano-bastones de
polianilina entre las hojas de grafeno. Esto acorto las vias de difusion para los iones e

incrementod la tasa de transferencia de los electrones y la capacitancia del compuesto,
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234 F/g con grafeno/PANI contra 340 F/g usando quitosano-G/PANI éste altimo también
sirve como soporte y evita la contraccion y expansion de la polianilina [24]. En el segundo
caso, usaron nanotubos de carbono combinado con 6xido de Zinc. La pelicula resultante
tenia un area superficial y porosidad alta, atribuidas a los grupos de nanotubos de
carbono de pared multiple unidos a las laminas de ZnO, esto le permitié obtener una
capacitancia de 1,000 yF/cm? con 10 capas [25] ya que al incrementar las capas
aumentaba el material con el que interactian los iones. La tercera publicacion habla del
sodio, una alternativa ecoldgica al litio. Crearon una celda de NazFeSiO4 recubierta de
carbono (CNFS). Las nanoparticulas resultantes eran uniformes y ayudan al facil
transporte de iones, mientras que la red porosa de carbono reduce el estrés de
insercidn/extraccion de los iones Na. Al compararlo con otras celdas a base de sodio,
este resulto ser muy estable en ciclos elevados [26], Na2CoSiO4 42 F/g 84%/1,500 ciclos,
NazTi204(OH)2/AC, 42.3 F/g, 93%/3,000 ciclos, Nao.ssMnO2/AC, 38 F/g, 97%/10,000
ciclos. Con fibras de nano-celulosa naturales se crearon dos electrodos biodegradables
de papel. Introduciendo grupos de carboxilos o aminas cuaternarios fueron
funcionalizados con cargas superficiales catidénicas o anionicas. Las pruebas de los
electrodos se llevaron a cabo como un capacitor simétrico. El otro estudio basado en
nano-celulosa simplemente buscaba remover los macroporos del material con una
simple reduccion del volumen, de 650 pm a 240 ym. Al comprimir la celda, el espacio
entre las fibras se reduce, las vias de difusidn se acortan y se incrementa el desempefio
electroquimico. Esto se observa al comparar los valores de capacitancia volumétrica
entre ambos estudios del mismo grupo [27][28]. La tabla 2 muestra un resumen de los

electrodos y sus caracteristicas principales de los escritos referenciados.
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Tabla 2. Comparacion entre electrodos y las caracteristicas de sus capacitores.

Material Capacitancia Retencién/ciclos Biodegradable Ref

340 Flg 74% [ 1,000
1,000 uF/cm? 96% / 1,000 Si 25
49 Flg 94% / 30,000 Si 26
122 Flcm3 93% / 5,000 Si 27
236 F/cm?3 84% / 8,500 Si 28

Nanotubos 20.2 mF/cm? = No 29
carbono

1.4 Justificacion de la tesis

Como ya hemos mencionado en los parrafos anteriores, el progreso tecnoldgico ha
dejado muy por detrds al uso responsable y aprovechamiento balanceado de los
recursos naturales. Mucho se ha hablado de las tecnologias verdes, provenientes de
fuentes renovables de energia. El sol y el viento, las grandes esperanzas no estan
disponibles las 24 horas del dia ni con la misma abundancia en todas las regiones.
Inclusive si las fuentes no generan contaminacion, la extraccion y procesamiento dejan
un impacto negativo y duradero en el ecosistema. Las baterias, condensadores y demas
formas de almacenaje son esenciales para aprovechar al maximo los paneles solares y
aerogeneradores. ElI cambio de vehiculos de combustion interna a eléctricos requerira
una cantidad inmensa de baterias recargables, tierras raras para los motores y
generadores. El litio y el neodimio, son solo dos ejemplos de elementos cuya extraccion
mineral y procesos de refinamiento tienen como consecuencia una inmensa cantidad de
residuos toxicos. Este estudio propone una alternativa para poder aprovechar y
desarrollar dispositivos de almacenaje de energia que toman ventaja de materiales

ampliamente disponibles en la naturaleza.
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1.5 Novedad de la tesis

Se propone el uso de fibras de coco amarillo el cual es un material renovable y
biodegradable, hojuelas de grafeno fueron utilizadas para conferir propiedades de
conduccion eléctrica a las fibras, también se emplea un electrélito no toxico el cual
ademas es comestible. La naturaleza bioldégica de los materiales implicados en la
construccion de los supercapacitores le confiere propiedades compatibles con el
organismo y constituido a partir de componentes comestibles los vuelve biodegradables.
Algo muy util en dispositivos médicos, se eliminaria la necesidad de cirugias recurrentes
para reemplazar la fuente de energia, las reacciones de rechazo del cuerpo disminuirian
e inclusive el propio aparato seria absorbido por el cuerpo una vez cumplida su labor. La
flexibilidad le otorga la cualidad de conformarse a la forma que requieran los disefios. El
hecho de que sean materiales de facil acceso y no requieran procesos de manufactura
complejos significaria un impacto minimo y su materia prima seria devuelta a la
naturaleza inclusive al ser desechados. El titanio y magnesio que son facilmente
reducibles fueron seleccionados por sus aplicaciones en estudios de fotocatalisis [30][88]
y por el hecho de no haber sido reportados en otros estudios de almacenamiento de
energia se decidio utilizar titanato de magnesio MgTiOs (MgTiO). Por esta dltima razén
también se optd por elegir ferrita de bario magnética BaFe12019 (BaFeO), los éxidos a
base de hierro son econémicos y faciles de sintetizar. Asi como altamente reactivos a
ciertos grupos orgéanicos, lo cual facilitaria su funcionalizacién [31]. Ninguna de estas
sustancias ha sido reportadas en estudios de dispositivos de almacenamiento de energia

electroquimica.

1.6 Objetivo principal de la tesis

Evaluar la viabilidad del uso de las fibras de coco con hojuelas de grafeno como
electrodos para la fabricacién de supercapacitores a base de materiales organicos y

biodegradables.
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1.6.1 Objetivos especificos

e Construir y caracterizar supercapacitores con materiales biodegradables.

e Construir y caracterizar supercapacitores con materiales biodegradables y
particulas de MgTiO.

e Construir y caracterizar supercapacitores con materiales biodegradables y
particulas de BaFeO.

e Contrastar el desempefio electroquimico de los dispositivos anteriormente

mencionados a fin de determinar el de mejor resultados.
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Capitulo 2

Metodologia y técnicas de caracterizacion de materiales

2.1 Metodologia

2.1.1 Sintesis de las nanoparticulas de MgTiOs

El titanato de magnesio (MgTiO), fue sintetizado mediante un método de sol-gel similar
al publicado en [32]. Los precursores utilizados fueron cloruro de magnesio
hexahidratado (MgCl2:6H20, Karal México, 99% de pureza), isopropoxido de titanio
(C12H2804Ti, Sigma Aldrich, 97% de pureza), etanol absoluto (C2HsOH, Karal México,
99.5% de pureza) y por ultimo anhidrido acético ((CHsCO)20, Sigma Aldrich, 99% de
pureza). Siguiendo un procedimiento estandar: 2.4 ml de isopropoxido de titanio y 2.4 mi
de anhidrido acético fueron afiadidos a 50 ml de etanol absoluto + agua desionizada y
se mezclaron durante 1 h. Posteriormente, 1.7 g de cloruro de magnesio se agregaron
en la solucion y se calent6 a 80 °C por 1 h hasta que se obtuvo un gel blanco y viscoso.
Se prosiguio a insertar esta pasta en un horno a 100 °C y se dej6 secar 12 h. Obteniendo
asi un polvo blanco el cual fue molido y lavado con etanol y agua en repetidas ocasiones.
En seguida, el polvo fue templado por 12 h a 600 °C y finalmente se someti6 a un nuevo
proceso de molienda. Este oxido fue sintetizado y proporcionado por el Dr. Christian
Gomez de la universidad de Guanajuato y su grupo de trabajo, los difractogramas de

este compuesto concuerdan con los que se han visto reportados por Ferri et al. [49].
2.1.2 Sintesis del polvo de ferrita de bario BaFe12019

El polvo de ferrita de bario (BaFeO), se logré sintetizar mediante el método de
coprecipitacion, ya publicado [33]. Primeramente, se preparé una solucion acuosa
afiadiendo nitratos de Ba(NO)s y Fe(NO)3.9H20 en 50 ml de agua destilada, la
estequiometria de esta mezcla denominada A, fue una proporcion de Ba/Fe 1/12.
Posteriormente, la solucion A fue combinada con 70 ml de una mezcla acuosa, llamada
B, la cual contenia NaOH y Na2COs, el pH inicial de B fue de 10.5. En seguida se formé
un precipitado de color café, el cual fue lavado en varias ocasiones con agua destilada.

El precipitado se dejo secar durante 10 h a 60 °C. Finalmente, el polvo obtenido fue
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templado a 920 °C por 2 h para obtener la ferrita de bario. Este oxido fue sintetizado y
proporcionado por el Dr. Sergio Diaz y su grupo de trabajo del IPICyT.

2.1.3 Sintesis de la solucion conductora a base de hojuelas de grafeno

La solucién de grafeno se prepardé a partir de un polvo de hojuelas de grafeno
comerciales de la empresa American Materials Co. Tienen dimensiones en promedio de
8 um por 15 ym y estan compuestas de entre 8-12 capas de grafeno. El polvo se mezclo
con un surfactante de CTAB, acetona y alcohol isopropilico. La relacién de peso usada
fue de 0.4:0.1:1:1. Finalmente, la mezcla se agitd magnéticamente durante 60 min a 70
°C. La figura 2.1 muestra la micrografia SEM de las hojuelas de grafeno.

Figura 2.1 Imagen por microscopio electrénico de barrido (SEM) de las hojuelas de

grafeno utilizadas para fabricar la solucion de grafeno.
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2.1.4 Construccion de las placas de coco

Estas fueron extraidas de la cascara del coco amarillo, después se lavaron con jabon y
enjuagaron con agua destilada, el lavado se repitid tres veces. Se utilizo etanol para
enjuagar las fibras en dos ocasiones y se dejaron secando a una temperatura de 100 °C
durante 1 h. Posteriormente, las fibras fueron compactadas por una prensa mecanica

con una presion de una tonelada para obtener las ldminas de coco.

2.1.5 Método de construccion del supercapacitor

A continuacién, se describe el método por el cual se construyeron los dispositivos
supercapacitores (SC) biodegradables y flexibles. De las placas de coco compactado
obtenidas del procedimiento descrito anteriormente se recortaron pedazos mas
pequefios para ser utilizados como electrodos del dispositivo. Los rectangulos tenian
medidas de 1.5 cm de largo, 0.8 cm de ancho y 0.3 cm de grosor. Cada una de estas
piezas se dividié en dos para tener un par de electrodos de 1.5 x 0.8 cm, estos a su vez,
fueron recubiertos por 200 ul de la solucién de tinta de grafeno con el fin de convertir a
las fibras de coco en conductores eléctricos. Una vez que las fibras habian sido
completamente cubiertas por la solucién de grafeno, fueron puestas sobre una plancha
por 1 h a 120 °C para secar el exceso de liquido y se obtuvieron laminas de coco de un
color negro claro, estos serian los electrodos finales, los cuales se denominaron como
fibra/grafeno (FG). Utllizando 60 mg del polvo de titanato de magnesio (MgTiO),
polimetilmetacrilato, acetona y alcohol isopropilico con relacién de peso, 0.5:0.1:1:1 se
elaboré una mezcla que se aplicé con una espatula sobre la superficie de uno de los
electrodos, obteniendo asi un electrodo de fibra de coco/grafeno + polvo de MgTiO
denominado (FGT). Posteriormente, papel de arroz, el cual es comestible, fue sumergido
en una solucion de electrolito a base de PMMA, acetona, agua y acido fosférico (HsPOa,
70% conc.) mezclados con relacion de peso 0.4:1:1:0.8. Subsecuentemente, el
aglomerado de electrodo FG/papel de arroz + electrolito/electrodo FGT fue colocado
dentro de un molde suave y se adhirieron, con pintura de plata, alambres de cobre a
cada electrodo, estos serian los colectores de corriente. Inmediatamente después, una

solucion viscosa preparada a base de polvo para gelatina, agua y pectina se calenté a
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150° C durante 30 min. Toda esta mezcla fue depositada dentro del molde con el fin de
encapsular ambos electrodos, separador de papel de arroz y los alambres de cobre. Se
dejo enfriar a temperatura ambiente por 10 min y el dispositivo completado fue removido
de su molde. Con el método antes mencionado se fabricaron otros dispositivos,
solamente se sustituyd el electrolito. Se seleccioné una solucién de electrolitos orales
(OES), de venta comercial, la cual contiene iones de Na*, K* y Zn?*, Esto para reemplazar
el electrolito toxico original PVA/H3PO4denominado (AC) por una alternativa ecologica y
segura. La solucion OES es biodegradable y de uso comdn en el tratamiento de la
deshidratacion por infecciones estomacales. Una parte del estudio se llevo a cabo

empleando cuatro configuraciones distintas, las cuales se enlistan en la siguiente tabla.

Tabla 3. Nomenclaturas de las distintas configuraciones de los supercapacitores

construidos.

Configuracién del supercapacitor Nombre corto

fibra de coco + grafeno / PVA+H3PO4/ fibra de coco + grafeno (FG/IACIFG)

fibra de coco + grafeno / PVA+H3POa4/ fibra de coco + grafeno + E(Fe//A®Serp]
MgTiO

fibra de coco + grafeno / electrolito oral / fibra de coco + grafeno N{Fe/(0]=TIZ€))

fibra de coco + grafeno / electrolito oral / fibra de coco + grafeno {(Fel(e]=STZcap)
+ MgTiO

fibra de coco + grafeno / PVA+H3PO4/ fibra de coco + grafeno + [{Fe//A®/Z€]:Y:))

BaFeO

Fueron construidos siete dispositivos por cada configuracion, obteniendo en total 35
supercapacitores para las pruebas. En todos los dispositivos el electrodo recubierto con
los 6xidos ya sea de MgTiO o BaFeO se utilizaron como el &nodo, el electrodo de fibra
de coco + grafeno se empled como el catodo. De la misma forma como se ha descrito

aqui, fue como se llevé a cabo la construccion de los siete dispositivos con ferrita de
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bario (BaFeO) que se aborda en la seccion 3.2. Con la diferencia de que solamente
emplearon el electrolito PVA/H3PO4 para esta configuracion. En la figura 2.2 (a) se
presenta un diagrama de los componentes y las etapas de la construccion del dispositivo.

En 2.2 b) y ¢) se observan dos vistas cercanas de un dispositivo terminado.

Fibras de coco
. l

Electrodos de fibra de Papel de arroz

como separador

0.8cm
coco/grafeno
Anodo (+| l
, « E « Separador /
Dispositivo ensamblado (electrdlito) AR - _.:‘:'; woieT
Catodo (-)

Dispositivo encapsulado
(Terminado)

a)

3 cm

+ Alambre de cobre
(colectores de
corriente)

Electrdlito

- & =

Solucién de grafeno

15¢m

Particulas de éxidos
(MgTio/BaFeO)

e ad

RS

5 W

Figura 2.2 Esquema de construccién y dispositivos completos. a) Esquema de
construccion del supercapacitor. b) y ¢) Dispositivos finales terminados.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

2.21 S.EM.

El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones en lugar de un
rayo de luz para iluminar las muestras. Los microscopios opticos tienen un limite de 200
micras, especimenes menores a esta escala necesitan equipo mas sofisticado para
poder visualizarlos. La interaccion entre los electrones y los atomos en las muestras
genera una respuesta que es captada por distintos detectores acomodados alrededor
del objetivo. Los electrones primarios son los responsables de proporcionar la
informacién sobre la topografia y morfologia de las muestras. Estos electrones tienen
poca energia y solo pueden escapar dentro de unos pocos nanémetros de la superficie
del material cuando el haz principal impacta. Con mayores energias es posible influenciar
mas dispersion y los electrones escapan con mayor energia. Las imagenes de estos
eventos tienen una brillantez distinta, la cual depende de la composicion quimica de los
elementos constituyentes. También es posible obtener rayos-X y realizar tanto analisis
cualitativos como semicuantitativos de los elementos quimicos sobre la superficie de la
muestra. Todos estos andlisis s6lo son de la superficie de los materiales. Esta es una de
las principales desventajas de esta clase de microscopios, no pueden ver mas alla de
unos pocos nandémetros dentro de la superficie. Las muestras deben ser conductoras a
fin de evitar la acumulacién de carga en zonas, lo cual genera una imagen borrosa. Para
muestras organicas, se deben someter a un recubrimiento de oro antes de introducirlas.
Hay que tener cuidado con ejemplares magnéticos ya que pueden ser atraidos por los
electroimanes del microscopio y dafiar el mecanismo interno sino se han fijado bien. Los
electrones son emitidos por un filamento y acelerados hacia la muestra a través de un
arreglo de electroimanes que actuan como las “lentes” para enfocar el haz de electrones.
Al final de la columna, justo encima del objetivo hay un arreglo de electroimanes
encargados de dirigir el haz cuando se lleva a cabo el barrido de la muestra. Esto se

muestra a grandes rasgos en la imagen inferior [34].
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Figura 2.3 Esquema del funcionamiento de un microscopio electrénico de
barrido. Reproducido de [35].

2.2.2 X.R.D.

La difraccion por rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) permite la determinacion de la
estructura cristalina de los materiales mediante el andlisis de los patrones de difraccion
resultado de la interaccion entre un haz de rayos-X y los &omos que conforman la
materia. Los materiales cristalinos estan conformados por planos de atomos ordenados
de una manera especifica, esta configuracion es Unica de cada material y se repite por
toda la estructura. Cuando un haz de rayos X atraviesa la muestra los planos atomicos
difractan los rayos en varias direcciones y con distintas intensidades, estos datos son
recolectados por el equipo y se obtiene informacién sobre su estructura, fases cristalinas
y fisicoquimica elemental. La ley de Bragg (figura 2.4 (c)), es el principio matematico
utilizado para relacionar el angulo de difraccion con los planos detectados, n es un
namero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos

de la red cristalina y 8 es el &ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Para producir los rayos-X se aceleran electrones que impactan sobre un metal. Al
impactar con los atomos del metal desprenden electrones de capas internas, los de
niveles superiores bajan a ocupar los lugares vacantes y en el proceso emitan rayos-X
(figura 2.4 (a) y (b)). Estos son usados para bombardear una muestra en polvo, la cual
contiene infinidad de cristales en distintas posiciones, asi se puede cubrir la mayoria de
las orientaciones y obtener un patron mas completo y exacto mientras el emisor y
detector giran alrededor de la muestra, midiendo la intensidad y angulos de difraccion.

La siguiente figura muestra un esquema simplificado [36].

a) ) b
Alka tension fotdn de electran
Cétodo (-) rayos-X axpulsado ’é/
Filamento PX‘FM az de 05
Electrones —t— ElElIdtrlill
incidente
1
Anodo (+) = NU'\M-) =

\

Ventana de herilio

| | c)

i Plano de 0
Tubo al vacio === " incidencia

l -1-_ de Ia onda
"!:—c’ '

1 L Entrada de agua
Oalida de aqua

Interferencia
constructiva
cuando:

nA=2dsin B8

Ley de Bragg

Figura 2.4 Esquema de los principios en difraccién de rayos-X. Reproducido de
[37].
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223 X.P.S.

Otra técnica de analisis que toma ventaja de la alta energia de los rayos-X se conoce
como espectroscopia de fotoemision de rayos-X (XPS por sus siglas en inglés).
Utilizando el efecto fotoeléctrico como principio de operacion, un haz de alta energia
impacta sobre la superficie de la muestra, les electrones de esta absorben la energia y
expulsa fotoelectrones con una energia cinética que se puede utilizar para determinar la
energia de enlace del electron expulsado y la energia de fotones. Las energias
involucradas en estas interacciones son caracteristicas de cada atomo y nivel
electronico. Por lo tanto, la intensidad con la que escapan es especifica del elemento
guimico emisor. Los espectros resultantes permiten discernir distintas caracteristicas en
la muestra como: la concentracion de distintos atomos, asi como a cuéles otros a&tomos
estan ligados, estados de oxidacion, estructura y densidad de estados electronicos
(figura 2.5). La superficie de un material es el primer sitio de interaccion entre distintos
compuestos y el ambiente. Esto vuelve de suma importancia conocer las reacciones que
se llevan a cabo sobre la superficie: corrosion, reacciones cataliticas, conductividad y
propiedades aditivas son parte de algunos procesos que comienzan sobre la capa
externa. Las modificaciones de estas areas son usadas para mejorar las caracteristicas
y procesos quimicos que se llevan a cabo con el fin de obtener propiedades deseadas
en los materiales, como sartenes antiadherentes, superficies antibacteriales o

electronicos flexibles [38].
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Figura 2.5 Esquema del equipo XPS, espectro obtenido y efecto fotoeléctrico.

Reproducido de [39].

28



224 FTIR

Entre las técnicas de analisis quimicos mas populares se encuentran las de
espectrometria de absorcion. Estas toman ventaja de que las sustancias a estudiar
pueden ser en estado gaseoso, liquido o solido ya sean cristalinas o amorfas, organicas
e inorganicas. Al ser un analisis no destructivo permite conservar la cantidad de material
usada para el estudio. La espectrometria infrarroja, estudia la interaccién entre los
atomos y la radiacién infrarroja. Se basa en el principio elastico de Hooke, a mayor
fuerza, mayor deformacion. Los fotones del haz laser excitan la nube de electrones que
orbitan los atomos de la muestra, si la frecuencia de la radiacion concuerda con la
frecuencia de vibracion natural de la molécula hay un cambio en la amplitud de la
vibracién molecular y se absorbe la radiacion. La energia promueve los electrones a un
estado excitado y emiten energia en forma de luz cuando regresan a su estado basal.
Debido a que la frecuencia de vibracion depende de la masa de los atomos, rigidez de
los enlaces (energia) y estructura fisica de las moléculas, estos analisis son muy Utiles
para determinar la composicion de los compuestos moleculares y su concentracion. Los
espectros de absorcidn y transmision obtenidos sirven para identificar cualitativa y
cuantitativamente la presencia de grupos funcionales, especies quimicas y estructura
molecular. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, calcula el espectro
obtenido de los datos a partir del uso de multiples longitudes de onda, obtenidos por un
interferometro, (figura 2.6) y al medir la energia absorbida de cada haz usado. El proceso
se repite varias veces con distintas longitudes de onda para obtener el siguiente dato.
Usando el algoritmo de la transformada de Fourier el equipo procesa los puntos de
informacion y reconstruye el espectro de la muestra [40].
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Figura 2.6 Esquema interno de un equipo FTIR. Reproducido de [41].
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2.2.5 Voltamperometria ciclica

La electroquimica es una herramienta muy util para estudiar los cambios quimicos
relacionados con el flujo de electrones, generalmente reacciones de oxidacion o
reduccion. La voltamperometria ciclica (CV) es una de las técnicas mas usadas para
determinar la cinética de las reacciones de transferencia de electrones, la termodinamica
de los procesos redox y los niveles de energia de especies moleculares. Las mediciones
se llevan a cabo al aplicar un voltaje y medir los cambios de corriente que suceden a
medida que el voltaje se incrementa de forma lineal y la reaccion de oxidacion sucede.
Cuando el valor preestablecido es alcanzado se invierte la polaridad del voltaje y se
registran los cambios de reduccion, esto se puede observar de forma gréfica en la figura
2.7 (a). La corriente generada es resultado de la transferencia de electrones entre las
especies del analito y los electrodos que se encuentran sumergidos dentro de una
solucion ibnica que sirve como transporte de cargas. La configuracion del equipo requiere
de tres electrodos (figura 2.7 (b)). El de trabajo el cual se encarga de aplicar el potencial
de forma variada y controlada, el electrodo de referencia que siempre mantiene el mismo
potencial definido y el electrodo auxiliar para mantener la corriente del electrodo de

trabajo en equilibrio [42].
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Figura 2.7 (a) Curvas de respuesta de voltamperometria ciclica [43] y (b)
Esquema tipico de una celda de tres electrodos [44].
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2.2.6 Ciclado galvanostéatico

Utilizando un principio similar al anterior, dentro de una celda de prueba electroliticas se
colocan los electrodos a analizar. A diferencia de la voltamperometria ciclica, en esta
prueba se hace circular una corriente directa (d.c.) positiva a través de la celda y se mide
la respuesta en voltaje, cuando se llega al maximo se invierte la polaridad de la corriente
y se registra la descarga del dispositivo de prueba. Con las curvas de carga y descarga
se obtiene la velocidad de respuesta al cambio de polaridad, capacidad méxima de carga
a un tiempo dado y estabilidad electroquimica, reversibilidad, de los materiales a distintas
densidades de corriente durante los ciclos de pruebas. La figura 2.8 muestra estas curvas

(GCD por sus siglas en inglés) [45].
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Figura 2.8 Curvas de carga y descarga galvanostatica (GCD) tipicas. a) Con
distintas densidades de energia, b) retencion al cabo de multiples ciclos de carga y
descarga. Reproducido de [46].
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2.2.7 Espectroscopia de impedancia

Es otro de los métodos electroquimicos utilizados en caracterizaciéon de celdas de
combustible, baterias, capacitores y demas dispositivos para almacenaje de energia. La
ventaja de EIS radica en que con una sola técnica es posible determinar las
contribuciones de los procesos quimicos individuales dentro del dispositivo analizado a
través de su impedancia. Los varios componentes que constituyen una bateria o
capacitor (electrodo, electrolito, separador, colector) al no ser del mismo material tienen
un comportamiento distinto al paso de la carga entre ellos e impedirdn de manera
diferente el trayecto de los electrones ante las reacciones quimicas. Al no poder ver
dentro de los dispositivos cuando se llevan a cabo las pruebas es necesario modelar
nuestro SC con componentes eléctricos conocidos que presenten las caracteristicas de
impedancia vistas en las pruebas, es decir: resistencia, inductancia, capacitancia. Para
esto se crea un circuito equivalente que se aproxime lo mas posible al comportamiento
de los componentes internos de los dispositivos. Este circuito equivalente permite
observar las etapas individuales de los procesos quimicos al separar las zonas que
actan como resistencias de las que se comportan como capacitancia o inductancias.
Para una resistencia, su impedancia es simplemente su valor de resistencia medido en
ohmios, para un capacitor la impedancia debe tomar en cuenta la frecuencia y

capacitancia, asi como un componente imaginario.

Para obtener estos valores se inyecta una sefial de corriente alterna (a.c.) del orden de
mV y se varia de alta a baja frecuencia. Estos cambios de frecuencia generan un
movimiento rapido o lento de los iones dentro de la celda, la migracion de éstos del
electrolito al electrodo, del electrodo al colector y viceversa se da mediante fenémenos
electroquimicos, los cuales necesitan tiempo para llevarse a cabo, por esto mismo la
frecuencia de la sefal permite establecer cudl mecanismo de reaccion y region del
dispositivo se esta analizando [46]. Estas variaciones se observan en las graficas de
Nyquist, las curvas se dividen en las etapas que representa el proceso electroquimico
gue se esta llevando a cabo segun la region de la frecuencia. El diagrama de la figura
2.9 muestra las distintas partes tipicas de un estudio EIS. El eje vertical es la impedancia

imaginaria (Zim) mientras que el eje x es de la impedancia real (Zr) la cual se incrementa
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de izquierda a derecha. Sobre este ultimo se observan procesos de baja frecuencia en

la parte izquierda, mientras los de alta frecuencia se ubican en la parte derecha de la

grafica, reacciones quimicas y procesos de difusion respectivamente. Las areas claves

de la curva son tres, del origen a donde empieza el semicirculo, el semicirculo y donde

intercepta el eje x y por ultimo la pendiente a la derecha. La primera parte se denomina

resistencia en serie (Rs), equivalente al electrodo, interface electrodo/electrolito. La

segunda, el semicirculo es la resistencia de transferencia de carga (Rct) asociada a la

resistencia del electrolito. Finalmente, la pendiente se denomina como impedancia de

Warburg y se da con los procesos de difusion idnica o formacion de doble capa eléctrica

segun el grado de la inclinacion.
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Figura 2.9 Grafica de Nyquist con las regiones correspondientes a los distintos procesos
fisicos de las reacciones quimicas [46].
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2.2.8 Caracterizacion electroquimica

Los experimentos electroquimicos, voltamperometria ciclica (CV) y carga/descarga
galvanoestatica (GDC), se investigaron utilizando una estacion electroquimica
potentiostato/galvanoestato WaveNow. En la configuracion de dos electrodos, con tasas
de muestreo de 5, 10, 20, 50, 70 y 100 mV/s y un rango de potencial de 0-1.2 V. Las
curvas GDC se obtienen como sigue: Primero, una corriente positiva de 10 mA se aplica
a las muestras estudiadas durante 10 segundos, tiempo de carga. Al alcanzar un volatje
maximo de carga entre 1.2-2.2 V, se aplica una corriente negativa de -10 mA para
descargar las muestras que se esten analizando. Los andlisis de impedancia
electroquimica se realizaron en un equipo distinto, (Biologic SP-300), aplicando un
voltaje de corriente alterna (a.c.) con 30 mV de amplitud y frecuencias de 10 Hz a 100
kHz bajo condiciones de circuito abierto. Para calcular la capacitancia especifica (Cs, F/Q)

emplaamos las curvas GDC y la siguiente ecuacion:

= 21 [V (t)dt
ST m(AV?)

Donde | es la corriente de descarga, [ V (t)dt es el area total bajo la curva de descarga,
m es la masa activa y AV es la caida de voltaje tras una descarga completa. La densidad

de energia especifica (E, Wh/kg) de los supercapacitores se obtuvo con la ecuacion:

1 [CS - AV?

~ 2| 36

La densidad de potencia de los dispositivos (W/kg) la calculamos con la ecuacion:

Con AV como el tiempo de descarga de la curva en segundos (seg).

Todas las curvas de los analisis electroquimicos (CV, GDC) presentadas se obtuvieron
como un promedio representativo de siete curvas por cada tipo de configuracién descrita

en la tabla 3.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1 Supercapacitor hecho a base de fibra de coco y titanato de magnesio

3.1.1 Caracterizacién morfoldgicay estructural de los electrodos FGy FGT

Los electrodos de los dispositivos se analizaron bajo un microscopio electronico de
barrido (SEM Quanta 250) con una energia de 15kV y un microscopio electronico de alta
resolucion (HRTEM JEOL JEM-2010). La espectroscopia de rayos-X de energia
dispersiva (EDS) se llevé a cabo utilizando un detector Thermo Scientific acoplado al
equipo del microscopio electrénico SEM. Las fibras de coco empleadas en los electrodos
tienen un didmetro entre 50-70 um y son de color amarillo-naranja (recuadro figura 3.1
(a)). Mientras que las fibras de coco recubiertas con las hojuelas de grafeno tienen una
dimension promedio de 10 x 18 um, esto se puede visualizar en la micrografia del SEM
(figura 3.1 (a)). El tamafio entre las flechas verde y naranja en la misma figura ayuda a
visualizar una diferencia en el grosor del recubrimiento de grafeno, el cual no resulto
uniforme. Adicionalmente, varias de las hojuelas de grafeno adheridas a la fibra tienen
una distribucion completamente aleatoria y sobresalen de la superficie de las fibras
(circulos rojos, figura 3.1 (a)). Las nanoparticulas (NPs) del polvo MgTiO con el que se
decoraron los electrodos FG se muestran en la micrografia de la figura 3.1 (b). El tamafio
de las particulas abarca un rango entre 60-120 nm y como se ve en la imagen del SEM
(figura 3.1 (b)) tienden a formar cumulos. En la figura 3.1 (c) se aprecia cOmo se
distribuyen las NPs del polvo MgTiO sobre las fibras de los electrodos FG. La fibra de la
izquierda tiene un diametro promedio de 116 um mientras que el diametro de la derecha
es de 78 um, a partir del analisis de varias imagenes SEM se estim6 que solamente el
63 % de la superficie cubierta con grafeno fue recubierta con polvo de titanato. El analisis
elemental (EDS) de la composicién de los electrodos FGT, figura 3.1 (d), indica la
presencia de los elementos Mg, Ti, C y O. Estos resultados eran esperados debido a la
presencia de las NPs de MQTIO y de las hojuelas de grafeno. En contraste, la
observacion de picos asociados a contaminantes como el Fe, P, Siy Ca se asociaron a

la fibra de coco, la cual se obtiene del reciclaje y no bajo un proceso de produccion limpio.

37



Adicionalmente, un estudio anterior reportd la presencia de Fe203 y CaO en fibras de
coco [47] y elementos como Si, Na y Al se han encontrado en otros analisis [48]. De
cualquier forma, la cantidad de estos elementos contaminantes es muy pequefa a
comparacion de los elementos mas prominentes como el Mg, Tiy O, por lo tanto, no

afectan el desempefio electroquimico de los dispositivos.
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Figura 3.1 Micrografias SEM y espectro EDS de las fibras. a) Fibra + grafeno (FG). b)
Polvo MgTiO. c) Fibra + grafeno con polvo MgTiOs afiadido (FGT). d) Espectro EDS del
electrodo FGT.
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La difraccion de rayos-X (XRD) de todas las muestras se obtuvo con un equipo Bruker
D8 con radiacion Cu-K (A = 1.54056 A) con un intervalo 20 de 10-80°. Los difractogramas
de los polvos MgTIO en la figura 3.2 (a) muestran los picos de difraccion principales
centrados en 32.9, 35.5, 40.7 y 53.7° estos valores de 28 corresponden a los planos
(104), (110), (113) y (116) respectivamente. Con base en la carta JCPDS-06-0494, la
estructura de este material es romboédrica, esto lo confirmamos con los indices de
difraccion reportados en otros estudios [49]. En la figura 3.2 (b) se muestra el patron XRD
de la fibra de coco cubierta con grafeno. Aqui se aprecian bandas amplias en 17.4, 22.3,
26.7 y 29.9° las cuales han sido atribuidas a la lignina, celulosa, grafeno y al Fe20s3
respectivamente [48][50-52]. Debido a que la celulosa y lignina son los componentes
principales de las fibras de coco, los picos de difraccion anchos atribuidas a estas son
previsibles [48] al igual que las bandas menores entre 30-50° de la celulosa y lignina
[48][51][52]. En la literatura se ha reportado la presencia del Fe203 en las fibras de coco
naturales [47], afladiendo al hecho de que el espectro EDS detecté el Fe, la presencia
de picos asociados al Fe203 en el difractograma es razonable. El ultimo patron XRD
(figura 3.2 (c)), corresponde al electrodo FGT. Se observan facilmente los picos
asociados a la lignina y celulosa entre 15-30°, las sefiales correspondientes a las NPs
de MgTIiO también son visibles y el pico de 26.7° atribuido al grafeno se aprecia
claramente [53]. La presencia de los varios picos asociados a los distintos materiales que

componen los electrodos demuestra su naturaleza compuesta.
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3.1.2 Analisis superficial de los electrodos FGy FGT

Con el objetivo de determinar los grupos funcionales que pudiesen contribuir al
desempefio de los SC, se analizo la superficie de los electrodos mediante la técnica
FTIR. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se registré con
un analizador Thermo Scientific Nicole 50, configuracion ATR ente los 400-4000 cm™.
En el caso del polvo MgTiOs (figura 3.3 (a)) existen dos bandas en 446 y 532 cm%, éstas
corresponden a los enlaces Mg-O y Ti-O respectivamente [54]. El espectro del electrodo
recubierto con grafeno (FG) muestra tres bandas en 451, 480 y 516 cm™ asociadas a los
enlaces Ca-0, Si-O y Fe-0O, los cuales se encuentran en las fibras de coco [47]. También
se observan picos en 873, 1015, 1220, 1371, 1449 y el mas pronunciado en 1727 cm-?
(recuadro figura 3.3 (a)), estos se han atribuido a cadenas C-H, C-O, C-O-C, C-O-H, O-
H y finalmente C=0, combinaciones observadas caracteristicamente en el éxido de
grafeno [55][56][57]. Esto indica que el grafeno depositado sobre las fibras de coco esta
oxidado. Las bandas del electrodo FGT (figura 3.3 (b)) muestran los enlaces asignados
aMg-Oy Ti-O en 445y 538 cm™ y un par mas en 1726 y 2332 cm™ que corresponden a
una unién C=0 de 6xido de grafeno y CO2 adsorbido de la atmosfera respectivamente
[57]. Al someter los electrodos FGT a un ataque de electrolito ya sea del acido
(PVA/H3POa) o la solucion oral (OES), se forman bandas en 466, 964, 1121, 1631, 2332,
2806 y en 3305 cm (curva rosa en la figura 3.3 (b)). Estos se atribuyen a los enlaces
metalicos (Mg-O, Ti-O), vibraciones de estiramientos C-O provenientes de grupos
COOH, estiramientos de C=C, CO2 adsorbido, enlaces C-H y grupos OH de grupos
carboxilicos (COOH) [56][58][59]. Por ende, se asume que las interacciones entre los
electrélitos y la superficie de los electrodos forman grupos carboxilicos. Al comparar
ambas bandas (azul y magenta) en la figura 3.3 (b) se deduce que la adsorcién del CO2

es mayor después de la interaccion del electrolito.
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3.1.3 Andlisis de voltamperometria ciclica, descarga galvanostatica y retencién
de capacitancia.

Las curvas de voltamperometria ciclica (CV) que se muestran en la figura 3.4 permiten
distinguir las respuestas de los dispositivos segun su tipo de electrodo. Todas las
pruebas se realizaron con tasas de muestreo a 5, 10, 20, 50, 70 y 100 mV/s. Conforme
se incrementa el intervalo del barrido la forma de las curvas se mantiene mientras
aumenta su grosor. Esto indica que los supercapacitores tienen un comportamiento
capacitivo y electroquimicamente estable. La curva de CV de la celda simétrica
FG/AC/FG (figura 3.4 (a)) tenia una forma ovalada sin regiones de oxido educcion, por
lo cual creemos que almacena su carga mediante el método de doble capa eléctrica
(EDL) [60]. ENn contraste, las curvas de la configuracion FG/AC/FGT fabricada a con las
nanoparticulas de MgTiO (figura 3.4 (b)) presentan picos redox en los 0.63 V, esto indica
la presencia de reacciones de oxido reduccion como manera de almacenar su carga. La
inclusion de los polvos de MgTiO a los electrodos incremento la densidad de corriente
(en 0.63 V) de 2.7 a 23.4 A/g. Contrastar las curvas azules en las figuras (a) y (b). Esto
incremento = 744 % veces la corriente tras incorporar el titanato al anodo. La figura 3.4
(c) presenta la respuesta de CV para la celda FG/OES/FG con el electrolito OES. Esta
curva resulto con una amplitud mayor que su contraparte FG/AC/FG (midiendo en 0.6 V
hay un incremento aproximado del 66 %), sugiriendo que el uso del electrolito OES
produjo mayor almacenamiento de carga en los electrodos de fibra grafeno (FG). Un
analisis entre las curvas 3.4 (a) y (c) indica que la forma de la curva de voltamperometria
ciclica de la celda FG/AC/FG se vuelve cerrada arriba de voltajes de 1 V, lo cual sugiere
el comienzo de un comportamiento resistivo. Por lo tanto, el rango de trabajo 6éptimo para
el dispositivo mencionado es de 0-1 V. En el caso del dispositivo FG/OES/FG no aparece
esta region estrecha dentro del rango 0-1.2 V, sugiriendo un intervalo de trabajo mas
amplio. Asimismo, el dispositivo FG/OES/FGT, electrolito oral y anodo con polvo de
MgTiO, presenta una corriente mayor (24.1 A/g) que el supercapacitor FG/OES/FG (6.9
A/g) en la marca de los 0.6 V, también las curvas de CV a distintas tasas de muestreo
son mas amplias, figura 3.4 (d). Lo cual quiere decir que la capacitancia de la celda
FG/OES/FGT es superior que la celda FG/OES/FG. La ventana de trabajo de la celda
FG/OES/FGT es mayor (0-1.2 V) que la de la celda FG/AC/FGT (0-0.95 V), figura 3.4 (b).
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El dispositivo FG/OES/FGT tiene centros de oxido-reduccion claramente visibles en 0.22
y 0.63 V. Con esto es posible determinar que los dispositivos construidos con particulas
de MgTIiO presentan almacenaje de cargas a través de redox, mientras que los
dispositivos sin estos Oxidos utilizan el mecanismo de doble capa eléctrica (EDL) para
almacenar su carga. Claramente, al utilizar el electrolito biodegradable (OES) increment6
la capacitancia y corriente de los dispositivos, con y sin las particulas de titanato
(comparacion entre las curvas azules en 3.4 by d). Esto ocurrio debido a que el electrolito
oral (OES) contiene una mayor cantidad de iones (Na+, K+, Mg?*, Zn?*, C3sHsOs and CI
) que su contraparte acida PVA/H3POs (el cual solo contiene H* and POz™), por lo tanto,
tiene una mayor cantidad de portadores de carga. Adicionalmente, los iones presentes
en la solucién OES son de un menor tamafio comparados con el ion de PO3s*, lo cual

facilita la difusion dentro de los electrodos.
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La figura 3.5 (a) presenta las curvas de descarga galvanostatica (GDC) de los
dispositivos. Todas las curvas presentan dos comportamientos: Primero, una caida
exponencial tipica de un comportamiento de supercapacitor [61] (recuadro verde) y en
segundo lugar un componente asociado al comportamiento visto en baterias [62], un
voltaje de salida estable (recuadro rojo). Los supercapacitores FG/AC/FG y el
FG/AC/FGT descargaron su energia almacenada en = 400 min y = 450 min
respectivamente. Al utilizar el electrolito OES, la caida de voltaje disminuye, = 550 y =
600 para las celdas de FG/OES/FG y FG/OES/FGT respectivamente. Una vez que el
componente capacitivo se ha descargado, se observan voltajes de salida estables
(componente tipo bateria) de 0.27, 0.45, 0.54 y 0.71 V para las configuraciones de
FG/AC/FG, FG/AC/FGT, FG/OES/FG y FG/OES/FGT respectivamente (figura 3.5 (a)).
Las particulas de MgTiO incrementaron el voltaje de operacion en 66 % y 31 % dentro
las celdas con los electrolitos PVA/H3PO4y OES respectivamente. Esta respuesta se
acredita a la inestabilidad térmica en los electrodos, la cual genera una descomposicion
faradica continua [63]. El recuadro de la figura 3.5 (a) muestra una foto de un dispositivo.
La capacitancia especifica (con 1 A/g), la densidad de energia y densidad de potencia
de la parte capacitiva (caida exponencial) se calcularon a partir de las curvas GDC y las
ecuaciones en la seccién 2.6.1, los datos se resumen en la tabla 3. Se observa que la
capacitancia especifica y densidad de energia se incrementaron = 37 % y = 20 %,
después de afadir las particulas de MgTiO a los SC con los electrolitos de PVA/H3PO4y
OES respectivamente. La capacitancia y energia especifica se incrementaron 234% y
281% respectivamente, tras cambiar del electrolito PVA/H3PO4 al OES, se observa al
comparar los dispositivos FG/AC/FG y FG/OES/FG o FG/AC/FGT y FG/OES/FGT de la
tabla 3. Los supercapacitores hechos con el electrolito OES obtuvieron capacitancias y
densidades de energia mayores a los hechos con PVA/H3POa4, debido al alto contenido
y menor tamafio de los iones dentro de la solucion OES. Los radios del Na*, K*, Zn?*,
Mg?*y CI- son 120, 138, 74, 72 y 181 pm respectivamente, estos iones se mueven mas
rapido que los iones de PO4* (238 pm) y permite una difusién mas facil y por lo tanto
mejor almacenamiento dentro de la estructura porosa de las fibras de coco. En la figura
3.5 (b) se muestra las graficas de Ragone de los dispositivos anteriormente estudiados.

Una vez mas, al utilizar el éxido de titanato se incremento6 sus densidades de energia y
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potencia, esto se ve en la comparacion de las posiciones entre las puntos negros y rojos
o los puntos rosa y azul en 3.5 (b). De esta figura se infiere que al pasar del electrolito
PVA/H3PO4 al OES se incremento la densidad de energia de 4-7 W/kg a 14-17 W/kg,
como era de esperarse, ya que se ha visto que el cambio de electrélitos aumenta la
capacitancia y demas caracteristicas electroquimicas asociadas. La capacidad
especifica también se calcula a partir del comportamiento tipo bateria (voltaje estable).
Segun la tabla 3, las capacidades maximas fueron 229.6 y 316.5 mAh/g para los
dispositivos FG/OES/FG y FG/OES/FGT respectivamente. Estos valores de capacidad
son comparables a otros resultados reportados en sistemas no biodegradables a base
de MnOg2, Zn/MnO2 y MnOg2/grafeno (210-308 mAh/g) [64-67]. Sin embargo, estos
resultados son mas bajos que los obtenidos de otros sistemas de grafeno tales como:
grafeno/Ni, grafeno/Ni(OH)z y grafeno/Li (550-1400 mAh/g) [68-71]. Para determinar la
estabilidad de los dispositivos también se calculé la retencién de capacitancia al cabo de
1,000 ciclos de carga y descarga. Esto se muestra en la figura 3.5 (c), los valores mas
bajos de retencién se dieron en los dispositivos a base de electrolito OES (62-68 %)
mientras que los mas altos se detectaron en las celdas con PVA/H3PO4 (70-73 %). Estas
Ultimas muestran una retencion de capacitancia entre 8-11 % mayor que Sus
contrapartes con solucién OES, lo cual indica mejor estabilidad en los supercapacitores
a base de electrolito 4cido. La inestabilidad entre las celdas con OES pudiera deberse a
los enlaces formados sobre la superficie de los electrodos entre los aniones/cationes. Si
se forma un enlace en lugar de que los iones transiten libremente hacia su estado original
durante la descarga, esto limitaria la extraccién de la carga. La figura 3.5 (d) muestra las
respuestas de capacitancia especifica como funcién de la densidad de corriente de los
dispositivos en nuestro estudio. Después de incrementar la densidad de corriente de 1 a
10 A/g, la capacitancia disminuye 81 %, 89 %, 72 %, y 59 % para el caso de las celdas
FG/AC/FG, FG/AC/FGT, FG/OES/FG y FG/OES/FGT respectivamente. Esto muestra
gue la retencidn de capacitancia a altas corrientes es mayor para los dispositivos a base
de electrolito OES.
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Figura 3.5 a) Curvas de carga y descarga (GDC) de los distintos SC creados. b) Curva
de Ragone. c) Retencion de capacitancia. d) Capacitancia especifica al aumentar
corriente.

El valor mas alto de capacitancia y densidad de energia del mejor dispositivo
(FG/OES/FGT) se compar6 con otros reportados anteriormente de electrodos a base de
fibora de coco. La comparacion entre los resultados de la literatura y este trabajo se
muestran en la tabla 4. Es posible observar que los valores obtenidos (807 F/g, 161.4
Wh/kg) son los mas altos reportados para supercapacitores flexibles que contengan
componentes biodegradables, hay que enfatizar que los electrodos a base coco antes

mencionados no son flexibles y se probaron en una configuracién de tres electrodos con

48



electrolitos liquidos de (1M) KOH, H2SO4 0 Na2S203. Aqui presentamos un capacitor de
estado sdlido, flexible y hecho con electrodos de fibra de coco, tampoco se carbonizaron
las fibras, sino que fueron sumergidas en una solucion de grafeno para volverlas
conductoras. Esto ahorra costos, tiempo y energia al no tener que utilizar hornos de altas
temperaturas ni atmosferas especiales. Con la masa total de los distintos componentes
del SC FG/OES/FGT (electrodos de coco, recubrimiento de grafeno, polvo de MgTiO,
papel de arroz, OES y colectores de cobre) se determind que aproximadamente el 95 %
del dispositivo era biodegradable (salvo por el cobre y polvo de MgTiO). De la literatura
citada, solamente una referencia [18] reporta ser 100 % biodegradable y comestible.

Tabla 4. Valores resultantes de los dispositivos creados, capacitancia y densidad
energética.

Dispositivo Capacitancia Energia Densidad Capacidad
(F/9) especifica de Potencia Especifica
(Wh/kQg) (W/kg) (mAh/g)

FG/AC/FG

FG/AC/FGT
FG/OES/FG
FG/OES/FGT
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Tabla 5. Caracteristicas electroquimicas de los dispositivos reportados en la literatura.

Material Capacitancia Energia Tipo de Ref.
(s} especifica dispositivo

(Wh/kg)

carbonizadas

184 6.4 electrodo 73
carbonizadas

232.2 -- electrodo 74
carbonizada

148.2 -- electrodo 75
cascara de coco

157.5 -- electrodo 76
de coco

228 38.5 electrodo 77
cascara de coco

266 53 electrodo 78
jerarquico, fibra de coco

Nanoesferas de carbon 236 53 electrodo 79
activado, sobrantes de
coco

Con el fin de verificar las propiedades de biodegradacion de los componentes, la solucién
de pectina (usada en el encapsulado) y uno de los capacitores se mantuvieron al aire
libre durante cuatro meses (temperatura ambiente 28 °C y humedad del 65 %). Al cabo
de este tiempo aparecieron manchas negras de moho sobre el encapsulado rojo y sobre
la mezcla de pectina, esto indica que la pectina y el encapsulado (polvo para gelatina +

pectina) eran biodegradables (figura 3.6).

Figura 3.6 a) Solucién de pectina al cabo de 4 meses, partes negras son crecimientos
de moho. b) Supercapacitor al cabo de 4 meses con rastros de moho en la superficie.
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3.1.4 Estudios 6pticos de los electrodos FGy FGT

Debido a que las curvas de CV de los dispositivos FG/AC/FG y FG/OES/FG no muestran
picos de Oxido-reduccion (redox) se concluyd que la carga se almacena mediante una
doble capa eléctrica (EDL). En comparacion con los dispositivos que se decoraron con
MgTiO (FG/AC/FGT y FG/OES/FGT) los cuales si muestran zonas redox en 0.63 y 0.22
V, indicando que su componente capacitiva (caida exponencial en la figura 3.5 (a))
almacena la carga mediante reacciones 6xido-reduccion. Para conocer cuales son los
centros redox involucrados en estas reacciones se llevaron a cabo pruebas de
absorbancia sobre los electrodos FG, FGT y las NPs de MgTIiO. Los espectros de
absorbancia de los electrodos se midieron dentro del rango 200-800 nm con un
espectrometro Perkin-Elmer Lambda 900 UV-VIS-NIR. La figura 3.7 muestra los
espectros de absorbancia del polvo MgTiO en 263 nm [80], para el electrodo FG esta en
357 nm proveniente de las fibras de coco y una banda que abarca de los 400-800 nm,
esta region se atribuye al grafeno. Una vez que se afiade el polvo de titanato (MgTiO) a
los electrodos (FGT), se observa un incremento en la intensidad de la absorciéon en la
region de 400-800 nm, este aumento en la absorcién se atribuye a la formacion de
vacancias de oxigeno (defectos) cuando se depositan las NPs de MgTiO sobre los
electrodos de fibra de coco + grafeno (FG), la literatura refiere que estas vacancias de
oxigeno dentro de la estructura de nanocompuestos/oxidos incrementa la absorcion de
la luz visible [81]. Este comportamiento ha sido observado en los 6xidos de estafio y
germinados amorfos de Zinc [82][83]. El espectro de absorbancia del electrodo FGT
usado en el supercapacitor (expuesto al electrolito OES o PVA/H3PO4) mostré una mayor
absorcién de luz en contraste con el electrodo FGT pristino, esta distincion se observa
facilmente al comparar las curvas azul y rosa de la figura 3.7, la interaccion con el
electrolito genera la formacion de una mayor cantidad de defectos sobre la superficie.
Estas vacancias actlan como centros redox, los cuales donaran o captaran electrones
durante los procesos de carga-descarga [84] y son los responsables del mecanismo de

almacenamiento de energia.
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Figura 3.7 Espectros de absorbancia de: (negro) polvo MgTiO, (rojo) electrodo FG, (azul)
electrodo FGT pristino y (rosa) electrodo FGT usado en el SC.

Para ayudar a verificar esta formacién, también se realizaron mediciones de
espectroscopia Raman (figura 3.8). Los espectros Raman por su parte fueron obtenidos
con el equipo micro-Raman Renishaw, intervalo de 1000-2000 cm?, la longitud de onda
del laser fue de 532 nm y se promediaron cinco curvas representativas medidas en
distintos puntos de los electrodos. Dentro del rango 1250-1450 cm™ se encuentra la
banda D, atribuida al modo vibracional Alg y es asociada a defectos del tipo sustitucion
hetero atdbmica en el plano, vacancias o fronteras de grano [85] a su vez, la banda G,
entre 1500-1650 cm se relaciona al modo vibracional degenerativo E2g observado en
carbones sp2 [86]. Estudios anteriores han empleado la relacion entre las intensidades
de las bandas D y G (ld/lg) para cuantificar la cantidad de defectos en el grafeno [86].

Esta proporcién fue calculada para el electrodo FGT antes de usarse en el SC, para el
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mismo tipo de electrodo después de usarse en el SC utilizando ambos electrolitos, OES
y PVA/H3POs4. La tasa ld/ly obtenida en cada caso fue de 0.15, 0.34 y 0.23
respectivamente (figuras 3.8 (a) y (b)). La comparativa entre estos tres resultados
muestran que la interaccion de los electrodos FGT con cualquiera de los electrdlitos OES
o PVA/H3PO4 ocasiona la formacion de vacancias de oxigeno para el almacenamiento
de cargas, esto se aprecia al contrastar las curvas color rojo de la figura 3.8 (a) - 3.8 (b)
contra la curva negra en la figura 3.8 (a). Para el caso de los electrodos FG antes de
usarse en el SC, su relacion ld/lg (0.048) es muy baja comparado con el electrodo FGT
(curvas negras), lo cual sugiere una mayor presencia de centros redox en el electrodo
decorado con MgTiO. Esta abundancia mayor de centros de 6xido reduccion es la razén
por la cual los dispositivos fabricados con electrodos FGT presentan una capacitancia

superior que los SCs a base de electrodos FG.
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Figura 3.8 Espectros Raman para los electrodos antes y después de usarse en a)
electrodo FGT utilizado con electrolito OES. b) FGT + electrolito acido y electrodo FG.
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Los electrodos FGT también fueron analizados mediante XPS para confirmar la
presencia de otros centros redox. La espectroscopia foto-electronica de rayos-X (XPS)
se logré a través de un equipo Thermo Scientific K-Alpha Spectrometer. La fuente de Al-
Ka produce rayos-X con energia de 1486.7 eV enfocados en un area de 200 x 200 ym?
(densidad de potencia = 66 Wm?). En la figura 3.9 (a) se encuentran los espectros XPS
del orbital Mg 2p del electrodo FGT antes de usarse en el supercapacitor (curva negra).
La banda se encuentra centrada en los 50.8 eV atribuida al Mg* proveniente del MgO
[87][88]. La curva roja (electrodo después de usarse) muestra la banda centrada en 50.2
eV atribuida al magnesio metélico (Mg®). Las gréaficas XPS del titanio se muestran en la
figura 3.9 (b) (orbital Ti 2p) para el electrodo FGT antes de usarse (curva negra). Aqui se
observan dos bandas distintivas en 458.8 y 464.5 eV, estas son relacionadas al Ti®*
[89][90]. La curva roja presenta las bandas obtenidas después de usarse en el SC, las
sefiales son mas amplias y estan centradas en 459.3 y 465.1 eV, estos cambios se deben
a la aparicién de Ti** [89][90]. Los analisis XPS demostraron los cambios en los estados
de valencia de Mg?*/Mg° y de Ti*/Ti** en los electrodos FGT, este tipo de cambios en
estados de valencia es un comportamiento reportado como mecanismos de o6xido-
reduccion utilizados para el almacenaje de cargas en dispositivos basados en titania [91],
la reduccioén de Ti** Ti* provoca la formacién de defectos por vacancias de oxigeno [82]
cuya presencia fue confirmada mediante espectroscopia Raman. Las técnicas de analisis
opticas, FTIR, UVVIS, Raman y XPS ayudaron en la confirmar la presencia de los centros
redox (vacancias de oxigeno, Mg2*/Mg° y Ti®*/Ti**) en el electrodo FGT, por lo que se
concluyé que los supercapacitores con la configuracion FG/AC/FGT y FG/OES/FGT
almacenan su carga mediante reacciones de 6xido-reduccion, lo cual concuerda con las

areas redox vistas en las figuras de voltamperometria ciclica de la seccién 3.1.3.
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Figura 3.9 Espectros XPS pertenecientes a centros redox, a) Mg 2p y b) Ti 2p.
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3.1.5 Andlisis de Impedancia

Los dispositivos que presentaron mayor capacitancia en cada configuracion, FG/AC/FGT
y FG/OES/FGT, fueron seleccionados para estudios de espectroscopia de impedancia
electroquimica como se ha descrito en la seccion 2.2.7. La resistencia eléctrica entre los
componentes internos del SCs se calcula a partir de las graficas de Nyquist (figura 3.10)
y un circuito equivalente. Trabajos anteriores reportan que al ajustar las curvas de
Nyquist con un circuito simulado equivalente (recuadro figura 3.10) se obtiene la
resistencia en serie Rs (electrodos, electrolito y resistencia de contacto) y la resistencia
de la transferencia de carga R (interfase electrodo/electrolito) [92]. Los valores
obtenidos de Rs y Rct fueron 94.5 Q y 17.2 Q respectivamente para el supercapacitor
FG/OES/FGT, con la configuracion FG/AC/FGT se obtuvo 133.4 Qy 21.9 Q para Rs y Rct
respectivamente. La baja resistencia con el electrolito OES confirman que este es mejor
para reducir la resistencia interna entre los elementos, lo cual se traduce en una mejor
difusion iénica y transporte hacia los electrodos para el almacenamiento de cargas.
Aunado al menor tamafio de los iones de Na*, K* y Zn?* del electrolito oral (OES),
comparados con los del PO4**, favorecen la difusién dentro de la red de grafeno y su
almacenaje, mejorando asi la conductividad y por lo tanto se reduce la resistencia Rect.
Esta fue otra de las razones por las cuales el supercapacitor FG/OES/FGT presentd una
capacitancia mas grande entre los estudiados. En otro trabajo que reportaron
componentes biodegradables con electrolito comestible observaron valores de
impedancia de 9 Qy 11 Q en Rs y Rct respectivamente [18]. En contraste con un SC a

base de un alambre de Mo y electrolito de gel resultd con resistencia Rct de 237 Q [15].
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3.2 Supercapacitor hecho a base de fibra de coco y ferrita de bario magnética

3.2.1 Caracterizacién morfologicay estructural de los electrodos con ferrita de
bario

Las micrografias SEM de la figura 3.11 muestran el polvo de ferrita de bario (BaFeO)
sobre los electrodos de fibra de coco recubiertas con grafeno (FG). La magnificacion a
200 um en (figura 3.11 (a)) muestra una fibra, sefialado por la flecha color azul. Sobre
esta fibra se observan las hojuelas de grafeno adheridas principalmente a un costado de
la fibra de coco, la flecha naranja muestra el ancho de una de las formaciones de grafeno,
mientras que al centro de la fibra existen pocas hojuelas de grafeno y particulas de ferrita,
ya que se muestra una mayor coloracion negra, la cual corresponde a las fibras de coco.
Las particulas de BaFeO (sefialadas por la flecha amarilla) forman camulos con un tono
gris, estos se distinguen con mayor facilidad contra el fondo oscuro de la fibra de coco
en (figura 3.11 (a)), mientras que los aglomerados se ven sin problemas en la micrografia
(figura 3.11 (b)). Los circulos rojos ayudan a contrastar los tamafios de las particulas,
entre 2 ym y 6 um, no existe una morfologia definida mas alla de los cumulos que se
forman, la distribucion sobre las fibras tanto de las NPs de BaFeO y las hojuelas de
grafeno no es uniforme y como se observa, hay zonas de la fibra que no se cubrieron del

todo, muy similar al decorado hecho con el polvo de MgTiO.
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b)

Figura 3.11 a) Fibras de coco cubiertas con grafeno y decoradas con ferrita de bario. b)
aglomerados de BaFeO.
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El difractograma de la imagen inferior (figura 3.12 (a)) muestra los picos caracteristicos
correspondientes al polvo de ferrita de bario (BaFeO) con el que recubri6 el electrodo
FG. El analisis del polvo antes de ser usado en los experimentos da las posiciones que
corresponden a los planos (006), (110), (008), (107), (114) y (203) respectivamente. Con
la informacién de la carta cristalografica JCPDS 00-039-143 la estructura corresponde a
ferrita de bario de estructura hexagonal, este ordenamiento ha sido reportado en trabajos
previos sobre crecimiento de estas NPs [93-95]. En la figura 3.12 (b) se encuentran los
picos de los planos una vez que se ha depositado la ferrita de bario sobre los electrodos
FG. Claramente se observan las sefales correspondientes a la celulosa de las fibras y a
la presencia del grafeno, planos (200) en 22.8° y (002) en 26.5° respectivamente, asi
como también los que pertenecen a la ferrita de bario depositada. Esto confirma la

correcta integracion de los distintos componentes en nuestro electrodo compuesto.
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Figura 3.12 Difractograma correspondiente al polvo de BaFeO. a) Planos
correspondientes al BaFeO. b) Picos XRD de la estructura compuesta con fibra, grafeno
y BaFeO.
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3.2.2 Voltamperometria ciclicay descarga galvanostéatica de los electrodos con
ferrita de bario

Los estudios electroquimicos muestran curvas de capacitancia amplias y estables. Las
pruebas se realizaron de la misma manera que en los casos anteriores (FG y FGT), con
tasas de muestreo 50, 70 y 100 mV. Unicamente se realizaron pruebas con el electrolito
acido PVA/H3PO4 (AC). En la (figura 3.13 (a)) se observan claramente las curvas
obtenidas con las tres configuraciones. No existen zonas de Oxido-reduccion definidas,
por ende, el método de almacenaje debe darse principalmente mediante el fendmeno de
doble capa eléctrica (EDL). Sin embargo, si existen reacciones del tipo redox, esto es
evidente en la curva de descarga galvanostética (figura 3.13 (b)), aproximadamente
cerca de los 300 y 400 min hay picos atribuidos a las fases oxido-reduccion. La caida
exponencial comienza cerca de 1.0 V y se mantiene por encima de los 0.5 V hasta los
450 min, cuando hay un declive y se mantiene hasta el final con un voltaje de 0.08 V.
Esta clase de descarga se da tipicamente en dispositivos tipo baterias [62] y de
reacciones redox, lo cual se debe a la presencia de los centros de almacenaje en las
NPs de BaFeO. La adicion de estas particulas le permitid6 alcanzar los valores de
capacitancia especifica y densidad de energia mas altos entre los dispositivos a base de
PVA/H3PO4, 374 Flg y 155 Wh/kg respectivamente.
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3.2.3 Analisis superficial de los electrodos de fibra de grafeno con BaFeO

Para confirmar los tipos de reacciones que se llevaban a cabo entre los electrodos y el
electrolito acido PVA/H3POa, se sometieron los electrodos de fibra de coco y grafeno
(FG) asi como el polvo de ferrita de bario (BaFeO) a analisis de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR). La figura 3.14 muestra los picos caracteristicos del
polvo de ferrita. La curva roja pertenece al polvo BaFeO pristino. La curva de color azul,
se obtuvo después que el electrodo FG con ferrita de bario interacciona con el electrolito
PVA/H3PO4. Las bandas de absorcion estan presentes entre 428 cm y 598 cm™, estas
se han atribuido a los enlaces Ba-O y Fe-O respectivamente [96-98], ambos andlisis
muestran las diferencias entre los indices de las bandas de absorcién y como se van
recorriendo sin perder su forma tipica. En la muestra pristina se logran ver picos débiles
aproximadamente en 1442, vibraciéon asimétrica de C-O [99] y 1738 cm provenientes
del grupo carboxilico C=0 [100-103]. Este par de bandas se aprecian mas pronunciadas
en los andlisis con el electrodo FG/PVA/H3PO4, curva azul, asi como una mayor inflexion
del pico 1371 cm, correspondiente a estiramientos C-N [103]. Una vez que el electrodo
es usado y sometido a un ataque acido aparecen distintas curvas en el espectro. Hay un
incremento del pico en 1734 cm™, C=0 de la curva roja a la curva azul. Existe también
un incremento sustancial de la banda en 2332 cm-?, asignado a CO:2 adsorbido [104]. La
region donde se ubican la banda 2971 cm se ha atribuido a vibraciones de estiramiento
C-H [104][101]. mientras que la regién de 3716 cm™! corresponde a vibraciones OH de
grupos COOH [102][105]. Esto confirma la formacién de grupos carboxilicos sobre la
superficie de los electrodos FG/BaFeO cuando interaccionan con el PVA/H3POa. Esto es
sumamente importante debido a que el almacenamiento de cargas se ha atribuido a
estos grupos que actiuan como centros oxido-reduccién [100].
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Figura 3.14 Graficas de los espectros FTIR con las pruebas de ferrita. Rojo) polvo de
ferrita pristino. Azul) electrodo de fibra de coco con grafeno (FG) después de ser usado
con electrolito &cido.

3.2.4 Analisis de absorcién 6ptica mediante UV-VIS

En la figura 3.15 se presentan los resultados de las pruebas UV-Vis para los electrodos
de fibra de coco y grafeno (FG), FG mas ferrita de bario (BaFeO) con electrolito y para
el polvo de BaFeO pristino. La banda para este ultimo (roja) se extiende entre los 350 y
650 nm, a los 725 nm vuelve a crecer y decae por completo cerca de los 800 nm. Este
comportamiento tipico observado en las NPs de ferrita de bario se debe a la presencia
de los defectos superficiales por vacancias de oxigeno [106][107]. El espectro negro es
obtenido de los electrodos con fibra de coco con grafeno y la ferrita de bario (FGBa),
antes de ser usados en el SC. La region de absorcion es mas prolongada que la ferrita
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sola, se extiende hasta los 675 nm aproximadamente, pero tiene la menor absorcion de
las tres muestras. Una vez que el electrodo ha interactuado con el electrolito acido, se
obtiene el espectro azul. En este se aprecia una magnitud similar a la curva roja, pero
con una region de absorcion mas prolongada, decae hasta los 700 nm. Como ya se habia
visto en la seccion 3.1.4, el incremento en la absorcién es causado por la formacion de
vacancias a través de la interaccién entre el PVA/H3PO4 y el grafeno. Una vez mas,
electrodo con acido tiene mayor absorcion de la luz debido a los defectos. Igual de
importante, los defectos actiian como centros de 6xido-reduccion y se encargan de donar
y captar electrones durante la carga y descarga del SC [84]. Sin embargo, las curvas de
CV no muestran regiones donde se observen reacciones redox, por lo tanto, sus
contribuciones al almacenamiento de cargas dentro del supercapacitor se asumen que

son en menor grado que las de doble capa eléctrica.
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Figura 3.15 Espectro de absorcion UV-VIS de las pruebas con ferrita de bario (BaFeO).
Rojo) polvo de ferrita pristino. Negro) electrodo FG decorado con ferrita antes de usarse
en SC. Azul) electrodo FG con ferrita después del uso en SC.
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Capitulo 4

Conclusiones

Los capacitores a base de componentes biodegradables y flexibles construidos en este
trabajo demostraron la viabilidad de una técnica simple y de bajo costo, con materiales
de facil acceso. No hubo necesidad de carbonizar las fibras de coco, lo cual se traduce
en un ahorro de tiempo, energia y recursos. El encapsulado a base de pectina/gelatina
los vuelve sdlidos, pero flexibles, capaces de ser manipulados sin equipos especiales. Si
bien, los SCs fabricados aun no pueden emplearse a escala comercial, sirven como un
punto de partida para buscar materiales y técnicas de fabricacibn enfocadas en la
construccion de dispositivos y componentes completamente biodegradables. Los
resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas indican que el electrolito
biodegradable (OES) puede ser utilizado como una alternativa a los quimicos toxicos

presentes en distintos dispositivos de energia.

4.1 Conclusiones generales del supercapacitor hecho con MgTiO

La adicion de las nanoparticulas de MgTIO incrementd la capacitancia y energia
especifica en un 20-37 %, esto era de esperarse al proveer centros de carga y descarga
adicionales para la reaccién. Algo inesperado fue la respuesta electroquimica obtenida
al utilizar la solucién de electrolito oral (OES). Al utilizarla en conjunto con las NPs de
MgTiO lograron obtener una capacidad maxima de 807 F/g y energia especifica de 164.1
Wh/kg, estos numeros resultaron mejores que los reportados en los trabajos citados,
sobre todo por emplear un electrolito organico y biodegradable. Los supercapacitores
fabricados a base de OES también mostraron mejores voltajes de salida (0.51 — 0.74 V)
en comparacién con los fabricados a base de electrolito acido (PVA/H3PO4) (0.27 — 0.45
V). Las curvas de CV indican que los dispositivos sin el MgTiO almacenan su carga
principalmente mediante mecanismos de doble capa eléctrica (EDL). Al contrario de los
decorados con las NPs, los cuales presentan sitios de oxido reduccion, especificamente,

vacancias de oxigeno Mg?*/Mg° y Ti®*/Ti**.
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4.2 Conclusiones generales del supercapacitor hecho con BaFeO

Los estudios con las particulas de BaFeO también demostraron un incremento en el
almacenamiento de carga. A pesar de que no se realizaron analisis mas amplios, las
pruebas electroquimicas de voltamperometria ciclica (CV) y descarga galvanostatica
(GDC) proporcionaron informacion importante sobre el comportamiento de las
reacciones internas del supercapacitor FG/AC/FGBa. Esta configuracion obtuvo la
capacitancia mas alta entre los dispositivos a base de PVA/H3PO4 (374 F/g), aumentd
112 % en comparacion al SC de FG/AC/FG mientras que con el de FG/AC/FGT la
capacitancia se elevo en 55 %. La curva GDC (figura 3.13 (b)) tiene pequefias regiones
gue pudieran ser de reacciones oxido-reduccion alrededor de los 300-400 min, después
de esto el voltaje se vuelve estable como de bateria hasta terminar con 0.08 V, el valor
mas bajo de los dispositivos a base de acido. Sin embargo, el mecanismo predominante
de almacenamiento de cargas es mediante doble capa eléctrica (EDL), las reacciones
de oxido reduccion se llevan a cabo de manera muy lenta y quizas el equipo realiza su
analisis demasiado rapido para ser detectadas. Por esto se aprecian solamente

pequefias zonas en la curva de descarga.
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