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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 un estudio sistematico sobre el efecto de la temperatura en el proceso
de oxidacion de esferas de carbono (CSs) para mejorar su rendimiento capacitivo. Se trato las
CSs a partir de naftaleno con HNO3z y H2SO4 a diferentes concentraciones y temperaturas de
bafio para aumentar los grupos oxigenados y el area superficial especifica. El tratamiento con
HNO3s a 100 °C anclé eficazmente los grupos oxigenados y generd alta microporosidad sin
destruir la integridad estructural de las CSs, mientras que H>SO. no cambié significativamente
los grupos funcionales de oxigeno ni la generacién de microporos y mesoporos. Sin embargo,
la mezcla de acidos a 100 °C fue mas agresiva, destruyendo parcialmente las CSs y generando
coalescencia, lo que aumentd considerablemente el area superficial y la distribucién del tamafio
de poro. Esto resultd en una mejora sustancial en la capacitancia especifica debido a un
aumento en las contribuciones de la doble capa eléctrica (EDLC) y la pseudocapacitancia (PC).
Por otro lado, las CSs a partir de aceite de soya tratadas con un bafio acido a 100 °C, como
CsS-T (Cspc = 51 F g1), Cs19-tT (Cspc = 91 F g1) y CsN-tT (Cspc = 103 F g?), mostraron
mayor capacitancia que sus contrapartes sin tratamiento térmico, como CsST (Cspc =44 F g
1), Cs19T (Cspc =54 F g1) y CsNT (Cspc 72 F g1). En el capitulo 3, se destaca que las CSs de
naftaleno activadas quimicamente a 100 °C presentaron mejor rendimiento capacitivo. En el
capitulo 4, se observa que las CSs de aceite de soya quimicamente activadas y tratadas
térmicamente mostraron una notable estabilidad y aumento de la capacitancia con los ciclos de
carga y descarga (GCD), debido al incremento de grupos oxigenados responsables de las
reacciones redox. El caso més significativo fue la muestra CsN-tT, cuya capacitancia aumento
en un 38% (Cspc = 142 F g*) después de 1000 ciclos GCD. Este estudio concluye que el uso
de temperatura durante el bafio acido mejora significativamente el rendimiento de las CSs para

Su uso como supercapacitores.
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ABSTRACT

In this work, a systematic study was carried out on the effect of temperature on the oxidation
process of carbon spheres (CSs) to improve their capacitive performance. CSs were treated
from naphthalene with HNOz; and H>SO4 at different concentrations and bath temperatures to
increase oxygenated groups and specific surface area. Treatment with HNOs; at 100 °C
effectively anchored the oxygenated groups and generated high microporosity without
destroying the structural integrity of the CSs, while H.SO. did not significantly change the oxygen
functional groups or the generation of micropores and mesopores. However, the acid mixture at
100 °C was more aggressive, partially destroying the CSs and generating coalescence, which
considerably increased the surface area and pore size distribution. This resulted in a substantial
improvement in specific capacitance due to an increase in the contributions of electrical double
layer (EDLC) and pseudocapacitance (PC). On the other hand, CSs from soybean oil treated
with an acid bath at 100 °C, such as CsS-tT (Cspc = 51 F g1), Cs19-tT (Cspc = 91 F g?) and
CsN-tT (Cspc = 103 F g1), showed higher capacitance than their non-heat treated counterparts,
such as CsST (Cspc = 44 F g1), Cs19T (Cspc =54 F g 1) and CsNT (Cspc 72 F g1). In chapter
3, it is highlighted that the naphthalene CSs chemically activated at 100 °C presented better
capacitive performance. In chapter 4, it is observed that chemically activated and heat-treated
soybean oil and soybean CSs showed remarkable stability and increased capacitance with the
charge and discharge cycles (GCD), due to the increase in oxygenated groups responsible for
redox reactions. The most significant case was the CsN-tT sample, whose capacitance
increased by 38% (Cspc = 142 F g') after 1000 GCD cycles. This study concludes that the use
of temperature during the acid bath significantly improves the performance of CSs for use as

supercapacitors.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La busqueda de fuentes de energia alternativas y renovables es uno de los temas
mas abordados por los investigadores en el siglo XXI debido a la creciente demanda
de energia, que ha aumentado a un ritmo alarmante en los Ultimos afios. Esto se
debe a factores como la rapida expansion econémica, el aumento de la poblacién
mundial y la creciente dependencia de los aparatos electronicos. Se estima que el

mundo necesitard duplicar su suministro de energia para 2050 [1]. Por ello, el



desarrollo e innovacion de fuentes alternativas de energia y sistemas de
almacenamiento, como la fabricacibn de celdas solares, generacion vy
almacenamiento de hidrogeno, celdas de combustibles microbianas, baterias de litio

eficientes y supercapacitores (SCs), siendo areas de investigacion prioritarias [2, 3].

Dado que muchas de estas energias alternativas son intermitentes y dependen de
factores externos como el sol y el viento, es necesario almacenarlas para cuando
se requieran. Esto requiere la creacién de dispositivos capaces de almacenar
energia a gran escala, superando la capacidad de las baterias de litio comerciales
actuales. La electricidad no se puede almacenar directamente, pero puede
transformarse en formas de energia almacenable de dos maneras: indirectamente
en baterias como energia quimica almacenada, y directamente de manera

electrostatica en capacitores.

En las baterias, la energia quimica almacenada se libera a través de la oxidacion y
reduccion (REDOX) de reactivos electroquimicamente activos entre dos electrodos
de diferentes potenciales eléctricos. En los capacitores, la energia se almacena
electrostaticamente como cargas eléctricas en las placas al aplicar un voltaje, y se
libera en un proceso inverso, sin cambios quimicos. Los capacitores tienen una casi
ilimitada vida util de ciclo de carga/descarga debido a la ausencia de cambios
guimicos, mientras que las baterias experimentan disminucion de vida util en cada

ciclo debido a la irreversibilidad de los procesos quimicos.

Una tercera opcion prometedora de almacenamiento son los SCs, una combinacion

de bateria y capacitor, que se clasifican como capacitores eléctricos de doble capa



(EDLCs) y pseudocapacitores, segun su mecanismo de almacenamiento de carga
(6hmico y farédico, respectivamente). Los SCs ofrecen ventajas significativas, como
un uso seguro, carga y descarga rapida, estabilidad de ciclo superior y, mayor
densidad de energia y potencia en comparacion con los capacitores convencionales
[4]. Desde 1990, se han mejorado los materiales utilizados en la fabricacién de
dispositivos de almacenamiento de energia, destacando especialmente los
nanomateriales a base de carbono. Estos materiales han ganado gran atencion
debido a su relativo bajo costo, facilidad de reorganizacion estructural, alta area
superficial y excelentes capacidades de conversion y almacenamiento de energia,

cualidades que los hacen ideales para la creacion de SCs.

En afos recientes, la capacidad del carbono para existir en diferentes formas
alotrépicas ha proporcionado nuevas variantes de estructuras a nanoescala con
fascinantes propiedades fisicoquimicas, como los altos fullerenos, fullerenos
endoédricos y nanocebollas de carbono (CNOSs) [5]. Las CNOs fueron descubiertas
por Sumio lijima en 1980 mientras observaba una muestra de negro de humo
usando un microscopio electrénico de transmision [6]. Debido a la forma de estas
estructuras en capas, a menudo se las denomina "nanocebollas”, "carbon tipo

cebolla”, "fullerenos multicapa" o "particulas de carbono multicapa”.

Dado el gran niamero de al6tropos del carbono, este trabajo se centra en las
estructuras de fullereno con capas internas tipo cebolla, discutiendo su preparaciéon
y caracterizacion. Se examinan aspectos estructurales, propiedades fisicas y

guimicas, asi como su potencial aplicacién en ambitos electroquimicos.



1.1 SUPERCAPACITORES

Los Supercapacitores (SCs) se originaron a partir de una propuesta de H. Becker
en 1959 sobre un "capacitor electrolitico de bajo voltaje con electrodos de carbono
porosos”. Estos dispositivos han ganado popularidad en las ultimas tres décadas
debido a sus destacadas propiedades [7]. La atencion se ha centrado en su
aplicabilidad como fuentes de energia flexibles, de alta eficiencia y larga vida util
para muchos dispositivos electronicos portatiles como computadoras, teléfonos
moviles, equipos médicos de bajo consumo y vehiculos eléctricos hibridos, entre
otros. En el caso de los automdviles, los SCs son especialmente utiles en
aplicaciones de frenado regenerativo, donde recuperan la energia calorifica,
haciendo de ellos una alternativa muy atractiva para el almacenamiento de energia

en vehiculos hibridos [8].

Los SCs tienen varias ventajas frente a las baterias convencionales, incluyendo su
velocidad de carga/descarga, impacto ambiental positivo, alta capacitancia
especifica (Cs), ciclo de vida prolongado (>100 000 ciclos), alta densidad de
potencia (Pd), bajo mantenimiento, ausencia de efecto memoria y seguridad.
Ademas, funcionan como un puente entre los capacitores (que tienen alta Pd) y las
baterias de combustible (que tienen gran capacidad de almacenamiento de energia)
[9-11]. Dichas propiedades de los SCs estan determinadas en gran medida por los
materiales de sus electrodos, ya que estos determinan el mecanismo de

almacenamiento de energia.



Para lograr una gran area superficial, los electrodos se construyen con diversos
materiales, siendo uno de los principales el carbon poroso debido a su conductividad
eléctrica y bajo costo de fabricacion. El incremento del area superficial de materiales
a base de carbono se logra generalmente mediante activacion fisica o quimica,
técnicas que han permitido alcanzar alta porosidad [12]. Ejemplos de estos
materiales incluyen nanomateriales de carbono como aerogeles de carbono,
carbones activados (AC), nanotubos de carbono (CNT), grafeno y carbono derivado
de carburo (CDC). Estas estructuras Unicas tienen una enorme &rea superficial
especifica (SSA) y una gran estabilidad mecanica y quimica, ademés de una buena
conductividad eléctrica. El aumento de Cs se debe en gran parte a la contribucién
de la pseudocapacitancia proporcionada por materiales electroquimicamente

activos, como el dioxido de rutenio (RuO2), estudiado por B. E. Conway [13].

El diagrama de Ragone (Fig. 1.1) muestra las propiedades de diferentes fuentes de
almacenamiento de energia, esquematizando la densidad de energia (Wh kg*)
frente a la densidad de potencia (W kgt) [14]. Este diagrama destaca las cualidades
de los SCs, que tienen una alta densidad de potencia, aunque su densidad de
energia es baja en comparacion con las baterias convencionales. Esto indica que,
aunque los SCs tienen grandes propiedades, aln presentan ciertas desventajas en

términos de densidad de energia frente a las baterias convencionales.
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Figura 1.1. Densidad de potencia contra densidad de energia para varios

dispositivos de almacenamiento de energia [14].

Una forma representativa de comparar cualidades entre los SCs contra los demas

dispositivos de almacenamiento es mediante la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Comparacion de caracteristicas entre capacitores quimicos, SCs de carbon y

baterias [14-16].

Caracteristica

Energia especifica (WhKg™?)
Potencia especifica (WKg™)
Tiempo de descarga
Tiempo de carga
Eficiencia carga / descarga
(%)
Ciclos de vida

00

Capacitor
electrolitico
<0.1
>>10000
10%a103s
10%a103s
~100

infinito

Supercapacitor de
carbon
1-10
500-10000
De s a min.
De s a min.
85-98

>500000

Bateria

10-100
<1000
0.3-3h
1-5h
70-85

~1000



1.1.1 Componentes de los supercapacitores

Los SCs consisten principalmente de cuatro componentes dentro de su estructura,
cada uno cumpliendo con un proposito especifico y esencial dentro del mismo,
siendo; el electrodo, el electrolito, el separador y, el colector de corriente. A

continuacion, se describe a profundidad cada uno de estos componentes.
1.1.1.1 Electrodo

El electrodo juega un papel crucial en la determinacion del rendimiento de la celda
en un supercapacitor. Almacena cargas cuando se aplica un potencial y debe
poseer ciertas propiedades para cumplir con las necesidades de un supercapacitor.
La mas importante es una alta conductividad, que facilita el transporte de electrones
hacia el circuito externo. Ademas, el electrodo ideal debe cumplir con los siguientes

criterios esenciales [17, 18]:

e Alta superficie especifica: Una superficie elevada expone una mayor cantidad
de material de electrodo para interactuar con los iones del electrolito. Esto
mejora la capacitancia especifica y la densidad de energia del material del
electrodo.

e Porosidad controlada: La porosidad afecta la capacitancia especifica y la
capacidad de velocidad del material del electrodo. El tamafio de los poros
debe ser mayor que el de los iones del electrolito para que estos puedan ser
adsorbidos en la superficie del electrodo.

e Alta conductividad electronica: La alta conductividad minimiza la resistencia
y facilita la transferencia de electrones desde el electrodo al colector de
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corriente, determinando asi la capacidad de velocidad y la densidad de
potencia del material.

Sitios electroactivos superficiales: Los sitios electroactivos en la superficie
atraen los iones del electrolito y promueven la pseudocapacitancia. Muchas
especies electroactivas, como los grupos funcionales de oxigeno y nitrégeno,
participan en la pseudocapacitancia y mejoran la conductividad del material
del electrodo.

Alta estabilidad térmica y quimica: Durante los procesos repetidos de carga
y descarga, los movimientos de iones pueden aumentar la temperatura del
dispositivo. Ademas, el electrodo debe ser resistente a los productos
quimicos y a la corrosibn para mejorar la estabilidad del material del
electrodo.

Bajo costo y respetuoso con el medio ambiente: Un bajo costo del electrodo
reduce el precio total del supercondensador. El uso de materiales
respetuosos con el medio ambiente en los electrodos proporciona un enfoque

mas sostenible.

1.1.1.2 Electrolito

El electrolito es uno de los componentes esenciales en los dispositivos de

almacenamiento de energia electroquimica. Sus propiedades fisicas y quimicas

juegan un papel crucial en la determinacion de la eficiencia y el rendimiento de la

celda. El electrolito afecta la capacitancia, la densidad de energia y potencia, la

capacidad de carga y descarga rapida, el ciclo de vida y la seguridad del dispositivo.

Ademas, equilibra las cargas entre los dos electrodos. La eleccion del electrolito es
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fundamental, ya que influye significativamente en las interfaces electrodo-electrolito.
Hasta la fecha, no existe un electrolito perfecto que cumpla con todos los requisitos
de los SCs. Los requisitos basicos para los electrolitos en dispositivos

electroquimicos son los siguientes [19, 20]:

e Conductividad del electrolito: Para lograr un alto rendimiento, la
conductividad del electrolito debe ser alta, lo cual depende de la movilidad y
concentracion de iones, la carga elemental y la valencia de los iones moviles.

e Efecto sal: La conductividad del electrolito varia segun el disolvente y la
concentracion de sal. La cantidad de iones libres determina la conductividad
iGnica; una concentracion optima de sal puede aumentar esta conductividad.

e Efecto disolvente: La viscosidad y la constante dieléctrica del disolvente
afectan la conductividad del electrolito. Un disolvente adecuado debe tener
baja viscosidad y alta constante dieléctrica para facilitar la movilidad i6nica.

e Estabilidad electroquimica: Es crucial para la estabilidad y seguridad del
dispositivo. Depende de la interaccion del electrolito con el material del
electrodo y los componentes del electrolito.

e Estabilidad térmica: Importante para el funcionamiento a altas temperaturas
y durante ciclos repetidos de carga/descarga. Depende de la composicion

del electrolito, incluyendo la sal, el disolvente y los aditivos.

De manera general los electrodos estan clasificados dentro de tres categorias como

[19]:



1. Acuosos: Muestra alta conductividad y capacitancia a bajo costo. Aunque su
ventana de voltaje operativo es pequefia, conduce a una baja densidad de
energia. Esto se debe a que la electrdlisis del agua tiene una diferencia de
potencial de 1.23 V.

2. Organicos: Este electrolito puede funcionar con una ventana de potencial
mas alta, pero a cambio tienen una conductividad ionica méas baja. El
electrolito organico es toxico y sufre problemas de manipulacion, al ser un
compuesto organometélico sufre una rapida oxidacion al contacto con el
oxigeno.

3. lbnicos: Al igual que los orgénicos, puede funcionar con una ventana de
potencial méas alta, pero a cambio tienen una conductividad i6nica méas baja.
Los electrolitos i6nicos son caros y pueden acceder a superficies de
electrodos comparativamente mas bajas debido al mayor tamafio de los

iones.
1.1.1.3 Separador

El montaje de un supercapacitor requiere el uso de un separador, que se encarga
de mantener los dos electrodos separados, formando una barrera fisica entre ellos.
El requisito esencial de un separador es prevenir cortocircuitos en el dispositivo, lo

cual es crucial para garantizar su seguridad y funcionamiento adecuado.

En un supercapacitor, el separador no solo debe impedir el contacto directo entre
los electrodos, sino también permitir el libre movimiento de los iones a través de él,

sin sufrir ninglin cambio quimico. Esto es fundamental para que el dispositivo
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mantenga su eficiencia y rendimiento durante los ciclos de carga y descarga.

Algunas de las propiedades esenciales del separador son [21]:

No ser conductor.

Tener baja resistencia ionica con permeabilidad a los iones electrolitos.

Poseer facilidad para mojarse por el electrolito.

Proporcionar soporte mecanico a la celda.

1.1.1.4 Colector de corriente

El colector de corriente en los SCs tiene como funcién transportar electrones desde
el dispositivo hacia el circuito externo. Para cumplir esta funcion, debe poseer una
alta conductividad eléctrica que facilite el transporte de electrones sin resistencia
desde el electrodo al circuito externo. Ademas, dado que se emplean diversos
materiales de electrodos y electrolitos en estos dispositivos, el colector de corriente

debe ser resistente a la corrosion.

La resistencia mecanica también es crucial, ya que el colector de corriente
proporciona soporte estructural a toda la celda. Comunmente, se utilizan aleaciones
de aluminio, hierro y acero como materiales para los colectores de corriente. Para
minimizar la resistencia de contacto, el material activo se recubre sobre el colector
de corriente. Hoy dia, se emplean mallas de niquel, espumas metalicas y telas de
carbono, ya que ofrecen superficies eficientes para el material de los electrodos.
Estos materiales no solo reducen la resistencia de contacto, sino que también
permiten una dispersién uniforme del material del electrodo, mejorando asi el

rendimiento general del supercapacitor [22].
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1.1.2 Mecanismos de almacenamiento de energia de SCs

Los procesos de carga y descarga de los SCs se dan en la interfaz electrodo-
electrolito y son regidos por dos tipos de mecanismos: electrostaticos (EDLC) y
pseudocapacitivos. La carga/descarga de un EDLC se realiza mediante la
fisisorcion de iones electrolitos sobre la superficie de un electrodo poroso, como los
son los materiales a base de carbono. La carga/descarga de pseudocapacitores se
realiza mediante reacciones redox veloces y reversibles entre iones de electrolitos
y especies electroactivas en la superficie del electrodo o cerca de la superficie. Por
lo general, un supercapacitor presenta estos dos tipos de mecanismos de
almacenamiento de energia, sin embargo, uno de ellos es el dominante y determina

su comportamiento global. [23]

Es importante destacar que estos dispositivos funcionan con electrolitos de alta
estabilidad quimica y elevada conductividad eléctrica, ya que condiciona la ventana
de voltaje del dispositivo, asi como su resistencia eléctrica interna. Teniendo lo
anterior en cuenta, la eleccion del electrolito es uno de los factores claves que

determinan la energia final del dispositivo (Ec. 1.1) y su potencia (Ec. 1.2).

E, = _ (L.1)

c-v:Z Q-vV
2 2

DondeE, es la densidad de energia del capacitor, C es la capacitancia del material

y V la ventana de voltaje permisible por el electrolito.
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E

p, = Lp (1.2)
g

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

una rampa de carga y descarga galvanostatica, la cual veremos mas adelante.

Aunado a lo anterior, para estos dispositivos se busca que los materiales de los
electrodos tengan un éarea superficial efectiva mucho mas grande que los
capacitores tradicionales ya que, de acuerdo con la Ec. 1.3, es un parametro clave
gue ayuda a aumentar enormemente la capacitancia final y, por ende, la densidad

de energia [24].

Q (°4) (1.3)
C=y="4

Donde Q es la carga eléctrica, V es la diferencia de potencial eléctrico aplicaday C
es la capacidad eléctrica o capacitancia, A es el area superficial de los electrodos,
d es la separacion entre éstos y ¢; la constante dieléctrica del material separador.
La capacitancia proporciona informacion de la relacion entre la carga eléctrica del
material conductor y la diferencia de potencial entre ellos, y cuyo valor se mide en

faradios (F).

1.1.3 Clasificacion de SCs

1.1.3.1 Capacitores electroquimicos de doble capa

El mecanismo de carga/descarga de los capacitores electroquimicos de doble capa
se basa en la fisisorcion electrostatica y reversible de los iones del electrolito en la

superficie porosa de los electrodos, un proceso conocido como electroadsorcion.
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Durante la carga, los aniones del electrolito se electroadsorben en la superficie del
catodo, mientras que los cationes del electrolito se electroadsorben en la superficie
del anodo [25, 26]. Esto crea dos capas de carga opuesta en la interfase entre el
electrolito y cada uno de los electrodos, formando asi lo que se conoce como la
doble capa eléctrica de Helmholtz, como muestra la Fig. 1.2, si a la capacitancia de
estos dos capacitores los denominamos C; y C,, la capacitancia del supercapacitor

C, sera, segun la Ec. 1.4:

1 1 1
C C_1+C_2 1.4)
La disposicion de las cargas en los SCs EDLCs se observa en las interfaces
electrodo-electrolito, también conocida como la formacién de la bicapa. La
capacitancia se genera por la acumulacion de cargas electrostaticas en estas
interfaces, lo cual depende del potencial del electrodo. Una caracteristica
fundamental de los EDLCs es que no hay transferencias de carga entre las

interfaces del electrodo y el electrolito, este proceso es de naturaleza no faradaica

[27].

A diferencia de los capacitores convencionales, los SCs EDLCs no utilizan un
material dieléctrico separador tradicional. En su lugar, emplean un electrolito para
almacenar energia. La densidad de energia de un capacitor ya sea convencional o
un supercapacitor, depende tanto de la capacitancia como del voltaje; si uno o

ambos aumentan, la densidad de energia mejora (Ec. 1.1).
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Figura 1.2. Esquema simplificado de un capacitor de doble capa.

Desde el descubrimiento de los EDLCs, se han desarrollado varios modelos
matematicos para explicar el fendmeno de la doble capa eléctrica. El primero en
proponer un modelo fue Helmholtz (1853), quien describié como los aniones del
electrolito son atraidos hacia la interfaz, formando una capa de carga negativa que
equilibra la carga positiva en el electrodo. Mas tarde, se desarrollé el modelo de
Gouy, Chapman y Stern, que incorpord cuatro aproximaciones adicionales: (i) los
iones son considerados como cargas puntuales, (i) so6lo las interacciones
coulombianas son significativas, (iii) la permitividad eléctrica es constante en el

interior de la doble capa, y (iv) el solvente es uniforme a escala atdmica [28].

En la actualidad, el modelo mas utilizado es el de Bockris, Devanathan y Muller
(1963), que considera tres regiones en la interfaz electrodo/electrolito: (i) el plano
interno de Helmholtz (IHP), que se extiende desde el electrodo hasta los iones

adsorbidos solvatados que forman una monocapa,; (ii) el plano externo de Helmholtz
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(OHP), que representa la distancia a la que los iones solvatados se acercan al
electrodo y tienen una carga opuesta al plano interno, atrayéndose
electrostaticamente; y (iii) la capa difusiva, donde los iones solvatados se distribuyen
desde el plano externo hacia toda la disolucion, y su espesor depende del total de

iones en la disolucion (Fig. 1.3) [29].

El modelo de la doble capa de Helmholtz asume la rigidez de los iones en la doble
capa, mientras que el modelo de Bockris, Devanathan y Muller propone una capa
difusiva donde los iones son considerados cargas puntuales y tienen movilidad
debido al movimiento térmico. Este modelo también involucra los dipolos del
solvente y los iones adsorbidos, separados del material conductor por varias capas
de disolvente, no solo por las moléculas de solvatacion. Esto permite explicar, entre

otras cosas, la adsorcion de algunas moléculas organicas al electrodo [30].
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Figura 1.3. Doble capa eléctrica del modelo de Bockris, Devanathen y Muller
[30].

1.1.3.2 Pseudocapasitores

En los pseudocapacitores, el mecanismo de carga/descarga se basa en reacciones
redox rapidas y reversibles, que involucran la transferencia de electrones asociados
a cambios en los estados de oxidacion de los &tomos o moléculas del material activo
de los electrodos y los iones del electrolito. Estas reacciones redox son procesos
faradaicos que acumulan carga eléctrica de manera similar a una bateria. Sin
embargo, mientras que en una bateria las reacciones redox ocurren a un potencial
eléctrico bien definido, en los pseudocapacitores estas reacciones ocurren en un

amplio rango de potencial eléctrico. Esto se debe a que los electrodos estan

17



compuestos por materiales de matriz amorfa con una diversidad de sitios

cristalogréaficos donde se producen las reacciones de oxidacion-reduccion [31].

La pseudocapacitancia se utiliza en materiales de electrodo cuya respuesta
electroquimica es capacitiva, pero donde las cargas se almacenan mediante
transferencias de carga durante reacciones redox a través de la formacion de una
bicapa. Este proceso es faradaico, caracterizado por reacciones redox superficiales
rapidas y reversibles, pero la capacitancia surge de la relacion lineal entre el

almacenamiento de carga y el cambio de potencial.

Deposicién de bajo potencial , Pseudocapacitancia Redox , Pseudocapacitancia de intercalacién
M+xC?* +xze" o C-M' O0x+2zC*+ze o RedC, ' MA,+xLi*+xe” o Li,MA,
| |
Electrolito | Materiales  giectrolito | Materiales  E|ectrolito
Metal noble activos redox activos redox
- (a) . (b) I ()
v | v | K
@
° ‘ | o @ @ o
< O | c | i=
g @ e ®
2 0 : ® ' :
3 | : M “°g E
5 0@ ‘ 5 BN © ! 5
k3] ‘ 3] ® I ©
e o e . b}
3 O & ; 3 ® ® 3

| 4 |
s

Atomos absorbidos )
I Cationes

lones en electrolitos

Figura 1.4. Representacion esquemética de diferentes mecanismos de
almacenamiento de carga pseudocapacitiva; (a) deposicion de bajo
potencial, (b) pseudocapacitor redox, y (c) pseudocapacitancia de

intercalacion [32].
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Existen varios mecanismos faradaicos que pueden dar lugar a diferentes

caracteristicas capacitivas electroquimicas en los pseudocapacitores, como se

muestra en la Fig. 1.4 [32].

Deposicidon de bajo potencial: Se produce cuando los cationes metalicos de
los electrodos forman una monocapa de iones adsorbidos por encima de su

potencial redox. Este proceso se puede describir de la siguiente manera:

M + xC# + xze~ <« C.M

Aqui, C son los atomos adsorbidos, M es el metal, x es el nimero de atomos
adsorbidos y z es la valencia del &tomo adsorbido. Entonces, zx es el nimero

de electrones transferidos.

Pseudocapacitancia basada en reacciones redox: Utiliza los multiples
estados de valencia de los 6xidos metalicos. Los electrones se transfieren
entre especies oxidadas y reducidas. Las reacciones redox pueden
describirse como adsorcion electroquimica de cationes en la superficie de
especies oxidadas. Estas reacciones acompafan a una transferencia de
electrones rapida y reversible a través de las interfaces electrodo-electrolito.

La reaccion redox se puede explicar de la siguiente manera:

Ox + zC* + ze~ « RedC;

Aqui, C es el cation electrolitico C* adsorbido en la superficie y z es el nUmero

de electrones transferidos.

19



e Pseudocapacitancia de intercalacion: Puede ser observar como la insercion
del ion en materiales cristalinos en capas. La intercalacion cambia los
balances metalicos para mantener la neutralidad eléctrica. La reaccion de

intercalacion se puede describir de la siguiente manera:

MAy + XLi* + xe™ <> LixXMAy

MAy es el material huésped de intercalacion de la red de capas, y x es el

numero de electrones transferidos.

1.1.3.3 SCs hibridos

El concepto de supercapacitor hibrido (Fig. 1.5) surgi6 como un esfuerzo para
mejorar la densidad de energia, alcanzando un rango de 20-30 Wh kg [33]. Estos
esfuerzos se centraron especialmente en mejorar la densidad de energia en los
EDLCs, incorporando mejores materiales para los electrodos y electrolitos, y

desarrollando SCs hibridos.

Un supercapacitor hibrido combina mecanismos de almacenamiento de carga tanto
capacitivos como faradaicos, logrando una alta densidad de energia sin
comprometer la densidad de potencia, la capacidad de carga/descarga rapida y la
estabilidad del ciclo de vida. Este tipo de supercapacitor consta de un electrodo
polarizable y un electrodo redox no polarizable para almacenar cargas. El material
a base de carbono proporciona alta conductividad, una gran superficie especifica y
estabilidad material, mientras que el material activo redox, como los Oxidos
metalicos y los polimeros conductores, aporta numerosos electrones, aumentando

asi la capacitancia [22].
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La combinacién de estos dos tipos de mecanismos de almacenamiento de carga da
como resultado un dispositivo de alto rendimiento, con una capacidad de
carga/descarga rapida, alta densidad de energia y potencia, y un ciclo de vida
prolongado. Los SCs hibridos son ideales para aplicaciones que requieren tanto alta
densidad de energia como alta densidad de potencia, ofreciendo una solucién

intermedia entre los capacitores tradicionales y las baterias.

Electrolito

\

Separador

\ /

Sal Li-base Li*iones

Figura 1.5. Representacion esquematica de supercapacitores hibridos [34].
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El principio de almacenamiento de SCs hibridos se rige por una combinacion de los
principios de almacenamiento de EDLC y pseudocapacitores. La propiedad limitante
del EDLC no esté presente en el pseudocapacitores y viceversa; su combinacion
conduce a eclipsar las limitaciones de los componentes combinados, con la ventaja
de ofrecer una mayor capacitancia. Los SCs hibridos son simétricos o asimétricos

segun la configuracioén del conjunto.

SCs simétricos: Un supercapacitor hibrido simétrico se compone de dos electrodos
similares que combinan caracteristicas de EDLC 'y componentes
pseudocapacitivos. En comparaciéon con los SCs comunes, este tipo de
supercondensador ofrece una mayor densidad de energia y una buena estabilidad
en la ventana de potencial. La seleccion adecuada de materiales para los electrodos

y el electrolito es fundamental para alcanzar estas mejoras.

Comercialmente, los SCs hibridos simétricos suelen estar compuestos por
electrodos de materiales binarios de metales, 6xidos metalicos (MO), grafeno,
carbon activado (AC), nanotubos de carbono (CNT) y nanoparticulas de carbono,
debido a sus propiedades extraordinarias. Estos materiales, combinados con un
electrolito organico, permiten un potencial operativo de hasta 2,7 V, lo que

contribuye a la alta densidad de energia y estabilidad del dispositivo [22, 35].

SCs asimétricos (ACS): Son un enfoque eficaz para satisfacer la demanda cada
vez mayor de SCs de alta densidad de energia, al proporcionar una ventana de
voltaje mas grande. Los ASC utilizan dos materiales electroquimicos que funcionan

como puente, pero con ventanas de voltaje muy diferentes. Durante los procesos
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de carga/descarga el electrodo positivo tienen lugar reacciones redox con 0 sin
fisisorciones de iones o electrones, mientras que las fisisorciones tienen lugar

principalmente en el electrodo negativo [36, 37].

1.2 VENTAJAS Y RETOS DE SCs

1.2.1 Ventajas en los SCs

En la actualidad existen diversos tipos de dispositivos para el almacenamiento de
energia eléctrica, cada tipo cuenta con sus respectivas ventajas y desventajas,
dependiendo de para que sector se dirija tendrd una mayor o menor utilidad dentro
de esa area. El caso de los SCs cada vez cuenta con un mayor nimero de ventajas

a medida que la tecnologia avanza.
1.2.1.1 Densidad de poder y carga/descarga

Como se menciond anteriormente, los SCs contienen una gran capacidad en la
densidad de poder, ademas la carga eléctrica se mantiene en la superficie del
electrodo [17]. Asi, la velocidad de carga/descarga no se verd restringida
principalmente por la conductividad i6nica en la mayor parte del electrodo. En otras
palabras, el proceso de carga/descarga de los SCs es casi instantaneo en

comparacion de una bateria convencional.
Algunas aplicaciones son:

e Fuente de poder ininterrumpida (UPS): Los sistemas UPS se utilizan para

proporcionar energia confiable e ininterrumpida para cargas criticas
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transfiriendo el suministro de energia de la empresa de servicios publicos al
almacenamiento de energia de respaldo cuando ocurre una interrupcion del
suministro eléctrico [38].

Electréonica de potencia: Tienen una funcionan de puentes de nivel de
potencia. El almacenamiento de respaldo de gran tamafo requiere baterias,
aunqgue los enlaces de DC suelen utilizar condensadores de DC para el
almacenamiento de carga a corto plazo. Los SC pueden proporcionar una
alternativa en aplicaciones de convertidores electronicos de potencia. La alta
capacitancia puede reducir el tamafio de la unidad de respaldo de energia,
lo que lleva a un aumento de la potencia nominal y/o una reduccion de costos
[39].

Integracion en sistemas renovables: Los sistemas renovables presentan
fluctuaciones de frecuencia y voltaje, debido a la intermitencia de muchas
fuentes de energia renovables. Utilizando SCs como unidad de
almacenamiento para mitigar los impactos de la intermitencia, se
aprovecharia para reforzar la DC durante los transitorios, mejorando asi su

capacidad de paso de bajo voltaje [40, 41].

1.2.1.2 Tiempo de vida util

Debido a los mecanismos de almacenamiento de energia en los SCs, el proceso de

carga/descarga es altamente reversible. Ya sea la fisisorcidon de iones de electrolitos

un electrodo poroso para EDLC, o las reacciones faradicas de

pseudocapacitores, no implica ninguna ruptura de enlaces quimicos, minimizando

en gran medida el desgaste en el método redox. Por lo tanto, los SCs podrian
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funcionar a altas velocidades durante >10,000 de ciclos con cambios minimos en

sus propiedades electroquimicas [10, 42, 43].

Otra ventaja de los SCs esta relacionada con su alta estabilidad quimica durante su
larga vida util. Incluso después de una larga vida, de meses ha afios, los SCs aun

pueden mantener su capacitancia y capacidad de recarga.
1.2.1.3 Procedencia y mantenimiento

Los SCs pueden obtener sus materiales para electrodos de diversas fuentes. En la
actualidad, los materiales de carbono han ganado gran popularidad como
electrodos en estos dispositivos debido a sus excelentes propiedades
electroquimicas, alta conductividad y gran superficie especifica. Ademas, una
ventaja significativa es que estos materiales de carbono pueden derivarse de
fuentes organicas, incluyendo residuos de coco, cascaras de café, aceites vegetales
y otros desechos agricolas [44, 45]. El uso de estos residuos organicos no solo
proporciona un enfoque sostenible y econémico para la produccion de electrodos,
sino que también contribuye a la gestion de residuos, transformando lo que seria
desperdicio en valiosos materiales de alto rendimiento. Este proceso de conversion
de residuos organicos en materiales de carbono incluye la carbonizacion y

activacion, que optimizan las propiedades electroquimicas del material resultante.

Los SCs destacan por requerir un mantenimiento minimo para su correcto
funcionamiento. Esto se debe a que no sufren desgaste durante su uso, lo que hace

gue el mantenimiento sea practicamente inexistente. Esta caracteristica no solo
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reduce los costos operativos, sino que también minimiza el tiempo de inactividad,

ya que no es necesario realizar reparaciones o reemplazos frecuentes.

Ademas, los SCs tienen una vida util excepcionalmente larga, que puede superar
los 10.000 ciclos de carga y descarga. Esta durabilidad significa que no es necesario
reemplazarlos con frecuencia, a diferencia de las baterias convencionales, que
tienen una vida util promedio de solo 500 ciclos de carga y descarga, aunque en
algunos casos este niumero puede ser mayor. Otra ventaja significativa de los SCs
es su capacidad para cargarse y descargarse rapidamente, lo que los hace ideales
para aplicaciones que requieren una entrega rapida de energia. Ademas, los SCs
son mas seguros que las baterias convencionales, ya que tienen menos riesgo de

sobrecalentamiento y explosion [46].
1.2.2 Retos en los SCs

A pesar de las ventajas que se puede presentar en los SCs, adn existen algunos
retos con los que tratar para que sean viables, hablando comercialmente, algunos

de los mayores retos serian:
1.2.2.1 Bajadensidad de energia

Los SCs cuentan con una gran desventaja contra las baterias convencionales, lo
cual es su baja densidad de energia, donde se conoce que ronda entre 0.1 a 10 Wh
kgt, mientras las baterias de litio estan en un rango de entre 100 a 200 Wh kg [15,

47]. La cantidad de SCs que se requeririan para sustituir una bateria de litio
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convencional puede de ser de 10 a 20 veces, actualmente existen alternativas de

hibridos entre SCs y baterias para complementarse entre ellos [38].

1.2.2.2 Costos

Los SCs, segun “EIT InnoEnergy”, cuentan con costo de entre $5,000 a $10,000 de
euros por kWh, que en comparacion con los de una bateria de litio convencional, 1o

cual ronda entre un rango de $100 a $1000 de euros por kWh [48].

El costo de los materiales para electrodos de SCs representa una parte significativa
del costo total, algunos electrolitos también producen un alto costo, aunque pueden
ayudar a extender la ventana de voltaje de operacion. Este es otro desafio para la

ampliacion y comercializacion de estos.

1.3 MATERIALES DE CARBONO COMO ELECTRODOS EN SCs

El material del electrodo, siendo un componente clave en los SCs, desempefia un
papel fundamental en su rendimiento debido a varias cualidades esenciales como
la capacitancia, la densidad de energia, la densidad de potencia y otros parametros
electroquimicos relevantes. Entre las caracteristicas excepcionales de los
materiales de carbono, que son vitales para el adecuado funcionamiento de los SCs,
se incluyen su resistencia a la corrosion, baja densidad, excelente estabilidad y
costo accesible. Debido a estas propiedades, la mayoria de los estudios para
mejorar el rendimiento de los SCs se han centrado en la optimizacién y desarrollo
de materiales para electrodos, especialmente en aquellos disefiados para

electrodos de EDLCs [49-51].
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1.3.1 Carbdn activado

Los materiales de carbon activado (AC) son los m&s comunmente empleados en
aplicaciones de electrodos en dispositivos de EDLCs, debido a su alta area
superficial especifica y su costo relativamente bajo. Al igual que en el caso de las
baterias, el costo del material representa un factor limitante en las aplicaciones de

EDLCs, lo que restringe el uso de procesos de sintesis y precursores costosos.

Los AC se obtienen a partir de precursores organicos ricos en carbono mediante un
proceso de tratamiento térmico en una atmédsfera inerte, conocido como
carbonizacion, seguido de activacion fisica o quimica. La activacion fisica implica el
tratamiento de precursores de carbono a altas temperaturas (entre 700 y 1200 °C)
en presencia de gases oxidantes como vapor de agua, CO: y aire. Por otro lado, la
activacion quimica se lleva a cabo a temperaturas mas moderadas (entre 400 y 900
°C) utilizando agentes activadores como acido fosférico, hidroxido de potasio,
hidroxido de sodio y cloruro de zinc. Dependiendo del método de activacion
utilizado, el carbén precursor puede adquirir diferentes propiedades fisicoquimicas,
incluida una alta area superficial especifica de hasta 3000 m? g* y una conductividad

eléctrica que varia entre 108y 101° S m'! [52-54].

Tabla 1.2 Tipos y diametros de porosidad en AC [55].

Poros Didmetro
Macroporos >50 nm
Mesoporos 2 >50 nm
Microporos <2nm
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Los AC pueden obtenerse a partir de diversas fuentes naturales, como céscaras de
coco, madera, alquitrdn, coque, entre otros, asi como de precursores sintéticos
como ciertos polimeros seleccionados. Un ejemplo ilustrativo se presenta en la Fig.
1.6a, que muestra una micrografia electrénica de barrido (SEM) de un AC obtenido

a partir de cascara de coco.

Mesoporos

Microporos Macroporos r

\4
®
v

(b)

Figura 1.6 a) Microscopia electrénica de barrido de carb6n activado y b) un

modelo de estructura de poros [55].

En la imagen, se observan macroporos, que se derivan de la estructura celular del
precursor. Aunque estos macroporos no son Optimos para la electroadsorcion de
diversas moléculas, su presencia previa a la activacion es preferible, ya que facilita
la formacion de microporos. Estos microporos resultan mas efectivos para la
electroadsorcion, dado que garantizan una mayor area superficial debido a su

tamano reducido.

29



La textura porosa de la mayoria de los AC se visualiza en la Fig. 1.6b. En esta
representacion, los macroporos y los mesoporos, actian como vias para que los
agentes oxidantes generen microporos durante el proceso de activacion. Ademas,
sirven como rutas para que los iones solvatados alcancen los microporos durante el

proceso de electroadsorcion [55].

El rendimiento electroquimico también depende de la distribucién, forma, estructura
y funcionalidad de los poros, asi como de la conductividad del material. Una
activacion excesiva del carbono puede resultar en un alto volumen de poros, lo que
a su vez reduce la densidad del material y su conductividad [10]. Esto resulta en
una reducida densidad de energia y una disminucion en la capacidad de
almacenamiento de energia. Se ha observado que el tamafio 6ptimo de poro para
dispositivos de EDLCs debe ser de 0.7 nm para electrolitos acuosos y 0.8 nm para

electrolitos organicos [56].

Para la preparacion de electrodos, los polvos de AC se procesan en peliculas de
material activo mediante la mezcla con negro de humo conductor y un aglutinante.
Las peliculas se colocan sobre colectores de corriente metalicos para obtener los
electrodos. La mayoria de los dispositivos comerciales recientes usan electrodos
basados en AC con electrolitos organicos y un voltaje de operacion de celda de
hasta 2.7 V. En dichos electrolitos, la capacitancia especifica alcanza
aproximadamente 100 F g. En electrolitos acuosos, se puede aumentar hasta 200

F g%, pero el voltaje de la celda se limita a menos de 1.2 V [57].
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1.3.2 Nanotubos de carbono

Desde su creacion, los SCs han sido reconocidos como una aplicacion altamente
prometedora para los nanotubos de carbono (CNT). Los CNT se producen mediante
la descomposicién catalitica de hidrocarburos. Dependiendo de los parametros de
sintesis, es posible obtener nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) y de
paredes multiples (MWCNT), como se muestra en la Fig. 1.7a y Fig. 1.7b,
respectivamente. Estos materiales poseen propiedades que han sido extensamente
investigadas para su implementacion en SCs, tales como una conductividad
eléctrica excepcionalmente alta y caracteristicas mecanicas Unicas, incluida una
alta conductividad térmica [58, 59]. Sin embargo, presenta algunas desventajas
significativas como material de electrodos en los dispositivos EDLCs como, por
ejemplo, los valores de capacitancia obtenidos con polvos de CNT purificados, que
oscilan entre 15y 80 F g [60]. Otro aspecto es su baja SSA, siendo de <500 m? g

!, muy bajo en comparacién con AC [61].

Se ha observado que la adicion de funcionalidades en la matriz de CNT puede
mejorar drasticamente la capacitancia especifica. Ademas, la introduccion de un
grupo hidrofilico aumenta la humectabilidad del electrolito acuoso sobre la superficie
de los CNT [62]. La funcionalizacion de los CNT mejora su textura, lo cual es
beneficioso para la fabricacibn de materiales de electrodos de alto rendimiento.
Ademas, la porosidad de los CNT funcionales aumenta mediante especies
oxidativas, lo que resulta en un incremento del area de superficie especifica de

hasta 2200 m? g* [63].

31



b)

Figura 1.7. Esquema de la estructura de a) un nanotubo de pared simple y

b) un nanotubo de pared multiple [60].

Para lograr una alta densidad de energia y potencia en un supercapacitor basado
en CNT, es crucial considerar la relacidbn Optima entre el area superficial y la
distribucion del tamafio de los poros. Si bien una mayor cantidad de poros mejora
el area superficial, o que facilita la interaccion con una mayor cantidad de iones del
electrolito, también puede reducir la conductividad del electrodo, lo que resulta en

un aumento de la resistencia del dispositivo [64].

Ademas de la alta capacitancia que pueden proporcionar los CNT como material
base para fabricar electrodos en SCs, se enfrenta el desafio principal de la
produccion a escala industrial, que conlleva una pérdida considerable de calidad.
Hasta la fecha, estos procesos han estado vinculados a una disminucion de la
pureza del material final, lo que requiere procesos de purificacion adicionales y, en

consecuencia, aumenta significativamente los costos de produccion.
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1.3.3 Aerogeles de carbono

Los aerogeles de carbono son materiales de alta porosidad obtenidos mediante la
pirolisis de aerogeles orgénicos. Se sintetizan a través de un proceso sol-gel de
policondensacién de resorcinol y formaldehido, seguido de pirolisis. La
manipulacion de las condiciones de sintesis (composicion del gel y temperatura de
la pirolisis) permite controlar propiedades como densidad, tamafio y forma del

material final [65].

La matriz de los aerogeles de carbono esta formada por nanoparticulas de tamafio
similar, creando un material mesoporoso con areas superficiales de 400 a 1000 m2
g! [16]. Este material puede ser utilizado en la construccién de electrodos sin
necesidad de agentes aglutinantes, gracias a la versatilidad del proceso sol-gel que
permite obtener el material en laminas sobre un sustrato. [24] Sin embargo, su baja
densidad es una desventaja para su uso como electrodos, ya que limita la

capacitancia.

Se han intentado mejorar la capacitancia de los aerogeles de carbono mediante
tratamientos térmicos. Aunque estos tratamientos pueden aumentar el area
superficial especifica hasta 2500 m2 g. La principal area de interés en los estudios
de SCs que incluyen aerogeles de carbono es su alta resistencia, aunque con una

menor densidad de potencia [66, 67].
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1.3.4 Nanocebollas de carbono

Estructuralmente, las nanoesferas de carbono (CNO), conocidas como
nanocebollas de carbono, consisten en capas concéntricas de carbono esférico
cerrado, similares a las capas de una cebolla (Fig. 1.8). Estas nanoestructuras
poliédricas forman esferas de grafeno en capas. A diferencia de las nanocebollas
de carbono perfectamente esféricas, las versiones cuasi esféricas y ovaladas
pueden sintetizarse en cantidades macroscopicas, manteniendo propiedades

similares y reduciendo los costos finales [68].

Figura 1.8. Nanocebollas con cuatro esferas concéntricas internas de

fullerenos, la diferencia radica en la cantidad de pentagonos que permiten el

doblamiento de la estructura [68].

Las nanocebollas de carbono son un material atractivo para el almacenamiento de

energia eléctrica, especialmente en aplicaciones que requieren alta velocidad de
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carga/descarga y alta potencia, gracias a su SSA de 350 a 520 m? g*. Estudios
previos han reportado que las celdas basadas en CNO pueden entregar energia
almacenada bajo alta densidad de corriente, con una capacidad dos veces mayor
que la obtenida con MWCNT [69]. Adem&s, se ha demostrado que los micro-SCs
basados en CNO, producidos a partir de varias capas de nanocebollas de carbono
de espesor micrométrico, ofrecen una potencia comparable a la de los capacitores
electroliticos, pero con una capacitancia cuatro érdenes de magnitud mas altay una

densidad de energia por volumen un orden de magnitud superior [70].

Se han registrado capacitancias para materiales de carbono tipo cebolla que oscilan
entre 20 y 40 F g en una solucién electrolitica acida (1 M H,SO,) y entre 70y 100
F g* en una solucién electrolitica alcalina (6 M KOH). Las propiedades de las
cebollas de carbono, tanto como componente principal como aditivo conductor, las
han posicionado como un material excelente para su uso en electrodos de SCs

mejorados [71].
1.3.5 Carbono poroso jerarquico

Es utilizado principalmente como un material avanzado para SCs debido a su
morfologia ajustable, facil preparacién y estructura porosa. Los poros en el carbono
poroso jerarquico se clasifican en cuatro tamafios, cada uno con sus propias
ventajas: los macroporos actian como depdsitos de amortiguacion de iones, los
mesoporos minimizan la resistencia al transporte de iones, los microporos
acomodan la carga, y la estructura grafitica localizada mejora la conductividad

eléctrica [72].
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Wang et al. han informado que la estructura 3D jerarquica de carbono grafitico
mesoporoso combina microporos, mesoporos y macroporos. Cada tipo de poro
contribuye de manera diferente a las reacciones electroquimicas en el material. La
estructura mesoporosa acorta la ruta de difusion de los iones electroliticos y reduce
la resistencia al transporte de iones en el dispositivo. La forma y el tamafio
adecuados de los poros son cruciales para el rendimiento electroquimico; poros
demasiado pequefios o grandes pueden disminuir la capacitancia especifica debido
al efecto de tamizado de iones. Ademas, formas de poros mas amplias y complejas
restringen el transporte de iones y disminuyen la adsorcion de iones en comparacion

con los poros planos [73].

Este carbono poroso jerarquico se obtiene a partir de un precursor rico en carbono
mediante procesamiento a alta temperatura en un ambiente inerte y posterior

activacion, lo que resulta en la formacion de poros [72].

1.3.6 Grafeno

La estructura en forma de panal del grafeno es el componente basico de varios
alétropos de carbono con diferentes dimensionalidades. En el grafeno, los &tomos
de carbono estén dispuestos en una lamina bidimensional con un patrén hexagonal,
similar a un panal de abejas (Fig. 1.9). Esta disposicion le otorga propiedades
excepcionales, como alta conductividad eléctrica y térmica. Otros al6tropos de
carbono, como el grafito, los nanotubos de carbono y los fullerenos, derivan de esta

estructura basica del grafeno. Cada uno de estos alotropos presenta una estructura
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Unica y propiedades electroquimicas distintas, influenciadas por la forma en que las

laminas de grafeno se organizan y se conectan entre si [71].
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Figura 1.9. Estructura del grafeno y sus posibles formas alotropicas [71].

El grafeno ha despertado un gran interés en los ultimos afios para aplicaciones en
SCs de doble capa eléctrica. Como material bidimensional, el grafeno combina una

alta SSA y conductividad. Aunque la SSA tedrica de una sola capa de grafeno puede
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alcanzar 2670 m2 g, es crucial evitar el reapilamiento de laminas durante la
preparacion de los electrodos. Se ha informado una capacitancia de
aproximadamente 100 F g en electrolitos no acuosos. Sin embargo, la baja
densidad gravimétrica del grafeno exfoliado sigue siendo un desafio para disefiar

electrodos gruesos para grandes celdas [71].

El grafeno se puede funcionalizar con materiales redox para mejorar la densidad de
energia, aunque esto generalmente reduce la densidad de potencia, la ciclabilidad
y el rango de temperatura de operacion [71, 74, 75]. Esto también se observa en
dispositivos hibridos que combinan electrodos tipo bateria y EDLC. Se ha reportado
una capacitancia de 150 F g en electrolitos a base de acetonitrilo con laminas de
grafeno activado, comparable a los AC. La alta capacitancia reportada para los
electrodos de grafeno es prometedora, y los electrodos de pelicula delgada (carga
de grafeno de 1,5 a 2,5 mg cm?) son de gran interés para disefiar dispositivos de

tamafo pequefio y alta potencia [76].

1.3.7 Fullerenos

Los fullerenos (Ce0) y sus derivados (Fig. 1.10) son una familia prometedora de
materiales de carbono para aplicaciones en SCs debido a sus nanoestructuras
Unicas, que combinan propiedades de almacenamiento de carga redox reversible
con altas areas superficiales [77, 78]. Predicciones tedricas han indicado que el
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) del Ceo puede aceptar al menos

seis electrones tras la reduccion. Ademas de poseer una alta capacidad de carga
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redox reversible, los fullerenos son quimicamente estables y presentan uniformidad

en tamafo y forma.

Figura 1.10. Los fullerenos y sus derivados [79].

Estos materiales también tienen una SSA elevada, reportandose valores de 1182
m2 g para el Cs2y de 1364 m2 g para el Ceo [77]. Las propiedades electroquimicas
de los fullerenos puros y los metalofullerenos endoédricos dependen en gran

medida de las interacciones entre el soluto y el disolvente [78, 80].

39



1.4 ESTRUCTURAY ENLACES EN LOS MATERIALES DE CARBONO

La capacidad del atomo de carbono para formar enlaces covalentes con diferentes
orientaciones y fuerzas de enlace da lugar a una gran diversidad de estructuras
observadas en la naturaleza. Esto se explica mediante la quimica cuantica a través
de los diferentes estados de hibridacion disponibles para el carbono. Un atomo de
carbono tiene una configuracion electronica 1s? 2s2 2p2. Cuando forma una molécula
0 un material solido, los orbitales atdmicos mas externos, es decir, los orbitales de
valencia 2s y 2p, se combinan, formando orbitales hibridos, que son los bloques
fundamentales de los materiales de carbono. Esta combinacion de orbitales implica
la promocion de un electrén del orbital 2s al orbital 2p desocupado. Sin embargo, el
costo energético asociado a esta promocion (aproximadamente 4 eV) se compensa
con la energia liberada durante la formacién de enlaces quimicos. El orbital 2s
puede hibridarse con uno, dos o los tres orbitales 2p, dando lugar a las tres
geometrias diferentes observadas en los enlaces covalentes entre atomos de
carbono [68]. Dependiendo del estado de hibridacién, los enlaces carbono-carbono

pueden abarcar una, dos o tres dimensiones.

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

e La hibridacién sp? implica la combinacién de dos orbitales 2p con el orbital

2s. Los tres orbitales hibridos forman un angulo de 120° entre si en un plano
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bidimensional, mientras que el electron restante permanece en un orbital 2p
(tipicamente definido como el orbital 2pz) orientado perpendicular al plano.

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

ellos.

La capacidad de los atomos de carbono para formar diferentes estados de
hibridacién, desde sp hasta sp3, es la razon de la sorprendente flexibilidad del
carbono para generar diversos tipos de estructuras, como grafito, diamante,
carbono amorfo, nanocebollas de carbono y nanotubos de carbono. Basandose en
un estado de hibridacién sp?, una hoja de grafito con enlaces sp? deberia mostrar
una geometria plana. Sin embargo, diversas nanoestructuras basadas en grafito,
como las cebollas de carbono y los nanotubos, presentan curvatura. Esta
deformacion se debe a la posibilidad de formar una mezcla entre los estados
hibridados sp? y sp3, que tiene una energia de excitacion ligeramente mas alta que
el estado hibridado sp? puro y una disposicion no plana de orbitales hibridos. El
costo energético asociado con esta curvatura se recupera al cerrar los enlaces
libres, lo que finalmente da lugar a una estructura cerrada. Un simple doblez de una
lamina de grafito puede ser suficiente para la formacion de un nanotubo de carbono
y puede dar origen a la formacion de una estructura de caja completamente cerrada.
Para crear una caja cerrada de carbono, es necesario realizar una curvatura
adicional mediante la insercion de anillos no hexagonales de atomos de carbono,

generalmente pentagonos y heptagonos, en la red de grafito [81].
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La curvatura positiva (0 doblamiento) se puede introducir dentro de una lamina de
grafito a través de la incorporacion de anillos pentagonales o heptagonales de

atomos de carbono. La estructura formada por un solo pentdgono rodeado por

anillos hexagonales de atomos de carbono obtiene un dngulo solido de g Podemos

omitir anillos mas pequefios de atomos de carbono, como los tridngulos, en esta
discusion debido a la gran tension de enlace resultante de su incorporacion a una

red grafitica unida a sp? [82].

1.5 OTROS MATERIALES COMO ELECTRODOS EN SCS

En la eleccion de materiales para electrodos en pseudocapacitores los polimeros
eléctricamente conductores y 6xidos de metales de transicidon son en su mayoria las
mejores opciones para estos. Estos electrodos utilizan reacciones redox en las
superficies de los materiales electroactivos. Las reacciones redox dependen del
potencial del electrodo y varian durante los procesos de carga y descarga. Este
mecanismo proporciona una densidad de energia y capacitancia superiores en
comparacion con los capacitores de doble capa eléctrica basados puramente en
carbono. Sin embargo, esta ventaja se ve contrarrestada por una menor vida util de
los ciclos. Mientras que los EDLCs pueden alcanzar hasta 500,000 ciclos, los
pseudocapacitores enfrentan problemas en este aspecto. Esto se debe a que los
multiples ciclos de reacciones quimicas pueden dafiar los materiales
pseudocapacitores e inducir cambios morfolégicos no deseados, lo que resulta en

una disminucién del rendimiento a lo largo del tiempo [83].
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1.5.1 Oxidos de metales de transicion

Los Oxidos de metales de transicion como RuO2, MnOz2, PbO2, NiO y Fe203 se
utilizan como materiales de electrodos que experimentan rapidas reacciones redox
en la superficie y cerca de ella. Este tipo de electrodo tiene una capacitancia
especifica 100 veces mayor que los EDLCs. Aunque estos dispositivos
electroguimicos ofrecen una alta densidad de energia, presentan una estabilidad
ciclica deficiente y una baja densidad de potencia. Esto se debe a los cambios en

la composicién quimica durante los procesos de carga y descarga [84].

Entre los diversos 6xidos metalicos utilizados como materiales de electrodos, el
RuO2 ha demostrado ser particularmente efectivo debido a sus beneficios: larga vida
atil, reacciones redox extremadamente reversibles, una amplia ventana de potencial
con alta capacitancia especifica y conductividad de tipo metalico. En aplicaciones
para SCs, los electrodos de RuO2 han mostrado una capacitancia especifica de 498

F g a una velocidad de barrido de 5 mV s [85].

1.5.2 Polimeros conductores

Los principales polimeros conductores incluyen la polianilina (PAN:I), el politiofeno y
sus derivados (como el PEDOT), y el polipirrol (PPy), entre otros [86]. Estos
polimeros han mostrado una capacitancia especifica teérica maxima de 1000 F g*
[87]. Ademas, pueden formar compuestos hibridos cuando se combinan con
nanomateriales como los nanotubos de carbono y el grafeno. Estos polimeros

almacenan carga mediante un mecanismo faradaico, lo que significa que
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experimentan rapidas reacciones redox para proporcionar un comportamiento

pseudocapacitivo.

Debido a que la cadena polimérica participa en el mecanismo de almacenamiento
de carga, estos polimeros muestran una alta capacitancia y una elevada densidad
de energia especifica. A pesar de las ventajas de los polimeros conductores, que
incluyen una mayor conductividad eléctrica, bajos costos y una excelente densidad
de carga, la degradacién estructural durante los procesos de carga y descarga
puede interrumpir significativamente el rendimiento en términos de capacidad de
velocidad y estabilidad ciclica, reduciendo la eficacia de los SCs a menos de 1000

ciclos [88, 89].

1.6 OBJETIVOS DE LA TESIS

En vista de una futura y no muy lejana crisis energética, se necesita con urgencia
nuevas clases de dispositivos de almacenamiento de energia de forma eficiente y
barata. Los SCs han atraido la atencion de una gran cantidad de investigadores, a
pesar de las desventajas que hasta ahora presentan estos dispositivos, debido a
que todavia hay muchos desafios para que los SCs sean el dispositivo de
almacenamiento de energia del futuro. Sin embargo, la velocidad de carga, la vida

util y la densidad de potencia siguen siendo un atractivo para seguir en este campo.

El objetivo central de esta tesis doctoral es obtener materiales nanométricos para

electrodos a partir de materia prima barata, con buenas propiedades para obtener
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altas capacitancias especificas. De manera que, para este trabajo de tesis se

plantean los siguientes objetivos especificos:

Desarrollo de materiales de carbono tipo cebolla a la nanoescala con materia
prima barata, como lo es el naftaleno y el aceite de soya, en tiempos de
produccion en la escala de minutos.

Activacion superficial de los materiales sintetizados con el fin de promover la
porosidad y, por ende, aumentar el area superficial.

Estudio de las propiedades fisicoquimicas, morfolégicas, y de texturizado de
los materiales obtenidos.

Estudio de la respuesta electroquimica mediante voltamperometria ciclica,
espectroscopia de impedancia electroquimica y, carga y descarga
galvanostatica de los electrodos fabricados a partir de los materiales

sintetizados.

45



1.7 REFERENCIAS

[1] W. Lu, J. B. Baek, and L. Dai, “Synthesis and characterization of carbon
nanomaterials,” in Carbon Nanomaterials for Advanced Energy Systems: Advances
in Materials Synthesis and Device Applications, 1st ed., Hoboken, New Jersey:
Wiley-VCH, 2015, pp. 1-28. doi: 10.1002/9781118980989.

[2] Hessen Nanotech, “Application of Nanotechnologies in the Energy Sector,”
Www.Hessen-Nanotech.De, 2008, [Online]. Available: www.hessen-nanotech.de

[3] S. L. Gillett, “Nanotechnology: Clean Energy and Resources for the Future,”
Energy Conversion, no. October, 2002.

[4] Z. Han, R. Fang, D. Chu, D. W. Wang, and K. Ostrikov, Introduction to
Supercapacitors, vol. 5, no. 16. Springer International Publishing, 2023. doi:
10.1039/d3na90074f.

[5] K. D. Sattler, Carbon nanomaterials sourcebook: Graphene, fullerenes,
nanotubes, and nanodiamonds, vol. 1. 2016.

[6] S. lijima, “Direct Observation of the Tetrahedral Bonding in Graphitized
Carbon Black By,” J Cryst Growth, vol. 50, pp. 675-683, 1980.

[7] H. J. Becker, “United states patent office low voltage electrolytic capactor,”
pp. 1-3, 1957, [Online]. Available:
https://patentimages.storage.googleapis.com/a2/f8/a9/b7d5c04a415c8b/US280061
6.pdf

[8] P. Miller, John R., Simon, “Electrochemical Capacitors for Energy
Management,” Science (1979), vol. 5889, no. 321, pp. 651-652, 2008.

[9] A. Balducci et al., “High temperature carbon-carbon supercapacitor using
ionic liquid as electrolyte,” J Power Sources, vol. 165, no. 2, pp. 922-927, 2007, doi:
10.1016/j.jpowsour.2006.12.048.

[10] L. Zhang and X. S. Zhao, “Carbon-based materials as supercapacitor
electrodes,” Chem Soc Rev, vol. 38, no. 9, pp. 2520-2531, 2009, doi:
10.1039/b813846.

[11] C. Largeot, C. Portet, J. Chmiola, P. L. Taberna, Y. Gogotsi, and P. Simon,
“‘Relation between the ion size and pore size for an electric double-layer capacitor,”
J Am Chem Soc, vol. 130, no. 9, pp. 2730-2731, 2008, doi: 10.1021/ja7106178.

[12] G. Moussa, C. Matei Ghimbeu, P. L. Taberna, P. Simon, and C. Vix-Guterl,
“‘Relationship between the carbon nano-onions (CNOs) surface chemistry/defects
and their capacitance in aqueous and organic electrolytes,” Carbon N Y, vol. 105,
pp. 628-637, 2016, doi: 10.1016/j.carbon.2016.05.010.

46



[13] B. E. Conway, “Transition from ‘supercapacitor’ to ‘battery’ behavior in
electrochemical energy storage,” Proceedings of the International Power Sources
Symposium, pp. 319-327, 1991, doi: 10.1149/1.2085829.

[14] D.V Ragone, “Review of battery systems for electrically powered vehicles,”
SAE Technical Papers, 1968, doi: 10.4271/680453.

[15] X. Zhang et al., “Solid-state, flexible, high strength paper-based
supercapacitors,” J Mater Chem A Mater, vol. 1, no. 19, pp. 5835-5839, 2013, doi:
10.1039/c3tal0827a.

[16] A. G. Pandolfo and A. F. Hollenkamp, “Carbon properties and their role in
supercapacitors,” J Power Sources, vol. 157, no. 1, pp. 11-27, 2006, doi:
10.1016/}.jpowsour.2006.02.065.

[17] G. Wang, L. Zhang, and J. Zhang, “A review of electrode materials for
electrochemical supercapacitors,” Chem Soc Rev, vol. 41, no. 2, pp. 797-828, 2012,
doi: 10.1039/c1cs15060;.

[18] M. Zhi, C. Xiang, J. Li, M. Li, and N. Wu, “Nanostructured carbon-metal oxide
composite electrodes for supercapacitors: A review,” Nanoscale, vol. 5, no. 1, pp.
72-88, 2013, doi: 10.1039/c2nr32040a.

[19] B. Pal, S. Yang, S. Ramesh, V. Thangadurai, and R. Jose, “Electrolyte
selection for supercapacitive devices: A critical review,” Nanoscale Adyv, vol. 1, no.
10, pp. 3807-3835, 2019, doi: 10.1039/c9na00374f.

[20] L. Wei and G. Yushin, “Nanostructured activated carbons from natural
precursors for electrical double layer capacitors,” Nano Energy, vol. 1, no. 4, pp.
552-565, 2012, doi: 10.1016/j.nanoen.2012.05.002.

[21] A. Schneuwly and R. Gallay, Properties and applications of supercapacitors
From the state-of-the-art to future trends. 2000.

[22] A. Muzaffar, M. B. Ahamed, K. Deshmukh, and J. Thirumalai, “A review on
recent advances in hybrid supercapacitors: Design, fabrication and applications,”
Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 101, no. July 2018, pp. 123-145,
2019, doi: 10.1016/j.rser.2018.10.026.

[23] P. Delahay, “The admittance of the ideal reversible adsorption of reactants.
analysis of theoretical aspects electrode with adsorption of reactants. analysis of
theoretical aspects,” electroanalytical chemistry and interfacial electrochemistry,”
ELECTROANALYTICAL CHEMISTRY AND INTERFACIAL
ELECTROCHEMISTRY, vol. 18, no. 4, pp. 61-72, 1968.

[24] F. B. Elzbieta Frackowiak, “Carbon materials for the electrochemical storage
of energy in capacitors,” Carbon N Y, vol. 39, pp. 937-950, Nov. 2001, doi:
10.1016/j.matlet.2012.07.085.

47



[25] P. Sharma and T. S. Bhatti, “A review on electrochemical double-layer
capacitors,” Energy Convers Manag, vol. 51, no. 12, pp. 2901-2912, 2010, doi:
10.1016/j.enconman.2010.06.031.

[26] M. C. R. Kétz, “Principles and applications of electrochemical capacitors,”
Electrochim Acta, vol. 45, pp. 2483-2498, 2000, doi: 10.1057/9780230503014.

[27] D. Arvind and G. Hegde, “Activated carbon nanospheres derived from bio-
waste materials for supercapacitor applications - a review,” RSC Adyv, vol. 5, no. 107,
pp. 88339-88352, 2015, doi: 10.1039/c5ra19392c.

[28] L. Zhang, X. Hu, Z. Wang, F. Sun, and D. G. Dorrell, “A review of
supercapacitor modeling, estimation, and applications: A control/management
perspective,” Renewable and Sustainable Energy Reviews, vol. 81, no. June, pp.
1868-1878, 2018, doi: 10.1016/j.rser.2017.05.283.

[29] S. M. Roldan Luna, “SCs basados en electrolitos redox activos,” Thesis. p.
215, 2013.

[30] A. G. Reyes, Alejandro Baeza, “Principios de electroquimica analitica,”
Principios de Electroquimica Analitica, pp. 1-77, 2011.

[31] I. Aldama, V. Barranco, T. A. Centeno, J. Ibafiez, and J. M. Rojo, “Composite
Electrodes Made from Carbon Cloth as Supercapacitor Material and Manganese
and Cobalt Oxide as Battery One,” J Electrochem Soc, vol. 163, no. 5, pp. A758--
A765, 2016, doi: 10.1149/2.1061605jes.

[32] Y. Shao et al., “Design and Mechanisms of Asymmetric Supercapacitors,”
Chem Rev, wvol. 118, no. 18, pp. 9233-9280, 2018, doi:
10.1021/acs.chemrev.8b00252.

[33] A. Burke, “R&D considerations for the performance and application of
electrochemical capacitors,” Electrochim Acta, vol. 53, no. 3 SPEC. ISS., pp. 1083—
1091, 2007, doi: 10.1016/j.electacta.2007.01.011.

[34] X. Chen, R. Paul, and L. Dai, “Carbon-based supercapacitors for efficient
energy storage,” Natl Sci Rev, vol. 4, no. 3, pp. 453-489, 2017, doi:
10.1093/nsr/nwx009.

[35] Z. U. Rehman et al.,, Metal oxide-carbon composites for supercapacitor
applications. Elsevier Inc., 2022. doi: 10.1016/B978-0-12-822694-0.00003-X.

[36] H.Peng, G. Ma, J. Mu, K. Sun, and Z. Lei, “Low-cost and high energy density
asymmetric supercapacitors based on polyaniline nanotubes and MoO3 nanobelts,”
J Mater Chem A Mater, vol. 2, no. 27, pp. 10384-10388, 2014, doi:
10.1039/c4ta01899k.

[37] P.Yangetal., “Supporting Information for Low-Cost High-Performance Solid-
State Asymmetric Supercapacitors Based on MnO 2 Nanowires and Fe 2 O 3
Nanotubes,” pp. 1-11, 2014.

48



[38] R. A.Dougal, S. Liu, and R. E. White, “Power and life extension of battery-
ultracapacitor hybrids,” |IEEE Transactions on Components and Packaging
Technologies, vol. 25, no. 1, pp. 120-131, 2002, doi: 10.1109/6144.991184.

[39] K. Kankanamge and N. Kularatna, “Improving the end-to-end efficiency of
DC-DC converters based on a supercapacitor-assisted low-dropout regulator
technique,” IEEE Transactions on Industrial Electronics, vol. 61, no. 1, pp. 223-230,
2014, doi: 10.1109/TIE.2013.2245613.

[40] S. Vazquez, S. M. Lukic, E. Galvan, L. G. Franquelo, and J. M. Carrasco,
“Energy storage systems for transport and grid applications,” IEEE Transactions on
Industrial  Electronics, vol. 57, no. 12, pp. 3881-3895, 2010, doi:
10.1109/TIE.2010.2076414.

[41] C. Abbey and G. Joos, “Supercapacitor energy storage for wind energy
applications,” IEEE Trans Ind Appl, vol. 43, no. 3, pp. 769-776, 2007, doi:
10.1109/T1A.2007.895768.

[42] A. Burk, “Ultracapacitors: why, how, and where is the technology,” J Power
Sources, vol. 91, no. 1, pp. 37-50, 2000.

[43] M. Inagaki, H. Konno, and O. Tanaike, “Carbon materials for electrochemical
capacitors,” J Power Sources, vol. 195, no. 24, pp. 7880-7903, 2010, doi:
10.1016/j.jpowsour.2010.06.036.

[44] S. Sundriyal, V. Shrivastav, H. D. Pham, S. Mishra, A. Deep, and D. P. Dubal,
“‘Advances in bio-waste derived activated carbon for supercapacitors: Trends,
challenges and prospective,” Resour Conserv Recycl, vol. 169, no. October 2020,
2021, doi: 10.1016/j.resconrec.2021.105548.

[45] M. Jafari and G. G. Botte, “Sustainable Green Route for Activated Carbon
Synthesis from Biomass Waste for High-Performance Supercapacitors,” ACS
Omega, 2023, doi: 10.1021/acsomega.3c09438.

[46] Meet Gidwani, Anand Bhagwani, and Nikhil Rohra, “Supercapacitors: the
near Future of Batteries,” International Journal of Engineering Inventions (IJEI), vol.
4, no. 5, pp. 2227, 2014, [Online]. Available:
http://www.ijeijournal.com/pages/v4i5.html

[47] T. Brousse et al.,, “Materials for electrochemical capacitors,” Springer
Handbooks, pp. 495-561, 2017, doi: 10.1007/978-3-662-46657-5_16.

[48] EIT InnoEnergy, “Unlocking New Possibilities through Innovative Energy
Storage - The Role of Ultracapacitors in the Energy Transition,” 2020.

[49] Y. Zhai, Y. Dou, D. Zhao, P. F. Fulvio, R. T. Mayes, and S. Dai, “Carbon
Materials for Chemical Capacitive Energy Storage,” Advanced Materials, vol. 23, no.
42, pp. 4828-4850, 2011, doi: 10.1002/adma.201100984.

49



[50] J. Chmiola, G. Yushin, Y. Gogotsi, C. Portet, P. Simon, and P. L. Taberna,
“‘Anomalous increase in carbon at pore sizes less than 1 nanometer,” Science
(1979), vol. 313, no. 5794, pp. 1760-1763, 2006, doi: 10.1126/science.1132195.

[51] J. Lee, J. Kim, and T. Hyeon, “Recent progress in the synthesis of porous
carbon materials,” Advanced Materials, vol. 18, no. 16, pp. 2073-2094, 2006, doi:
10.1002/adma.200501576.

[52] X. Zheng, Y. Zhou, X. Liu, X. Fu, H. Peng, and S. Lv, “Enhanced adsorption
capacity of MgO/N-doped active carbon derived from sugarcane bagasse,”
Bioresour Technol, vol. 297, no. November, p. 122413, 2020, doi:
10.1016/j.biortech.2019.122413.

[53] E. Raymundo-Pifiero, K. Kierzek, J. Machnikowski, and F. Béguin,
“‘Relationship between the nanoporous texture of activated carbons and their
capacitance properties in different electrolytes,” Carbon N Y, vol. 44, no. 12, pp.
2498-2507, 2006, doi: 10.1016/j.carbon.2006.05.022.

[54] T. Adinaveen, J. J. Vijaya, and L. J. Kennedy, “Comparative Study of
Electrical Conductivity on Activated Carbons Prepared from Various Cellulose
Materials,” Arab J Sci Eng, vol. 41, no. 1, pp. 55-65, 2016, doi: 10.1007/s13369-
014-1516-6.

[55] F. B. Elzbieta Frackowiak, “Structure and texture of carbon materials,” in
Carbons for electrochemical energy storage and conversion systems, T.\& F. Group,
Ed., boca raton: CRC Press, 2010, pp. 37-76.

[56] R. Mysyk, E. Raymundo-Pifero, and F. Béguin, “Saturation of subnanometer
pores in an electric double-layer capacitor,” Electrochem commun, vol. 11, no. 3, pp.
554-556, 2009, doi: 10.1016/j.elecom.2008.12.035.

[57] Patrice Simon, Pierre-Louis Taberna and F. Beguin, “Electrical Double-Layer
Capacitors and Carbons for EDLCs,” in Supercapacitors, Weinheim, Germany:
Wiley-VCH Verlag GmbH {\&} Co. KGaA, 2013, pp. 131-163. doi:
10.1002/9783527646661.ch6.

[58] J. Cherusseri, R. Sharma, and K. K. Kar, “Helically coiled carbon nanotube
electrodes for flexible supercapacitors,” Carbon N Y, vol. 105, pp. 113-125, 2016,
doi: 10.1016/j.carbon.2016.04.019.

[59] J. Cherusseri and K. K. Kar, “Ultra-flexible fibrous supercapacitors with
carbon nanotube/polypyrrole brush-like electrodes,” J Mater Chem A Mater, vol. 4,
no. 25, pp. 9910-9922, 2016, doi: 10.1039/c6ta02690g.

[60] E. Frackowiak and F. Béguin, “Electrochemical storage of energy in carbon
nanotubes and nanostructured carbons,” Carbon N Y, vol. 40, no. 10, pp. 1775-
1787, 2002, doi: 10.1016/S0008-6223(02)00045-3.

50



[61] C. Liang, Z. Li, and S. Dai, “Mesoporous carbon materials: Synthesis and
modification,” Angewandte Chemie - International Edition, vol. 47, no. 20, pp. 3696—
3717, 2008, doi: 10.1002/anie.200702046.

[62] A. Stein, Z. Wang, and M. A. Fierke, “Functionalization of porous carbon
materials with designed pore architecture,” Advanced Materials, vol. 21, no. 3, pp.
265-293, 2009, doi: 10.1002/adma.200801492.

[63] K. Izadi-Najafabadi, A., Yasuda, S., Kobashi, K., Yamada, T., Futaba, D.N.,
Hatori, H., Yumura, M., lijima, S. and Hata, “Extracting the Full Potential of Single-
Walled Carbon Nanotubes as Durable Supercapacitor Electrodes Operable at 4 V
with High Power and Energy Density.,” Vol.22., Advanced Materials, 2010, pp. 235—
241. doi: 10.1002/adma.200904349.

[64] Z.Chen, V. Augustyn, X. Jia, Q. Xiao, B. Dunn, and Y. Lu, “High-Performance
Sodium-lon Pseudocapacitors Based on Hierarchically Porous Nanowire
Composites,” ACS Nano, no. 5, pp. 4319-4327, 2012.

[65] H. Probstle, M. Wiener, and J. Fricke, “Carbon Aerogels for Electrochemical
Double Layer Capacitors,” Journal of Porous Materials, vol. 10, no. 4, pp. 213-222,
2003, doi: 10.1023/B:JOP0.0000011381.74052.77.

[66] B.etal. Arico, A., Bruce, P., Scrosati, “Nanostructured materials for advanced
energy conversion and storage devices,” Nat Mater, vol. 4, pp. 366-377, 2005, doi:
10.1038/nmat1368.

[67] M. Wiener, G. Reichenauer, S. Braxmeier, F. Hemberger, and H. P. Ebert,
“Carbon aerogel-based high-temperature thermal insulation,” Int J Thermophys, vol.
30, no. 4, pp. 1372-1385, 2009, doi: 10.1007/s10765-009-0595-1.

[68] M. R. C. H. Yuriy Butenko, Lidija Siller, “Carbon Onions,” in Carbon
nanomaterials, 2nd ed., vol. 2, V. P. Yury Gogotsi, Ed., Philadelphia, Pennsylvania,
U.S.A: CRC Press, 2014, pp. 279-298. doi: 10.3762/bjoc.10.186.

[69] C. Portet, G. Yushin, and Y. Gogotsi, “Electrochemical performance of carbon
onions, nanodiamonds, carbon black and multiwalled nanotubes in electrical double
layer capacitors,” Carbon N Y, vol. 45, no. 13, pp. 2511-2518, 2007, doi:
10.1016/j.carbon.2007.08.024.

[70] D. Pech et al., “Ultrahigh-power micrometre-sized supercapacitors based on
onion-like carbon,” Nat Nanotechnol, vol. 5, no. 9, pp. 651-654, 2010, doi:
10.1038/nnano.2010.162.

[71] L. L. Zhang, R. Zhou, and X. S. Zhao, “Graphene-based materials as
supercapacitor electrodes,” J Mater Chem, vol. 20, no. 29, pp. 5983-5992, 2010,
doi: 10.1039/c000417k.

[72] J. Cherusseri and K. K. Kar, “Hierarchically mesoporous carbon nanopetal
based electrodes for flexible supercapacitors with super-long cyclic stability,” J Mater
Chem A Mater, vol. 3, no. 43, pp. 21586-21598, 2015, doi: 10.1039/c5ta05603a.

51



[73] R.W.Fu,Z.H.Li,Y.R.Liang, F. Li, F. Xu, and D. C. Wu, “Hierarchical porous
carbons: design, preparation, and performance in energy storage,” Xinxing Tan
Cailiao/New Carbon Materials, vol. 26, no. 3, pp. 171-179, 2011, doi:
10.1016/S1872-5805(11)60074-7.

[74] J. R. Miller, R. A. Outlaw, and B. C. Holloway, “Graphene double-layer
capacitor with ac line-filtering performance,” Science (1979), vol. 329, no. 5999, pp.
1637-1639, 2010, doi: 10.1126/science.1194372.

[75] J. H. Al Dalaeen, Y. Khan, and A. Ahmad, “Synthesis and Application of
Nanocomposite Reinforced with Decorated Multi Walled Carbon Nanotube with
Luminescence Quantum Dots,” Adv Nanopart, vol. 10, no. 02, pp. 75-93, 2021, doi:
10.4236/anp.2021.102006.

[76] Y. Zhu et al., “Carbon-Based Supercapacitors Produced by Activation of
Graphene,” Science (1979), vol. 332, no. 6037, pp. 15637-1541, Jun. 2011, doi:
10.1126/science.1200770.

[77] N. E. Tran, S. G. Lambrakos, and J. J. Lagowski, “Analysis of capacitance
characteristics of C 60, C 70, and La@C 82,” J Mater Eng Perform, vol. 18, no. 1,
pp. 95-101, 2009, doi: 10.1007/s11665-008-9267-8.

[78] F.Zhou, C. Jehoulet, and A. J. Bard, “Reduction and Electrochemistry of C60
in Liquid Ammonia,” J Am Chem Soc, vol. 114, no. 27, pp. 11004-11006, 1992, doi:
10.1021/ja00053a072.

[79] S.Jainand N. G. Shimpi, Carbon-based smart nanomaterials. INC, 2022. doi:
10.1016/B978-0-12-821345-2.00007-3.

[80] L. and E. Echegoyen and E. L., “Electrochemistry of fullerenes and their
derivatives,” American Journal of Electrochemistry, vol. 31, no. 9, pp. 1147-1165,
1998, doi: 10.1023/B:RUEL.0000003442.51938.5f.

[81] R. Saito, G. Dresselhaus, and M. S. Dresselhaus, “Structure of a Single-Wall
Carbon Nanotube,” Physical Properties of Carbon Nanotubes, pp. 35-58, 1998, doi:
10.1142/9781860943799_0003.

[82] F. B. E. Frackowiak, Structure and texture of carbon materials,” in Carbons
for electrochemical energy storage and conversion systems. T. & F. Group, Ed. boca
raton, 2010.

[83] C. qgi Yl J. peng ZOU, H. zhi YANG, and X. LENG, “Recent advances in
pseudocapacitor electrode materials: Transition metal oxides and nitrides,”
Transactions of Nonferrous Metals Society of China (English Edition), vol. 28, no.
10, pp. 19802001, 2018, doi: 10.1016/S1003-6326(18)64843-5.

[84] K. K. Tyagi, A., Banerjee, S., Cherusseri, J., Kar, Characteristics of Transition
Metal Oxides. In: Kar, K. (eds) Handbook of Nanocomposite Supercapacitor
Materials, Vol 300., vol. 300. I. Springer Series in Materials Science, 2020. doi:
10.1007/978-3-030-43009-2_3.

52



[85] T. P. Gujar, W. Y. Kim, |. Puspitasari, K. D. Jung, and O. S. Joo,
“Electrochemically deposited nanograin ruthenium oxide as a pseudocapacitive
electrode,” Int J Electrochem Sci, vol. 2, no. 9, pp. 666-673, 2007, doi:
10.1016/s1452-3981(23)17102-1.

[86] K.K.Kar,J. K. P. Sravendra, and R. Editors, Nanotechnology Advancements
on Carbon Nanotube/Polypyrrole Composite Electrodes for Supercapacitors. In: Kar,
K., Pandey, J., Rana, S. (eds) Handbook of Polymer Nanocomposites. Processing,
Performance and Application, vol. B. Springer, Berlin, Heidelberg, 2015. doi:
10.1007/978-3-642-45229-1 22.

[87] S. N. J. Syed Zainol Abidin, S. Mamat, S. Abdul Rasyid, Z. Zainal, and Y.
Sulaiman, “Fabrication of poly(vinyl alcohol)-graphene quantum dots coated with
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) for supercapacitor,” J Polym Sci A Polym Chem,
vol. 56, no. 1, pp. 50-58, 2018, doi: 10.1002/pola.28859.

[88] P. Asen, S. Shahrokhian, and A. |. zad, “Ternary nanostructures of
Cr203/graphene oxide/conducting polymers for supercapacitor application,” Journal
of Electroanalytical Chemistry, vol. 823, no. April, pp. 505-516, 2018, doi:
10.1016/}.jelechem.2018.06.048.

[89] D. D. Potphode, S. P. Mishra, P. Sivaraman, and M. Patri, “Asymmetric
supercapacitor devices based on dendritic conducting polymer and activated
carbon,” Electrochim  Acta, vol. 230, pp. 29-38, 2017, doi:
10.1016/j.electacta.2017.01.168.

53



CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los materiales utilizados, metodologias
experimentales y técnicas de caracterizacion utilizadas en esta tesis. Los productos
guimicos empleados en todos los experimentos se presentan en la Seccién 2.1. Los
métodos de sintesis de materiales se detallan en la Seccién 2.2, seguidos de las

técnicas de caracterizacion fisicoquimicas que se exponen en la Seccién 2.3.
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Finalmente, las técnicas de caracterizacion electroquimicas se explican en la

seccion 2.4.

2.1 MATERIALES

Naftaleno (= 98%), negro de humo (299.95%), aglutinante de fluoruro de poli
vinilideno (PVDF) (tamafio de particula de 1 pm), N N-dimetilformamida (DMF),
HNO3 (65%), H2SO4 (95%), KOH (= 85%) y KBr (= 99%) fue comprado a Sigma-
Aldrich. El aceite de soya (Nutrioli, Ragasa Company, Monterrey, NL, Mexico) fue
usado como fuente de carbdn con ayuda de una lampara de aceite cacera con

cordon de algodon.

El Carbén vitreo y el electrodo de referencia (Hg/HgSOa4) fueron adquiridos de
Latech Scientific Supply Pte. Ltd. El etanol (99%) e isopropanol (99%) fueron
comprados a Merck. El agua desionizada (17.8 MQ) fue utilizada tanto para los
diferentes lavados como para la preparacion de electrolitos acuosos. Las

membranas de filtrado de teflén (30 um) fueron compradas a Pall Cooption.

2.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES

Los respectivos métodos de sintesis de materiales y fabricacion de dispositivos se

describen en los capitulos correspondientes.
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2.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL, TEXTURAL Y

ESPECTROSCOPICA

La morfologia de las nanoestructuras de carbono se caracterizO mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando el dual-beam FEI-Helios 600
Nanolab operado a 30 kV. Para la caracterizacién por SEM, el polvo de carbono de

cada muestra se coloc6 sobre cinta de carbono.

Las muestras para microscopia electronica de transmisién convencional y de alta
resolucién (TEM y HRTEM, respectivamente) se prepararon suspendiendo el polvo
en isopropanol utilizando un bafio de ultrasonido durante 20 minutos. Se depositd
una gota de la solucion en una rejilla de cobre con una pelicula delgada de carbén,
mejor conocida como foamvar, y se permitié que el isopropanol se evaporara. Las
rejillas se examinaron utilizando un microscopio TECNAI-F30 HRTEM operado a

300 kV.

Los espectros Raman se registraron a temperatura ambiente utilizando un sistema
InVia Micro-Raman Renishaw. La linea de excitacion laser de 532 nm (2.33 eV) se
enfocé utilizando el objetivo de aumento de 50X en un punto de ~1 um con una

intensidad de entre el 1% y 5% en una misma zona.

Las medidas de FTIR en modo de transmitancia se registraron en un
espectrofotometro FT-IR Shimadzu IRTracer-100 de 4000 a 450 cm™ acumulando

128 escaneos, trabajando con una resolucion espectral de 4 cm™. Las mediciones
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en FTIR se llevaron a cabo con pastillas de KBr impregnadas con el material de

carbon.

El andlisis de difraccion de rayos X se realiz6 utilizando un difractdmetro SmartLab
RIGAKU, que tiene un tubo de cobre como generador de rayos X y un detector
DTex250. Las mediciones de XRD se obtuvieron a temperatura ambiente con un

paso de 0.01° en un rango entre 5°y 60°.

La textura porosa de las CS se analizo en el equipo Q Nova Micromeritics ASAP
2020 mediante adsorcion de N2 a 77K. Antes del andlisis, las muestras se
desgasificaron durante 6 horas a 250 °C. El area de superficie especifica de cada
muestra se calculo a partir de la isoterma de N2 aplicando la ecuacion BET (Sger).
El volumen de microporos y la distribucién del tamafio de poro se obtuvieron
utilizando el modelo de teoria funcional de densidad de solido congelado (QSDFT)

para la isoterma de Na.

Las mediciones de espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS) de
las muestras de carbono se realizaron utilizando un haz de rayos X monocromatico

Al-Ka con el espectrometro JEOL JPS-9030.

2.4 PREPARACION Y CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Las caracterizaciones electroguimicas se llevaron a cabo en una configuracion de
tres electrodos. Las pruebas electroquimicas se realizaron en una estacion de
trabajo electroquimica Biologic VMP utilizando una solucién electrolitica de 1 M

H2S0a4. Se utilizé un electrodo de Hg/Hg2SO4 como electrodo de referencia y una
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malla de platino como contraelectrodo. Para el electrodo de trabajo, se mezclaron
homogéneamente el material activo (5 mg) y PVDF en una proporcion de masa de
8:2 en DMF. Luego, las muestras se depositaron en un electrodo de carbono vitreo

en un area de 10 mm x 10 mm y se secaron a 80 °C durante la noche.

Los electrodos de CS se probaron mediante voltamperometria ciclica (CV) a
diferentes velocidades de barrido, desde 5 hasta 100 mV s en una ventana de
voltaje de 1 V. La capacitancia especifica de los electrodos se midi6 a partir de CV
segun la ecuacioén 2.1.

[1av

Co =" 2.1
SPC T 2mAVY

Donde Cj,. es la capacitancia especifica obtenida de la voltamperometria ciclica 9

es la velocidad de barrido, AV es la ventana de potencial, m es la masa del material

activo e I es la corriente eléctrica.

El comportamiento de la espectroscopia de impedancia electroquimica de potencial
variable (PEIS) de los electrodos fabricados se caracteriz6 en el rango de frecuencia

de 10 mHz a 100 kHz con una amplitud de potencial AC de 5 mV.

Las mediciones de carga-descarga galvanostatica (GCD) se realizaron en la misma
configuracion de tres electrodos con una corriente eléctrica de 0.5, 1,2y, 4 A g
La ventana de voltaje utilizada fue la misma que la determinada previamente por
CV. La capacitancia especifica obtenida utilizando las curvas de GCD se determino

mediante la siguiente ecuacion 2.2:
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1d,
mAVadj

2.2

spc =

Donde d, es el tiempo de descarga en segundos y AV,4; es la ventana de potencial

ajustada para excluir la caida de IR, inevitable en este tipo de pruebas, relacionada

con la resistencia interna R en un capacitor electroquimico real.
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CAPITULO 3

SINTESIS DE ESFERAS HUECAS DE CARBONO MEDIANTE
ACTIVACION QUIMICA DE NANOPARTICULAS DE CARBONO

PARA SU USO EN CAPACITORES ELECTROQUIMICOS

En este capitulo se describe el proceso de sintesis y caracterizacion de esferas
huecas de carbono (HCS) obtenidas a partir de la activacion acida del hollin de
carbon. Para ello, se utilizo la combustion de naftaleno como método de sintesis de

esferas solidas de carbono (CSs), seguido de un tratamiento acido con una mezcla
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de HNOs3 y H2SO4 (1:3 v/v). Posteriormente, las HCS fueron sometidas a un

tratamiento térmico con el fin de mejorar sus propiedades fisicas y quimicas.

Se investigo el efecto de dos concentraciones de CSs en la mezcla acida sobre las
propiedades fisicoquimicas de las HCS activadas. Ademas, se realiz6 una
caracterizacion detallada de las HCS mediante diversas técnicas, incluyendo
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) vy

espectroscopia FT-IR.

Los resultados obtenidos revelaron la formacion de HCS debido al tratamiento
acido, asi como la presencia de grupos funcionales en su superficie. El tratamiento
térmico permitié eliminar algunos de estos grupos, aumentando la grafitizacion de

las HCS y mejorando su conductividad eléctrica.

Por ultimo, se evaluaron las propiedades texturales de las HCS, incluyendo su
superficie especifica y densidad de microporos, asi como su capacidad de

almacenamiento de carga mediante voltamperometria ciclica.

3.1 INTRODUCCION

A pesar del avance cientifico en los Gltimos afios, las nanoestructuras de carbono
siguen siendo objeto de gran interés debido a sus diversas propiedades fisicas y
guimicas, asi como a la posibilidad de modificar su estructura. Esto las convierte en
candidatas ideales para una amplia gama de aplicaciones, como la imagen celular
[1], supercapacitores y baterias electroquimicas [2-5], catdlisis [6, 7], sensores [8],

desalinizacién capacitiva [9, 10], entre otras.
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Muchas de estas nanoestructuras de carbono estan compuestas por laminas de
grafeno apiladas, ya sea de forma plana, cilindrica o esférica, lo que les confiere
diferentes reactividades quimicas y propiedades fisicoquimicas [11, 12]. Sin
embargo, la baja dispersiébn de estas nanoestructuras de carbono en solventes
polares, causada por las fuerzas de van der Waals [13], representa un desafio
importante para su aplicacion préactica. Por lo tanto, es necesario funcionalizar la
superficie de estas nanoestructuras de carbono para evitar la formacion de

agregados.

Entre todas estas estructuras de carbono, las esferas de carbono (CSs) han recibido
una atencion especial en los Ultimos afios debido a su potencial aplicacion en areas
como la adsorcién [14], la captura de diéxido de carbono [15, 16] y los capacitores
electroquimicos [17-19]. Ademas, se han informado diferentes compuestos que
contienen esferas de carbono y esferas de carbono funcionalizadas con posibles

aplicaciones en diversas areas [20].

Se han explorado diversos métodos de sintesis de esferas de carbono, como el uso
de autoclaves [21, 22], la pir6lisis [23, 24], la deposicion quimica de vapor (CVD)
[25, 26] y la pirdlisis instantanea de vapor de hidrocarburos poliaroméaticos [27].
Cuando estas CSs estan bien grafitizadas, lo que implica buenas conductividades
eléctricas, se les llama nanocebollas de carbono, y el método tradicional para
sintetizarlas implica la grafitizaciébn de polvo de nanodiamantes ultra dispersos a
altas temperaturas (1300-1700 °C), generalmente en condiciones de vacio [28, 29].
El naftaleno es uno de los hidrocarburos poliarométicos que se ha utilizado con éxito

para sintetizar esferas de carbono tipo cebolla mediante su combustién [27].
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También se ha informado sobre la sintesis de esferas de carbono tipo cebolla
utilizando una mezcla de naftaleno y polvo de grafito mediante calentamiento por

microondas [30].

Las CSs pueden exhibir caracteristicas interesantes, como cavidades huecas que
les confieren una masa reducida y una alta area superficial especifica,
especialmente cuando se sintetizan con diametros menores (<10 nm). Ademas, la
presencia de mesoporos en las cascaras facilita la difusion de iones al reducir las
distancias de difusion. Estas propiedades notables de las esferas de carbono
huecas (HCS) las convierten en candidatas prometedoras para Su uso cCOmo
electrodos en capacitores eléctricos de doble capa (EDLC), también conocidos
como supercapacitores [31, 32]. Los EDLC son dispositivos de almacenamiento de
energia que han atraido mucha atencion en diversos campos de aplicacion, como
dispositivos electronicos portatiles y vehiculos eléctricos [33], debido a su alta

densidad de potencia y la posibilidad de carga rapida.

En este capitulo se explora una ruta de sintesis rentable de HCS a través de la
activacion quimica de CSs, lo que representa un procedimiento sencillo, repetible y
con buen rendimiento. Las CSs se sintetizan mediante la pirdlisis instantanea de
naftaleno. Mediante el uso de mezclas acidas, las CSs sintetizadas se activan, lo
gue ademas permite obtener HCS al eliminar las capas internas de las CS. Estas
HCS mostraron una gran area superficial especifica, asi como micro y mesoporos.
En general, la activacion de nanoestructuras de carbono utilizando mezclas acidas
se realiza con concentraciones < 5 mg mL! [36-38]. En este trabajo, se utilizaron

dos concentraciones de CSs (5 y 10 mg mL1) para su tratamiento acido con el fin
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de estudiar el efecto de las concentraciones de CSs en las propiedades fisicas y
quimicas de las nanoestructuras funcionalizadas. Uno de los objetivos principales
en la sintesis de nanoestructuras de carbono para su uso en EDLC es obtenerlas
en grandes cantidades sin sacrificar significativamente sus capacitancias
especificas. Ademas, el uso de la misma cantidad de acidos para activar una mayor
cantidad de material resulta en menos dafio ambiental y procesos mas econémicos

debido a la obtencion de mayores cantidades de material activado.

Después de la activacion quimica de las CSs, el caracter sp? de las capas de
grafeno de las HCS se recuper6 parcialmente mediante un recocido térmico en una
atmosfera inerte. Se identifico la presencia de grupos oxigenados, que permanecen
después del recocido térmico, y que dan lugar a una mejora en la capacitancia a
través de reacciones redox con el electrolito acuoso [34]. Ademas, estos grupos
oxigenados en las HCS recocidas permitieron la fabricacién de peliculas de buena
calidad. Finalmente, se observé una capacitancia electroquimica de ~60 F g* para
una velocidad de barrido de 50 mV s?! para ambas HCS recocidas. Esta
capacitancia electroquimica se encuentra dentro del rango reportado para otras
nanoestructuras de carbono tipo cebolla obtenidas mediante otros procesos de
sintesis mas complejos [28, 29, 31]. El excelente rendimiento de las HCS recocidas
térmicamente como material de electrodo para supercondensadores destaca su

potencial uso en areas relacionadas con el almacenamiento de energia.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Sintesis de Esferas de Carbono
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En un procedimiento experimental tipico, se calentaron 1.5 gramos de escamas de
naftaleno hasta su punto de fusién (80-90 °C) [27]. Una vez que las escamas de
naftaleno comenzaron a evaporarse, se llevé a cabo una ignicion continua del gas
de naftaleno durante 5 minutos en condiciones ambientales con llama abierta. El
hollin resultante (~280 mg) se recogio y se coloco en un tubo de cuarzo para realizar
un tratamiento térmico a 200 °C durante 1 hora para eliminar los restos de naftaleno.
El tratamiento térmico se realiz6 en una atmoésfera inerte de argén. El material

recuperado se denominé CS.

3.2.2 Funcionalizacion de CS con una mezcla de HNO3/H2SO04

La funcionalizacion de CS se llevo a cabo utilizando una mezcla de acidos nitrico y
sulftrico. El procedimiento se realiz6 de acuerdo con el siguiente método: se
mezclaron 4.0 M de HNO3z y 10.0 M de H2SO4 en una proporcion de 1:3 v/v para
obtener un volumen final de 20 mL. Se afadieron dos cantidades diferentes de polvo
de CSs, 100 y 200 mg a una soluciéon acida (resultando en 5y 10 mg mL? de CSs
en acido, respectivamente), que se dej6 bajo agitacibn magnética vigorosa durante
18 horas a 60 °C. Las CS funcionalizadas (f-CS) se filtraron y se lavaron con agua
destilada hasta que el agua de enjuague alcanzé un pH neutro. Las muestras de f-
CS se secaron a 80 °C durante la noche. Aqui, las muestras se denominaron f-CS5
y f-CS10 para las concentraciones mencionadas de 5 y 10 mg mL7,

respectivamente.

3.2.3 Recocido Térmico
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Las muestras se sometieron a un tratamiento de recocido térmico para aumentar su
grado de grafitizacion y, por lo tanto, su conductividad eléctrica. Todas las muestras
se montaron en un tubo de cuarzo que se calentd en un horno tubular a 800 °C con
una rampa de 2.5 °C por minuto en una atmosfera inerte de argén. Una vez que el
horno alcanz6 la temperatura deseada, la temperatura se mantuvo constante
durante 10 horas. Al final de este tratamiento térmico, el horno se enfri6 hasta la
temperatura ambiente. Se recuperaron polvos negros y se etiquetaron como CST,
f-CS5T y f-CS10T a partir de CS, f-CS5 y f-CS10, respectivamente. La muestra de
CS sin activacion quimica tuvo una pérdida de masa de aproximadamente el 40%
después del recocido térmico (muestra CST), mientras que las muestras que
recibieron el tratamiento acido y el recocido térmico (f-CS5T y f-CS10T) tuvieron
una pérdida de masa de alrededor del 65% con respecto a su masa inicial, previa a

ambos tratamientos.

3.3 RESULTADOSY DISCUSION

Los patrones de XRD de las muestras de CS, f-CS y f-CST obtenidas se muestran
en la Fig. 3.1, lo que permitié analizar el grado de cristalizacién de las muestras de
carbono. En todos los XRD se observaron dos picos: el primero en 20 = 24.5° y el
segundo en 20 = 43.6°, los cuales se pueden asignar a los planos (002) y (100)
correspondientes al carbono grafitico (ICDD base de datos PDF4+ 2023, 00-001-
0640). Las muestras de CS fueron las menos grafitizadas, ya que los picos de
difraccion en 28 = 24.5° eran menos intensos y no estaban bien definidos. En

contraste, las muestras f-CS5 y f-CS10 presentaron un alto grado de grafitizacion.
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Esto sugiere que las estructuras de CS sintetizadas contenian nanocristales de
grafito con buena calidad cristalina y que uno de los efectos del tratamiento &cido,
ademas de la funcionalizacion superficial de las nanoestructuras de carbono, fue

eliminar una mayor proporcion de carbono amorfo de las muestras de CS.

Ademas, todos los difractogramas de las muestras de CS mostraron un
ensanchamiento de los picos de XRD, lo que sugiere una baja cristalinidad, una
gran dispersion en los tamafios de las CS y un alto grado de desorden estructural
[39, 40], como diferentes distancias interplanares (dooz2) entre las ldminas de grafeno
y vacantes atémicas, que dan como resultado el ensanchamiento de los picos.
Después del tratamiento térmico de todas estas muestras, se observo un pequefio

aumento en la grafitizacion.

Tabla 3.1. Pardmetros estructurales obtenidos a partir de los difractogramas de rayos X,
donde se presenta la distancia interplanar (d), el grosor del cristalito (Lc) y el nimero de

capas de grafeno (Lc/d).

Plano (002)

Muestra Maximo (°) FWHM (°) d (nm) Lc (nm) Lc/d
CS 25.61 5.40 0.35 1.58 4.50
f-CS5 24.98 5.94 0.36 1.43 3.97
f-CS10 24.94 5.93 0.36 1.43 3.97
CST 24.81 5.53 0.36 1.54 4.28
f-CS5T 24.85 5.77 0.36 1.47 4.08
f-CS10T 24.79 5.78 0.36 1.47 4.08

La Tabla 3.1 muestra algunos parametros estructurales de estas esferas de
carbono. El promedio de dooz de todas las muestras sintetizadas fue de
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aproximadamente 0.36 nm, lo que es ligeramente mayor que el del grafito. Un gran
espaciamiento interlaminar es favorable para la insercion y extraccién de iones,
manteniendo la estabilidad estructural de un electrodo fabricado con estos

materiales durante los ciclos de carga/descarga.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de CSs.
En las imagenes de SEM de las CS sintetizadas (Fig. 2a), f-CS (Figs. 2b-c) y f-CS

tratadas térmicamente (Figs. 2d-f), se observa que las CS no presentaban una

forma esférica bien definida y formaban aglomerados. Estos aglomerados se debian
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a un proceso de acrecion durante la sintesis de las CS dentro de la llama de
combustion del naftaleno, lo que causaba diferentes densidades de calor local y
resultaba en la coalescencia de las CS. Las CS estaban compuestas por capas de
carbono que contenian grafito nanocristalino y carbono amorfo. El ordenamiento de
las capas de carbono en las CS, desde el centro hacia su superficie exterior, seguia
la curvatura de las capas internas. Debido a esta curvatura, las capas de carbono
mMAs internas estaban mas tensionadas y eran mas quimicamente activas. Asi, el
ordenamiento de las ldminas de grafeno influye directamente en las propiedades

fisicas y quimicas de las diferentes muestras de CS.

En las CS tratadas con acido (f-CS5 y f-CS10), se observé un mayor nimero de
particulas individuales con formas esféricas, lo que indica un proceso de oxidacion
y exfoliacién debido al tratamiento acido. De hecho, se pudo determinar que
después de este tratamiento, los diametros promedio de las CS disminuyeron
debido al proceso de exfoliacion de sus capas exteriores amorfas (Fig. A3.1). Las f-
CS tratadas térmicamente a 800 °C mostraron una mayor homogeneidad en el
tamafo de las particulas de CS (Fig. A3.1). Ademas, en las imagenes de SEM (Fig.
3.2), se observa que las nanoparticulas (f-CS5T y f-CS10T) presentaban una menor
coalescencia que sus contrapartes sin recocido térmico. Esto se debe a que las
capas de carbono amorfo fueron eliminadas de la superficie de las CS durante el
recocido térmico a temperaturas superiores a 600 °C, aumentando asi la
grafitizacion de las nanoparticulas de carbono. En consecuencia, el diametro
promedio de las nanoparticulas disminuyd, dejando una mayor cantidad de

particulas libres, es decir, disminuyé la coalescencia entre particulas.
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Figura 3.2. Imagenes por MEB de las muestras de carbdn sintetizadas con
diferentes parametros; (a) CS, (b) f-CS5, (c) f-CS10, (d) CST, (e) f-CS5T y
(f) f-CS10T.

Adicionalmente, las muestras tratadas térmicamente (f-CS5T y f-CS10T) mostraron
un didmetro promedio menor que las tratadas quimicamente (f-CS5 y f-CS10) (Fig.
A3.1). Esto se debe a que las muestras f-CS ya habian disminuido su didmetro
debido al tratamiento quimico, y con el recocido térmico adicional se eliminaron los
grupos oxigenados anclados en la superficie de las f-CST. La distribucién completa
de los diametros de las esferas de carbono se muestra en la Fig. A3.1. Es posible
observar que las esferas de carbono obtenidas después de los tratamientos
quimicos y térmicos presentaron un didmetro promedio inferior a 43 nm. En otras
palabras, los tratamientos recibidos por las CS redujeron sus diametros. Con esto,

se puede inferir que tanto la funcionalizacion quimica como el tratamiento térmico
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eliminaron el carbono amorfo presente en las CS, debido a los procesos de
grafitizacion y descomposicion que tuvieron lugar a altas temperaturas [40]. Durante
el proceso de recocido, los grupos funcionales en las CS se descomponen en gases

como CO, Hz20, CO2 [40-42].

Una muestra tipica (f-CS5), que fue tratada con quimica y posteriormente sometida
a recocido térmico, fue analizada mediante TEM y HRTEM (Fig. 3.3, Fig. A3.2 y Fig.
A3.3), revelando que todas las nanoparticulas eran efectivamente nanocebollas de
carbono (CNO). Sin embargo, las CNO sintetizadas con estas metodologias no son
sélidas, sino huecas. Esto se debe al apilamiento concéntrico de las capas de
carbono, lo que implica la formacion de anillos de &tomos de carbono heptagonales
y pentagonales en las laminas de grafeno [11, 13], y las capas de carbono mas
internas estdn mas tensionadas, por lo tanto, son mas quimicamente activas. Asi,
cuando estas muestras se trataron con la mezcla acida, fue mucho mas facil eliminar
las capas de carbono mas internas de las nanoparticulas. En contraste, las
imagenes de TEM y HRTEM de las CS y CST no mostraron este tipo de
nanoestructuras huecas (Fig. A3.4), corroborando que el tratamiento acido elimin6
tanto las capas internas como algunas capas externas de carbono. Ademas, estos
resultados explican por qué las f-CS, a pesar de recibir un tratamiento quimico que
introduce grupos oxigenados en la superficie, presentaron mejor cristalinidad en
comparacion con la muestra de CS sin ningun tipo de tratamiento quimico o térmico.
A partir de las imdgenes de HRTEM, se observo que las laminas de grafeno
presentaban una distancia interplanar promedio de doo2 = 0.36 nm, que es

ligeramente mayor que la del grafito dooz = 0.335 nm.
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Figura 3.3. Imagenes por HRTEM de la muestra f-CS5.

Para verificar la presencia de grupos funcionales en la superficie de las estructuras
de carbono, se realizaron mediciones de FTIR. Los espectros FTIR de las CS
sintetizadas, las f-CS5 y f-CS10 tratadas quimicamente, y las CST, f-CS5T y f-
CS10T tratadas térmicamente se muestran en la Fig. 3.4. El espectro de las CS

sintetizadas presenté las siguientes bandas IR: una banda IR ancha a ~3300 cm™
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correspondiente a vibraciones de estiramiento de los grupos O-H, una banda de
baja intensidad a 2800 cm correspondiente a vibraciones de estiramiento de los
grupos alifaticos C-H, una banda de baja intensidad a 1714 cm™ asignada a las
vibraciones de estiramiento de los grupos C=0 [43, 44], una banda de baja
intensidad a ~1580 cm asignada a las vibraciones C=C, un hombro a 1230 cm™
asignado a vibraciones de estiramiento C-O-C y una banda bien definida asignada

a vibraciones de estiramiento C-O a 1050 cm [43, 44].
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Figura 3.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de las

muestras.

Esta bien establecido que la banda IR C=C no se observa en estructuras donde las
laminas de grafeno no tienen defectos, es decir, no tienen vacantes ni grupos
funcionales anclados en la superficie del grafeno. La presencia de estos defectos

en las laminas de grafeno de las CS hizo que esta banda IR fuera activa. Se
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confirm6 que las CS fueron funcionalizadas con grupos oxigenados desde su

proceso de sintesis.

Después del proceso de recocido térmico de las CS, las intensidades de sus bandas
IR disminuyeron, y algunas de ellas casi desaparecieron, como las bandas IR C=C
y C=0. Esto implica la eliminacion de grupos oxigenados de la superficie y la
restauracion de la conjugacion de los enlaces sp? en las laminas de grafeno. Por
otro lado, las intensidades de las bandas C-O-C y C-O disminuyeron, pero no se
eliminaron completamente durante el proceso de recocido térmico. Cuando las CS
fueron tratadas quimicamente con la mezcla acida, aparecioé una nueva banda IR a
1430 cm (CHs) [45] y las bandas a 1710 cm-1 (C=0), a 1580 cm™ (C=C) y 1230
cm? (C-O-C) se definieron mejor. Estas bandas IR han sido reportadas por otros
grupos para nanoestructuras de carbono similares [45, 46]. La presencia de estas
bandas IR puede asociarse con una funcionalizacion superficial adecuada con
grupos que contienen oxigeno en la superficie de las CS. Por otro lado, los
espectros FTIR de las f-CS tratadas térmicamente (f-CS5T y f-CS10T) casi no
presentaron estas bandas IR. Los grupos funcionales C=C, C=0 y CHs no se
observaron en las muestras recocidas térmicamente mientras que las intensidades
de las bandas IR C-O-C y C-O disminuyeron. Esto implica que el recocido térmico
conduce a la eliminacién de algunos grupos oxigenados en la superficie de las CS,
lo cual se indica por la ausencia de algunas de estas bandas IR en los espectros

FTIR.
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La caracterizacion mediante espectroscopia Raman se realizé para obtener
informacion sobre el orden estructural de las esferas de carbono sintetizadas. Como
se puede ver en la Fig. 3.5, todas las muestras presentaron las bandas Dy G. La
banda D, ubicada en = 1350 cm™, esta relacionada con los efectos del tamario finito
y la presencia de vacantes u otros defectos topologicos en el plano que rompen la
simetria en las laminas de grafeno [47, 48]. La banda G, ubicada en = 1590 cm™,
esta relacionada con las vibraciones en el plano de los &omos de carbono

enlazados en forma sp? [47].

En la mayoria de los informes sobre materiales carbonosos, se ha utilizado la
relacion de intensidades ID/IG para investigar las estructuras grafiticas. De hecho,
ademas de la relacion de intensidades Io/l, se ha reportado que las posiciones de
las bandas, asi como el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) de las bandas
Raman, estan fuertemente relacionados con defectos y desorden estructural en los

materiales de carbono [47, 48].

La relacion de intensidad de la banda D a la banda G (Io/lc) se midié y se presenta
en la Tabla 3.2. Con la funcionalizacién quimica y el tratamiento térmico aplicados
a las muestras, el valor de Ip/lc aumenta, lo que implica un incremento del desorden
y/lo mas defectos en las estructuras de carbono [48], lo cual podria mejorar la

acumulacion de carga [41].
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Figura 3.5. Espectros Raman de las muestras (a) CS, (b) f-CS5, (c) f-CS10,
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Los materiales carbonosos desordenados y amorfos muestran bandas adicionales

alas bandas Dy G, que aparecen en= 1180 cm™ (D4) y en = 1500 cm™ (D3). Estas

bandas estan relacionadas con los enlaces de carbono sp® o impurezas [49, 50], y

carbono amorfo [49], respectivamente. La presencia de la banda D3 es consistente

76



con observaciones previas de muchos tipos de carbones desordenados, como el

negro de carbon [51], carbones activados [52] y nanocebollas de carbono [53].

Algunos datos obtenidos de los ajustes de curvas de las mediciones Raman, el area
de la banda D3 y el FWHM de la banda D de las diferentes muestras de carbono se
comparan en la Tabla 3.2. Para estos dos datos, se observa que las muestras con
tratamiento térmico tienen los valores mas bajos en comparacion con las que no
recibieron este tratamiento, lo que indica que las muestras que recibieron recocido
térmico tienen un menor contenido de carbono amorfo. Esto también se puede
observar con una disminucion de hasta un 40% en la intensidad de la banda D3
(Tabla 3.2), que es la caracteristica mas destacada de los cambios inducidos por la
temperatura en los espectros Raman de las esferas de carbono, lo que muestra una

fuerte reduccioén de la fase de carbono amorfo.

Tabla 3.2. Parametros estructurales a partir de la deconvolucion de los espectros Raman.

Muestra In/lc Ap/Ac Ins/lc Area pico D3 | FWHM pico D
CS 0.81 1.78 0.32 42.0 185.1
f-CS5 0.84 1.73 0.34 344 187.6
f-CS10 0.90 1.88 0.44 40.7 151.9
CST 091 1.81 0.24 26.9 157.4
f-CS5T 0.91 1.82 0.20 20.3 142.3
f-CS10T 0.97 1.92 0.26 29.5 164.1

Las propiedades texturales de las esferas de carbono (CS) sintetizadas, las tratadas
guimicamente (f-CS5 y f-CS10), y las tratadas térmicamente (CST, f-CS5T vy f-

CS10T) se determinaron utilizando isotermas de adsorcién-desorciéon de N2 (Fig.
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3.6). Todas las isotermas mostraron combinaciones de isotermas de fisisorcion de
tipo | y tipo I, segun la IUPAC, implicando la presencia de microporos entre las CS
y macroporos entre los agregados de CS, con bucles de histéresis de tipo H4 donde
valores bajos de p/po estan asociados con el llenado de microporos y valores altos
con el llenado de macroporos. Los valores calculados de las areas superficiales

especificas y otros parametros importantes se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Propiedades texturales de las CSs.

Muestra | Sget (m? Tamafio de Volumen total en Area total en
gl poro (nm) poros (cm® g?) poros (m? g?)
CS 75.1 1.42 0.2751 10.96
f-CS5 275.5 1.59 0.3475 46.78
f-CS10 291.9 1.55 0.3482 59.45
CST 292.1 1.05 0.3750 59.21
f-CS5T 318.2 0.80 0.4197 122.35
f-CS10T 314.6 0.80 0.3534 115.84

El area superficial especifica de las CS aumento con el tratamiento acido, debido a
la presencia de grupos oxigenados en la superficie de la muestra y/o a un mayor
namero de defectos generados durante la oxidacién quimica, como se destaca en
los espectros Raman. Las capas internas de las CS fueron eliminadas debido al
tratamiento acido, lo que incrementa el area superficial de las particulas en relacion
con su masa, y disminuye el diametro promedio de las nanoparticulas (Fig. A3.1),
aumentando el area superficial en relacion con el volumen de las CS. El tratamiento
térmico también aumento el area superficial especifica, asociado con la eliminacion

de grupos oxigenados en las superficies de las CS y de las capas externas de
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carbono amorfo cuando se sometieron a recocido térmico. En general, tanto los

tratamientos acidos como los térmicos incrementan el area superficial especifica de

la muestra, beneficiando la obtencion de mayores capacitancias electroquimicas.
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Figura 3.6. Isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno de las CSs y sus

respectivas distribuciones de tamafio de poro.

El tamafio promedio de los poros de las CS aument6 con el tratamiento acido, pero

disminuyo cuando la muestra se tratd térmicamente, atribuido a que el tratamiento

acido deteriord la estructura del grafito de la muestra introduciendo defectos en las
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laminas de grafeno, mientras que el tratamiento térmico restablecio parcialmente la
red sp? en las lAminas de grafeno al eliminar algunos grupos oxigenados anclados

en las superficies de las CS.

La voltametria ciclica (CV) de los electrodos fabricados con las diferentes muestras
de esferas de carbono (CS) se muestran en la Fig. 3.7. Las ventanas de potencial
de la respuesta voltamétrica variaron segun la muestra para obtener la forma méas
rectangular posible en cada CV. Las mediciones se realizaron en un medio &cido
(1M H2S04) a velocidades de barrido de 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mV s, Las muestras
sin tratamiento térmico (CS, f-CS5, f-CS10) no mostraron una forma rectangular y
presentaron una capacitancia especifica muy baja (< 2 F g?) (Fig. A3.5), lo que, en
el caso de las muestras quimicamente activadas, se relaciona con la pérdida de su
caracter sp? y la consiguiente pérdida de conductividad eléctrica. Por otro lado, las
muestras con recocido térmico (CST, f-CS5T, f-CS10T) presentaron formas
rectangulares y simétricas en las respuestas voltamétricas, lo que se asocia con un
comportamiento capacitivo de doble capa eléctrica. Ademas, estos valores de CV
tuvieron contribuciones de la pseudocapacitancia provenientes de los procesos
faradicos que ocurrieron en los grupos oxigenados de las CS. A una velocidad de
barrido mas alta, las muestras mantuvieron su forma rectangular y comportamiento
capacitivo ideal. La disminucién de la capacitancia con el aumento de la velocidad
de barrido (Fig. 3.7d) puede asociarse con la dificultad de los iones para difundirse
y adsorberse en la superficie del electrodo, lo que causa una disminucion de la
capacitancia especifica debido a la reduccion de la carga io6nica en la interfaz

electrolito-electrodo. En contraste, la mayor capacitancia observada a una baja
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velocidad de barrido puede atribuirse a la facilidad de difusién de los iones, ya que
tienen tiempo suficiente para acceder a las superficies internas y externas de los
electrodos de CS [54]. La Fig. 3.7d compara las capacitancias especificas obtenidas
a diferentes velocidades de barrido para las muestras que recibieron tratamiento
térmico. Se observa que la muestra f-CS5T present6 la capacitancia mas alta
respecto a las otras muestras, a una velocidad de barrido de 5 mV s, la f-CS5T
presentdé una capacitancia menor que la muestra f-CS10T. Sin embargo, a una
mayor velocidad de barrido, la muestra f-CS5T muestra una pendiente menos
pronunciada en comparacion con la f-CS10T, indicando una mayor retencion de
carga a una alta velocidad de barrido. Las diferencias en las capacitancias podrian
estar relacionadas con una mayor area superficial especifica (318.2 m? g?) de la
muestra f-CS5T en comparacion con la f-CS10T (314.6 m? g*l), aunque las
diferencias entre ambas son muy pequefias y estan dentro del margen de error.
Ademas, se observo que el area superficial en la muestra CS era de 75.1 m?2 g, la
cual aumenté a 292.1 m? g después de recibir un tratamiento térmico (Tabla 3.3).
Los electrodos preparados con CS presentaron una capacitancia especifica de 1.8
F g, mientras que los fabricados con CST alcanzaron un valor de 22 F gt a5 mV
s1. En otras palabras, el tratamiento térmico generé un aumento del area superficial
del material, lo que a su vez permitié incrementar la capacitancia especifica. Esta
bien establecido que aumentar el area superficial de materiales de carbono porosos
conduce a una mayor capacidad de acumulacion de carga, resultando en una mayor
capacitancia especifica. En el caso de las muestras de CS no tratadas
térmicamente, el tratamiento térmico contribuy6é a aumentar su capacitancia debido

principalmente a la grafitizacion que mejoro su conductividad eléctrica, pero también
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de debi6 a la eliminacién de algunos de sus grupos oxigenados en su superficie,
dejando poros y vacantes atémicas en las CS, y de su carbono amorfo,
disminuyendo el diametro promedio de las CS y aumentando asi su area superficial

con respecto a su volumen.
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Figura 3.7. CV de los electrodos fabricados con las muestras a) CST, b) f-
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Ademas, se caracterizaron los electrodos fabricados con las nanoestructuras CST,

f-CS5T y -CS10T mediante espectroscopia de impedancia electroquimica [55, 56].
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Esta técnica permite identificar diversos parametros fisicoquimicos de las
nanoestructuras sintetizadas, como porosidad, morfologia, hidrofobicidad, espesor
de la pelicula, asi como la interaccion del electrolito utilizado con las
nanoestructuras [55]. En la Fig. 3.8, se presentan los diagramas de Nyquist de la
impedancia (Z) a diferentes frecuencias (f) obtenidos de los electrodos de

supercondensadores con las diferentes nanoestructuras sintetizadas.

En los graficos de impedancia, se pueden observar tres rangos de frecuencia,
relacionados con diferentes comportamientos de los materiales utilizados para la
fabricacion de un supercondensador. En el régimen de alta frecuencia (w >> 1), el
electrodo se comporta como un resistor, donde la impedancia proveniente del
capacitor es inversamente proporcional a la frecuencia. A bajas frecuencias, el
dispositivo se comporta como un capacitor, ya que a bajas frecuencias se forma la
doble capa eléctrica, responsable del comportamiento capacitivo. En el régimen
intermedio, el comportamiento del electrodo de CS esta relacionado con varios
parametros fisicos de los materiales sintetizados, como la porosidad, la morfologia
y el espesor de los electrodos, todos ellos afectando la difusién de los iones del
electrolito. En el régimen de frecuencias intermedias, observamos que el
comportamiento de —Z” en funcién de Z' es casi lineal. La interseccion de esta linea
con laregion de alta frecuencia permite determinar la "frecuencia de rodilla". En esta
frecuencia, comienza la difusién de iones, ya que, en el régimen de alta frecuencia,
la escala de tiempo es demasiado corta para permitir la difusion de iones. Por lo
tanto, la formacion de la doble capa eléctrica ocurrira primero en un electrodo con

la frecuencia de rodilla mas alta.
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A veces, es mas facil identificar la frecuencia de rodilla en los graficos de admitancia
(A(w) = 1/Z(w)), como se observa en la Fig. 3.8b. Las frecuencias de rodilla fueron
5.38 Hz, 0.509 Hz y 0.755 Hz para CST, f-CS5T y f-CS10T, respectivamente, lo que
sugiere que la difusion de los iones fue mas rapida en el electrodo CST, mientras
gue en los electrodos HCS tratados térmicamente, la difusion de iones fue muy
similar. Asi, la formacion de la doble capa eléctrica ocurrio primero en los electrodos
CST, mientras que en los electrodos HCS tratados térmicamente, fue bastante
similar. Debido a que los electrodos se fabricaron utilizando la misma carga de
nanoparticulas y el mismo electrolito, las diferencias entre ellos pueden deberse a
la diferencia en conductividad eléctrica y porosidad entre CST, que fueron solo

tratados térmicamente, y HCS tratados térmica y quimicamente.

Por otro lado, la capacitancia en funcién de la frecuencia también puede

determinarse utilizando la siguiente ecuacion 3.1 [56]:

3.1

2@) =55

Cabe destacar que, en este enfoque el sistema electroquimico se considera en su
totalidad, incluyendo Rs dentro de C(w), por lo que C(w) es una funcion de la

frecuencia. Por lo tanto, podemos despejar para las ecuaciones 3.2y 3.3:

C(0) = 2@ 3.2
Ok |
. 2@
C'"(w) = DIZ(@)]? 3.3

donde C'(w) es la parte real y C"(w) es la parte imaginaria. A partir de C'(w) a baja

frecuencia, se obtuvo el valor de la capacitancia (Fig. 3.9), lo que permite corroborar
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los resultados de capacitancia obtenidos mediante los voltamogramas de CV.
Ademas, en la Fig. 3.9 se puede observar el comportamiento de los iones del
electrolito en funcioén de la frecuencia. A bajas frecuencias, se observé que los iones
son capaces de formar la doble capa eléctrica, mientras que a altas frecuencias los
iones no pueden acceder a los poros, lo que implica que la formacién de la doble
capa eléctrica es imposible (Fig. 3.9b). Por lo tanto, el electrodo en el régimen de
alta frecuencia tuvo un comportamiento puramente resistivo e independiente de la
frecuencia. Por otro lado, C"(w) esta relacionado con la disipacion de energia de los
procesos irreversibles que ocurren en los procesos de medicidén. Del grafico de
C"(w) vs w (Fig. 3.9a) se puede obtener otro parametro importante, que es la
frecuencia f;, donde C"(w) muestra su valor maximo, cuyo inverso t, = 1/f,, esla
constante de relajacion eléctrica del supercapacitor. La mitad de la capacitancia se
alcanzé en 1,. Los valores de 7, fueron 9.5 s, 14 sy 14 s para CST, f-CS5T vy f-
CS10T, respectivamente, lo que indica que el tiempo para descargar los electrodos
hasta la mitad de su capacitancia total es mas rapido en los electrodos CST,
mientras que en los electrodos HCS tratados térmicamente los tiempos de descarga
son similares. Las diferencias en los tiempos de descarga estan relacionadas con
diferencias en las propiedades texturales (tamafios de poros y distribucién de poros)

de los materiales, asi como en sus conductividades eléctricas.
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CAPITULO 4

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA ACTIVACION
QUIMICA DE NANOESFERAS DE CARBONO Y SU EFICIENCIA

EN SUPERCAPACITORES

En este capitulo, se presenta la sintesis de nanoesferas de carbono (CSs) mediante
la pirdlisis de aceite de soya y su activacion quimica mediante bafios acidos a

diferentes temperaturas. Este enfoque permite estudiar el efecto de estos
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parametros experimentales en la eficiencia de estos materiales como electrodos
para supercapacitores. Las CSs fueron caracterizadas mediante SEM, Raman,
XRD, FT-IR, BET y TEM para revelar la relacion entre sus propiedades
electroquimicas y su estructura. La utilizacion de &cido nitrico como agente
activador provoca la formacion de microporos y una alta densidad de grupos
funcionales oxigenados en las CSs. En contraste, la mezcla de &cidos sulfurico y
nitrico destruye las CSs, produciendo coalescencia. La capacitancia de las CSs fue
de aproximadamente 103 F g a 5 mV s, y la contribucién de la capacitancia de
doble capa eléctrica y la pseudocapacitancia se determind utilizando voltametrias
ciclicas. Ademas, se observo que, después de 1000 ciclos de carga-descarga
galvanostatica a 2 A g?, las CSs con mayor capacitancia electroquimica
incrementaron su rendimiento capacitivo hasta en un 38%, manteniendo constante
la contribucidn de la capacitancia de doble capa eléctrica. Por lo tanto, se demuestra
que controlar la densidad de grupos funcionales oxigenados anclados mediante un
aumento de la temperatura durante el tratamiento acido y generar areas

superficiales altas son parametros clave para obtener una alta capacitancia.

4.1 INTRODUCCION

En los Ultimos afos, la demanda global de dispositivos electronicos portatiles y
vehiculos eléctricos ha impulsado la innovacion y el desarrollo de nuevos
dispositivos de almacenamiento de energia de alta eficiencia, incluyendo baterias
de iones de litio y supercapacitores [1-4]. Entre estos sistemas de almacenamiento

de energia, los supercapacitores se estan destacando como uno de los mejores
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candidatos para los sistemas de almacenamiento de energia de nueva generacion,
debido a su rendimiento superior en términos de ciclos de vida, estabilidad
ambiental y, en algunos casos, menores costos de produccidn en comparacion con
los dispositivos de almacenamiento de energia tradicionales [3-5]. Ademas, juegan
un papel crucial en dispositivos que requieren mayor potencia y un rqpido suministro

de energia eléctrica [6].

Los dos mecanismos mas importantes de los supercapacitores para almacenar
energia eléctrica son; la formacion de una doble capa eléctrica y la
pseudocapacitancia [2-4]. En un supercapacitor basado en la doble capa eléctrica
(EDLC), la capacitancia se debe a la separacion de cargas en la interfaz entre la
superficie del electrodo y el electrolito, formando la denominada doble capa de
Helmholtz. En los EDLC, el valor de la capacitancia esté principalmente relacionado
con el area superficial del material utilizado para la fabricacion del electrodo [3]. Por
otro lado, los pseudocapacitores (PC) almacenan carga a través de diversas
reacciones redox que ocurren en cationes metalicos, en el caso de 6xidos metalicos,
0 en grupos oxigenados, como carboxilos, hidroxilos y grupos epoxi, en la superficie

de las nanoestructuras de carbono [4, 7].

Los materiales basados en carbono se utilizan como electrodos para EDLC debido
a su bajo costo y buena conductividad eléctrica. Ademas, estos materiales pueden
alcanzar areas superficiales notablemente altas mediante activaciones quimicas [3,
5]. Por otro lado, los 6xidos metalicos se utilizan para electrodos pseudocapacitivos
porque se espera que los atomos de superficie de estos materiales participen en

reacciones redox reversibles con los iones del electrolito adsorbidos en o cerca de
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la superficie [2, 4]. Sin embargo, los 6xidos metélicos suelen ser mas caros que los
electrodos basados en carbono [2, 4, 8]. Entre los al6tropos de carbono, las CSs se
consideran materiales atractivos para la fabricacion de electrodos de
supercapacitores, ya que es uno de los alétropos de carbono méas facilmente

obtenibles [1, 3, 9-19].

Las CSs se pueden sintetizar mediante métodos simples que se pueden realizar en
cualquier laboratorio, como el método de pirdlisis por llama [9-15] y el método
hidrotermal [16, 17], o métodos mas complejos, como el recocido térmico de
nanodiamantes en polvo en vacio o en una atmosfera inerte a altas temperaturas
[1, 18] o utilizando el método de templado duro [3, 19]. Al ser materiales de carbono,
la conductividad de las CSs se puede aumentar mediante el recocido térmico en
una atmosfera inerte o al vacio, aumentando asi su grafitizacién con el consecuente
aumento de la conductividad. Ademas, estas pueden sintetizarse para tener altas
areas superficiales especificas. Una forma de aumentar su area superficial
especifica es mediante la activacion quimica usando acidos o bases fuertes [7, 8].
Por lo tanto, las CSs pueden mostrar grandes areas superficiales y buena
conductividad eléctrica, y consecuentemente, se puede obtener una alta

capacitancia especifica tedrica en estas nanoestructuras de carbono.

Se debe lograr un equilibrio entre la conductividad y el area superficial especifica de
las CSs para su uso en supercapacitores. En los ultimos afios, se han realizado los
mejores esfuerzos para aumentar la capacitancia especifica considerando estos
pardmetros. La oxidacion superficial es uno de los métodos mas recurrentes, como

la oxidacién con ozono [20], la oxidacién con mezclas de acidos [21] y la oxidacion
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mediante plasma [22]. En este trabajo, se lleva a cabo un estudio sisteméatico sobre
la sintesis de CSs para electrodos de supercapacitores, partiendo de la pirélisis de
aceite de soya y variando pardmetros como la concentracién de &acidos nitrico y
sulfarico y la temperatura del bafio &cido para optimizar la densidad de grupos
oxigenados anclados en la superficie, asi como la activacion quimica de las esferas
de carbono para generar micro y mesoporos y aumentar el &area superficial
especifica para optimizar el rendimiento de estos materiales tanto en su
comportamiento EDLC como PC. Aqui, también demostramos la aplicacion de
nanoesferas de carbono obtenidas mediante una ruta de sintesis facil y econdémica,
aplicadas como materiales para electrodos de supercapacitores con parametros
electroguimicos similares a los reportados para materiales de carbono con
parametros de sintesis mas complicados y reactivos mas costosos. El material base
para la fabricacion de SCs se obtuvo mediante una sintesis de un solo paso en

condiciones ambientales sin requerir tratamientos adicionales.

4.2 PARTE EXPERIMENTAL

Las CSs sintetizadas y estudiadas en esta seccidn se obtuvieron a partir de la
combustion de aceite de soya. Para la activacion quimica de las CSs se utilizaron
HNOs y H2SO4 en diferentes proporciones. El procedimiento experimental para
obtener las CSs consistié en transferir el aceite de soya a una lampara de aceite de
vidrio casero, en el cual se sumergié una mecha de algoddén que se dej6 reposar en
el aceite de soya durante 10 minutos antes del inicio del experimento. Una vez

encendida la llama, se recogio el hollin resultante en una placa de latén ubicada a
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30 mm del extremo superior de la mecha, de modo que la llama estuviera en
contacto con la placa de laton. La recoleccion del hollin se realizé cada 30 minutos
rascando la superficie de la placa de laton; el material recolectado fue de

aproximadamente 350 mg en cada recoleccion. Un esquema de la sintesis se

presenta en la Fig. 4.1.

P " CSs
_ gy Depositados
\( l gﬂi ﬁ ‘%0 - A . .

Sustrato Recoleccién

Figura 4.1. Esquema de la sintesis de las esferas de carbono.

Las CSs se oxidaron afiadiendo 200 mg del material en 20 ml de una mezcla de
HNO3 4 My H2SO4 10 M en una proporcion de 1:9 viv. Ademas, se utilizé un bafio
de HNOs 15.2 M para activar las CSs. Las muestras se mantuvieron bajo agitacion
vigorosa constante durante 24 horas y se dividieron en dos grupos. Un grupo se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente, mientras que otro grupo se mantuvo

a 100 °C durante todo el tiempo de agitacion con la ayuda de un sistema de reflujo.
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Estas dos temperaturas fueron elegidas para el bafio de acido con el fin de optimizar
el proceso de oxidacion quimica. La temperatura ambiente se seleccion6 como
punto de referencia, ya que a esta temperatura no se requiere energia adicional
para el proceso de activacion quimica, lo que la convierte en un punto de referencia
ideal para comparar cualquier otro cambio de temperatura. En el caso de la muestra
tratada a 100 °C, es importante tener en cuenta que el punto de ebulliciébn del agua
desionizada es 100 °C y el HNOs concentrado utilizado en este trabajo era al 65 %
en peso, lo que implica que el acido nitrico esté diluido en una solucién acuosa. Por
lo tanto, no tiene sentido exceder los 100 °C en temperatura para el proceso de
activacion quimica, ya que el agua, a una presion de 1 atmésfera, no puede alcanzar
una temperatura superior a su punto de ebullicibn. En consecuencia, esta es la
temperatura maxima a la que se pueden utilizar bafios acidos acuosos para el
proceso de activacién quimica de las esferas de carbono. Las etiquetas de cada

muestra y los detalles se especifican en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Etiquetas y parametros de sintesis de las muestras.

Muestra viv Solucion Solucion agitacion y temp.
HNO3/H2S04 HNO3 H2SO4

Cs - - - --

CsT -- -- -- --

Cs19T 1:9 4.0M 10.0M 24h/25 °C
Cs19-tT 1:9 4.0 M 10.0M 24h/100 °C
CsNT 1:0 15.2M -- 24h/25 °C
CsN-tT 1:0 15.2M -- 24h/100 °C
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Después de 24 horas, las CSs se centrifugaron y lavaron para eliminar los &cidos.
Las muestras se dejaron secar en una placa calefactora a 80 °C durante la noche.
Posteriormente, se realizd un recocido térmico en atmésfera de argén a 800 °C

durante una hora con una rampa de 5 °C/min a las diferentes muestras.

4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 4.2 se muestran las morfologias de las CSs sintetizadas. Estas imagenes
de SEM revelan que las CSs son estructuras casi esféricas con un tamafio promedio
de 30 nm (Fig. A4.1). Los tamafios promedio de las particulas se calcularon
utilizando el software Image J con cinco imagenes SEM de cada muestra, midiendo
el tamafio de 100 particulas por imagen SEM. La forma esférica de las CSs se debe
a que la temperatura de la llama del aceite de soya oscila entre 800 y 1000 °C
durante el proceso de pirdlisis. Esta temperatura es adecuada para formar
estructuras esféricas de carbono, principalmente porque es uno de los al6tropos de
carbono méas quimicamente estables en estos parametros de sintesis [12, 13]. Una
representacion de la formacion de estas estructuras es presentada en la Fig. 4.3. A
temperaturas superiores a 230 °C, las moléculas alifaticas del aceite de soya se
convierten primero en hidrocarburos aromaticos, que, tras la combustion, favorecen
preferentemente el crecimiento de estructuras esféricas a través de la formacién de
pentagonos y hexagonos en los enlaces carbono-carbono sp? de la red grafitica que

permiten la curvatura de las laminas de grafeno [13, 14].
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Figura 4.2. Micrografias por SEM de las muestras a) Cs, b) CsT, c) Cs19T,
d) Cs19-tT, €) CsNT y, f) CsN-tT.

Figura 4.3. Representacion esquematica de la formacion y crecimiento de

las esferas de carbdn dentro de la flama.
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Sin embargo, durante el proceso de formacién de las CSs, y dado que se
sintetizaron en un ambiente sin atmosfera controlada, las CSs se oxidaron,
causando la acumulacién de carbono desordenado sp® en la superficie. El
tratamiento térmico a 800 °C de la muestra CsT en atmosfera de argon eliminé parte
del carbono superficial desordenado y los grupos oxigenados, mejorando asi el
grado de grafitizacién de las CSs. En la muestra Cs19T (Fig. 4.2c), se observé una
disminucién en el tamafo de las particulas; las CSs mostraron una longitud
promedio de 25 nm. Los &cidos del bafio jugaron un papel significativo aqui, ya que
ayudaron en la exfoliacién de las capas desordenadas de carbono. El acido sulfarico
penetré en las capas de grafito, mientras que el acido nitrico fue especialmente

eficaz para oxidar el grafeno [23].

Sin embargo, al aplicar calor al proceso oxidativo, se produjo una coalicién de las
CSs, como se observa en la muestra Cs19-tT en la Fig. 4.2d. Esta muestra present6
un rango de tamafio de particulas mas amplio, de 10 a 60 nm, lo que puede
considerarse evidencia de un aumento en el poder oxidativo del bafio acido. En el
caso de la muestra CsNT (Fig. 4.2e) tratada con acido nitrico (65% en peso), el
tamafio promedio de las particulas se redujo a 28 nm, lo cual se puede relacionar
con que el acido nitrico no puede penetrar facilmente en las capas de grafito,
oxidandolas solo en su superficie [23, 24]. Por otro lado, calentar a 100 °C promovi6
una distribucion de tamafio de particulas alin mayor que en las muestras anteriores
y caus6 una marcada coalicion, como se observa en la muestra CsN-tT (Fig. 4.2f).
La temperatura facilité que el acido nitrico penetrara mas profundamente en las

capas de grafito. La tabla del contenido de carbono y oxigeno se muestra en la
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seccién suplementaria (Tabla Al). De la Tabla Al, se nota que las muestras que se
activaron solo usando &cido nitrico (CsNT y CsN-tT) presentan un porcentaje mayor
de atomos de oxigeno que aquellas que se activaron utilizando la mezcla de 4cido
sulfarico con acido nitrico (Cs19T y Cs19-tT). Por lo tanto, es de esperar que las
muestras CsNT y CsN-tT presenten una mayor PC que las muestras Cs19T y Cs19-

tT.

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron para determinar la
grafitizacion de las diferentes muestras. Los difractogramas de rayos X de las
muestras se presentan en la Fig. 4.4. Los difractogramas mostraron dos picos en
posiciones ~26.5° y ~42.4°, correspondientes a los planos de grafito (002) y (100),
segun la tarjeta cristalografica ICDD PDF4+ 2023, 00-023-0064. El plano (002)
corresponde a la distancia interplanar entre las laminas de grafeno, mientras que el
plano (100) estéa relacionado con el tamafio del monocristal L, de las laminas de
grafeno. A partir de los difractogramas de rayos X, se ajust6 el pico del plano (002)
utilizando una curva gaussiana para determinar con mayor precision la ubicacioén de
los picos (002) y sus FHWM (B). Con esta informacion, se calculd la distancia
interplanar usando la ley de Bragg d = 1 /(2sin(0)), y el tamafio del dominio de
nano grafito L. de las CSs se determind con la ecuacién de Scherrer (Lc =
K2 /(Bcos(6)). K es la llamada constante de Scherrer y puede tener valores entre
0.62y 2.08, y 1 es la longitud de onda de los rayos X [25]. En este trabajo, se utilizd
un valor de K = 0.94, considerado adecuado para nanoestructuras carbonaceas
gue muestran cierto grado de grafitizacion. Estos resultados se muestran en la Tabla

4.2. Los resultados indican que las muestras que recibieron un recocido térmico a
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800 °C generalmente muestran un tamafo de monocristal Lc mayor que la muestra
base. La Unica excepcion a este comportamiento es la muestra que no fue activada
guimicamente, es decir, que solo recibié tratamiento térmico. Sin embargo, la
diferencia es tan pequefia que puede estar dentro del rango de error, por lo que no
hay una diferencia significativa entre la muestra base y aquellas activadas

guimicamente y recocidas térmicamente.

(002)
(100) CoN-tT

CsNT
: Cs19-T

Cs19T

CsT

Cs

10 20 30 40 50 60
26 (°)

Intensidad (a. u.)

Figura 4.4. Difraccion de rayos X de las muestras.
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Caracterizar los tamafos de los nanocristales L, en el plano es mas complejo, ya
que la intensidad del plano (100) es muy pequefia, por lo que su uso para calcular

los valores de L, es mas propenso a obtener resultados inconsistentes.

Tabla 4.2. Anélisis de las muestras por el plano (002).

Muestra | Centro del pico | FWHM | d (hm) | Tamafio monocristal L¢ (nm)
) )
Cs 25.3 7.65 0.35 1.11
CsT 24.6 9.94 0.36 0.86
Cs19T 24.3 6.88 0.37 1.23
Cs19-tT 25.2 6.90 0.35 1.23
CsNT 25.9 6.98 0.34 1.22
CsN-tT 26.0 7.07 0.34 1.21

Los espectros Raman en la Fig. 4.5 muestran dos picos distintivos: la banda D a
~1360 cm™ y la banda G a ~1590 cm™. La banda D esté relacionada con el
desorden presente en las laminas de grafeno, como efectos de tamafio finito,
defectos topoldgicos, presencia de grupos oxigenados anclados en la superficie de
las ldminas de grafeno, curvatura de las ldminas y cualquier defecto estructural que
rompa la simetria en la lamina de grafeno. Por otro lado, la banda G esté relacionada
con las vibraciones de los enlaces sp? que ocurren en el plano de la lamina de
grafeno. Materiales altamente grafitizados, como los nanotubos de carbono de
paredes multiples, solo presentan estas dos bandas. En contraste, materiales como
el hollin o las nanocebollas de carbono muestran bandas adicionales en ~1180 cm™

(D3), relacionadas con impurezas y enlaces de carbono sp?, en este caso, carbono
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oxidado, y en ~1500 cm™ (D2), relacionados con el carbono amorfo. Para
determinar la contribucion de cada una de estas bandas, se realizé la deconvolucion
del espectro Raman de las diferentes muestras con 3 Lorentzianas y 1 Gaussiana
(3L1G), como se muestra en la Fig. 4.5. Utilizando la relacion de la intensidad de
ambas bandas (I, /I;), es posible obtener informacion sobre la calidad cristalina de
las muestras de particulas de carbono, ya que esta relacién proporciona informacion
cuantitativa sobre el tamafio cristalino en el plano L, ~1/(Ip/1;) del material de
nanografito [26, 27]. La Tabla 4.3 muestra los valores calculados de ID1/IG para
todas las muestras. De la tabla, se observa que todos los materiales presentan
relaciones I, /I; similares, de manera que todos los materiales tienen tamafios de
cristalitos La similares. Ademas, vemos en la tabla que todos los materiales tienen
relaciones I, /I; < 1.3, lo que implica que todos los materiales presentan tamafios
promedio adecuados de cristalitos L,. Por lo tanto, los diferentes materiales
sintetizados son candidatos para la fabricacion de electrodos, ya que pueden

transportar facilmente portadores de carga.

Tabla 4.3. Posicion de los picos e indice Ipi/lc por deconvolucion de espectros Raman.

Muestra D1 (cm™) G (cm?) Ioi/lG
Cs 1349.30 1593.49 0.97
CsT 1339.29 1589.16 1.04
Cs19T 1347.70 1590.75 1.21
Cs19-tT 1347.37 1594.92 1.11
CsNT 1342.25 1590.59 1.11
CsN-tT 1345.36 1593.37 1.11

107



Intensidad (a. u.) Intensidad (a. u.)

Intensidad (a. u.)

1.0

0.8

0.6

0.4 4

0.2 H

0.0 +——

Intensidad (a. u.)

800

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm™)

2000

0.8

0.6

0.4

0.2 4

0.0+

c) |
D, f!ll\%/e

\ ‘\
u\w |

Intensidad (a. u.)

800

T T
1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm')

2000

0.8

0.6

0.4

0.2 4

0.0 4=

Intensidad (a. u.)

.
e "-w.-.m

800

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman(cm™)

1
2000

0.8

0.6

0.4

b)

W

L3 T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman(cm™)

T T T T
1200 1400 1600 1800

T
1000

2000
Desplazamiento Raman (cm™)

0.8

0.6

0.4

0.2 1

0.0

T
e

f)

1

800

T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm™')

Figura 4.5. Espectros Raman de las muestras a) Cs, b) CsT, c) Cs19T, d)
Cs19-tT, e) CsNT vy, f) CsN-tT.

Ademas, los espectros Raman de estructuras nanografiticas pueden mostrar otras

bandas arménicas de las bandas D y G. Sin embargo, esto no se observo en
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ninguno de los espectros Raman. La ausencia de las bandas 2D y 2D’ resulta de la
estructura esférica de las nanoparticulas y de la gran cantidad de defectos en los
nanocarbonos (Fig. A4.2). Es dificil encontrar diferencias cuantitativas entre las
diferentes muestras sintetizadas en las caracterizaciones utilizando difraccion de
rayos X y espectroscopia Raman.
Para determinar los grupos funcionales anclados en la superficie de todas las
muestras, se utilizd espectroscopia FTIR (Fig. 4.6). La muestra base antes y
después del recocido térmico (CsT), asi como las muestras de CSs activadas
quimicamente con el bafio acido a temperatura ambiente (CsN, Cs19) se comparan
con sus respectivos analogos en los que el proceso oxidativo se realizé utilizando
reflujo a 100 °C (CsN-t, Cs19-t). Todas estas muestras activadas quimicamente
fueron posteriormente sometidas a un proceso de recocido térmico a 800 °C en una
atmosfera inerte para reducir su grado de oxidacion y recuperar las redes sp? para
aumentar su conductividad, haciéndolas aptas para ser usadas como electrodos.
Globalmente, podemos ver que todas las muestras, incluidas aquellas que no fueron
activadas quimicamente (Cs, CsT), muestran varias bandas IR, lo que implica que
todas presentan grupos funcionales anclados a su superficie. Sin embargo, a partir
de los diferentes espectros IR, vemos algunas diferencias entre ellas. La banda IR
en el rango de 3400-3200 cm™ corresponde a la vibracidon de estiramiento de los
enlaces O-H. Sin embargo, esta banda es débil en todos los espectros FTIR, por lo
gue se podria considerar que hay poca presencia de grupos OH anclados en la
superficie, o bien, la presencia de agua en la superficie de la muestra.

La banda en el rango de 1750-1640 cm™ se asigna al enlace C=0. Esta banda IR

esta presente en todas las muestras, aunque en la muestra CsT, su intensidad es
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muy baja. En general, la intensidad de las diversas bandas IR de la muestra CsT es
minima, lo que indica que sus diferentes grupos funcionales se eliminan debido al
recocido térmico. Una de las bandas IR mas intensas de las diversas muestras es
la vibracion C=C, que ocurre en ~1600 cm™, comunmente vista en nanomateriales
obtenidos de precursores aromaticos [28]. EI modo de vibracion C=C no es sensible
a la excitacion IR para sistemas con alta grafitizacion y comienza a ser visible en los
espectros IR para sistemas con un alto grado de disrupcion de la red sp? de las
laminas de grafeno.

Las bandas en ~1227 y ~1050 cm™ estén relacionadas con las vibraciones de los
enlaces C-O-C y C-O. Comparado con las otras muestras, la disminucién en la
intensidad del espectro IR de la muestra CsT implica un aumento en su grado de
grafitizacion y, consecuentemente, un aumento en la conductividad de las CSs [29],
como se observa en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Conductividad de los electrodos de supercapacitores hechos con los materiales de
carbono medidos por el método de 4 puntas. Las peliculas fueron hechas en relacion 8:2 de

material activo y PVDF, respectivamente.

Muestra Grosor de la pelicula (um) Conductividad (Scm )
Cs 8.78 0.05
CsT 9.89 0.62
Cs19T 10.91 1.61
Cs19-tT 10.99 1.27
CsNT 8.98 2.03
CsN-tT 9.02 1.79

Por otro lado, el oxigeno con un enlace simple a carbono alifatico y el oxigeno con

un enlace simple a carbono aromatico, que contribuyen directamente a la
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pseudocapacitancia, también aumentan su intensidad cuando las muestras fueron
activadas quimicamente a una temperatura de 100 °C (Cs19-t y CsN-t) durante el
bafio acido. Estos resultados sugieren que la configuracion de los atomos de

oxigeno juega un papel crucial en las propiedades de los materiales.
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Figura 4.6. Espectros de Infrarrojo por transformada de Fourier de las

muestras de CSs.

Para determinar la textura de las distintas muestras, se caracterizaron las mas
representativas utilizando isotermas de adsorcion-desorcion de N2. Presentamos

los resultados de la muestra que mostrdé la mejor capacitancia electroquimica,
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activada solo con acido nitrico en el bafio térmico a 100 °C (CsN-tT), y la muestra
que presentd la menor capacitancia electroquimica entre las activadas
quimicamente con la mezcla de 4cidos a temperatura ambiente (Cs19T). Ademas,
para mostrar los efectos de la activacion quimica en la capacitancia electroquimica,
mostramos la muestra base y la que solo fue recocida térmicamente (CsT). La Fig.
4.7a muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz de estas CSs.

Determinar las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz permite identificar
cuantitativamente algunos aspectos esenciales de la diferencia entre las muestras
que mostraron una mayor capacitancia de doble capa eléctrica (EDLC) y la que
mostré una menor EDLC. Las diferentes formas de las isotermas observadas en las
muestras proporcionan informacién cualitativa Gtil sobre las texturas de los
materiales sintetizados (area de superficie especifica y distribucién de poros) [30].
La muestra CsN-tT, que tiene la mayor adsorcién de N2z, presenta una isoterma de
tipo I, correspondiente a materiales con una enorme contribucion de microporos. La
muestra CsT también muestra una isoterma de tipo |, pero con un pequefo bucle
de histéresis del tipo H4, que describe mesoporos poco profundos que incluyen
poros en la region de los microporos. Por otro lado, las muestras Cs19T y Cs
muestran una isoterma de tipo 1V, lo que indica muestras con un considerable grado
de mesoporosidad. Cabe destacar que las muestras Cs y CsT son las que presentan
la menor adsorcion de N2y, por lo tanto, se espera que sean las que muestren las
menores EDLCs. De ahi la importancia de la activacion para modificar la textura y

aumentar las EDLCs de las muestras sintetizadas.
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Tabla 4.5. Propiedades texturales de las CSs a partir de los isotermas.

Muestra | Sger (m?g?) | Volumen de poro (cm3g?) | Ancho prom. de poro (nm)
Cs 71 0.088 1.913
CsT 188 0.129 0.805
Cs19T 237 0.242 1.096
CsN-tT 610 0.223 0.649

200 [ T T T T T T T ] ‘g
1801 a) S 0.08|
5:23_ -'-!1!'V¥vvvvvvvvvvvvvv::’v E0.0S-
o AL
2120} akan 1 g,
§100, v e r;‘m‘ i %0.04-
g8 Lpadastt ot 4 =
‘_;’- 60  ab .f::oov"':‘:::.:...' ] %0-02'
> s F** ¢ P 1=

20 ¢ t“‘ll}irl—l""" ] g 0.00
O ill.‘ 1 N | " N 1 N 1 E L
00 02 04 06 08 10 % 10

Presién relativa (P/Py)

Diametro de poro (nm)

Figura 4.7. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las

muestras de CSs mas relevantes. b) Distribucion de tamafios de poro.

La Fig. 4.7b muestra la distribucion del tamafio de los poros de las diferentes CSs,

calculada utilizando el modelo QSDFT. La figura muestra que CST y CsN-tT

presentan el menor tamafio de poro, en buena correlacion con las isotermas de tipo

I, mientras que Cs y Cs19T presentan una distribucion de tamafio de poro mas

significativa y amplia, como se predijo a partir del bucle de histéresis tipo H4. La

Tabla 4.5 resume las areas de superficie especificas, el volumen total de poros y el

ancho promedio de poro de las CSs. Las areas de superficie especificas de estas

muestras se determinaron utilizando el método BET (Sser). EI ancho medio de 1.9
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nm de la muestra Cs sugiere que es mesoporosa, pero con un Sser muy pequefo
de 71 m2 g7, la mesoporosidad proviene principalmente de las laminas de grafeno
desordenadas en la superficie de las nanoesferas. Las muestras CsN-tT y CsT son
principalmente CSs microporosas. Sin embargo, la muestra CsT presenta un bucle
de histéresis, que esta relacionado con la presencia de mesoporos, los cuales
deben encontrarse principalmente en la superficie de las nanoparticulas, ya que su
Seer es de 188 m2 g7t La muestra Cs19T, que tiene una textura compuesta por
micro y mesoporos, presenta un Sger de 237 m? g™1. En contraste, la muestra CsN-
tT, con una superficie microporosa, presenta un Sger de 610 m2 g%, el mas alto de
todas las muestras analizadas, y se espera que esta muestra muestre las mayores
EDLCs.

Se sabe que la activacion quimica utilizando condiciones severas genera un mayor
aumento en el area de superficie especifica de los materiales en comparacion con
condiciones mas suaves. Esto se observa en las areas superficiales de una de las
muestras que fueron tratadas en un bafo acido a 100 °C, CsN-tT (Seer = 610 m?
g™1), en comparacion con una que fue activada quimicamente a temperatura
ambiente, Cs19-tT (Seer = 237 m2 g71). Est4 establecido en la literatura que el valor
de la capacitancia electroquimica proveniente de la doble capa eléctrica es
directamente proporcional al é&rea de superficie especifica. Ademas, la
conductividad eléctrica es otro factor importante para el uso de nanoestructuras de
carbono en la fabricacion de supercapacitores. CsN-tT y Cs19-tT mostraron una
conductividad eléctrica similar (Tabla 4.4) a pesar de presentar diferentes areas

superficiales.
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Tanto de las mediciones de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 como de la
distribucion de tamafios de poro, podemos suponer que la mezcla de acido sulfarico
y acido nitrico actla de manera diferente a la utilizacion de acido nitrico como
agente activador. Cuando se utiliza solo acido nitrico como agente activador, se
generan principalmente microporos, lo que implica que el &cido nitrico actua
principalmente en la superficie de las CSs. Por otro lado, cuando se usa la mezcla
1:9 v/v de acido nitrico y acido sulfurico, los resultados sugieren que el papel central
del &cido sulfaurico es ingresar entre las capas de carbono, expandiendo la distancia
entre ellas, de tal manera que permite la introduccién de &cido nitrico en estas capas
de carbono, lo que facilita la generacion de micro y mesoporos. Cabe sefialar que,
en el caso de los acidos mezclados, se ha utilizado una baja concentracién de acido
nitrico para activar la superficie, ya que utilizar solo una solucion de acido sulfurico
para el proceso de activacion resulta en bajas capacitancias electroquimicas, como
se mostrarq mas adelante.

Se utilizaron microscopia electronica de transmisiéon (TEM) y microscopia
electronica de transmisién de alta resoluciéon (HR-TEM) para determinar la
morfologia y la grafitizacibn de las muestras que mostraron las mayores
capacitancias electroquimicas, como se muestra en las Fig. A4.3 y Fig. A4.6 en la
informacion suplementaria. Todas las muestras presentaron estructuras altamente
grafiticas. La muestra Cs19T presentd esferas de carbono de tamafios muy
diferentes (Fig. Ad4.1c y Fig. A4.3). Ademas, se observa que muchas de las
nanoestructuras de carbono comienzan a perder su forma esférica debido al
tratamiento de activacion quimica. Esta irregularidad en las formas y tamafos

promovioé la formacion de micro y mesoporos, aumentando el area de superficie. Por
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otro lado, la muestra CsSNT presenta esferas de carbono con formas bien definidas
(Fig. A4.4), y las esferas generalmente tienen tamafios similares (Fig. Ad.1le). A
partir de aqui, comenzamos a ver que la activacion utilizando solo acido nitrico
genera microporos en la superficie de las esferas, pero no deforma las estructuras.
En contraste, el uso de la mezcla de acido nitrico y acido sulfarico comienza a
destruir la forma esférica de las nanoparticulas, generando microporos y
mesoporos. Esto se nota en las figuras tratadas en bafios acidos a 100 °C, Cs19-tT
(Fig. A4.5) y CsN-tT (Fig. A4.6). La forma esférica de las nanoparticulas de carbono
se pierde completamente cuando se usa la mezcla de 9:1 v/v de acido sulftrico y
acido nitrico (Fig. A4.5), y la dispersion de tamafios aumenta (Fig. A4.1d), mientras
que las muestras activadas solo con acido nitrico contindan preservando la forma
esférica (Fig. A4.6), y la dispersion de tamafios aumenta ligeramente (Fig. A4.1f).
De estos resultados, podemos concluir que el &cido nitrico solo activa quimicamente
la superficie de la muestra, y que el acido sulfarico es necesario para que el acido
nitrico se introduzca en las capas de carbono para activar las CSs en volumen.
Las curvas de voltametria ciclica (CV) de las muestras se muestran en las Fig. 4.8a
y Fig. 4.8b. Como se puede observar, todas las curvas tienen una forma algo
rectangular, lo que indica la acumulacion de carga en la capa de doble eléctrica
(EDL). Sin embargo, también se puede notar la presencia de picos de oxidacion en
la parte superior de las curvas CV, en un rango de 0.0 V a —0.3 V. Esto indica un
comportamiento pseudocapacitivo por parte de las CSs. La muestra con la mayor
capacitancia especifica fue la muestra CsN-tT, que mostré una capacitancia
especifica maxima de 103 F gt a 5 mV s™! y una capacitancia especifica minima

de 73 F gt a 100 mV st (Fig. 4.8c). Esta capacitancia gravimétrica (Cspc = 103 F
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gl a5 mV s™1) se compara muy bien con otros resultados obtenidos con otras

nanoparticulas de carbono obtenidas de la pirdlisis de precursores carbonaceos o

del recocido de polvo de nanodiamantes (Tabla 4.6).

Tabla 4.6. Comparacion de la capacitancia gravimétrica de materiales de carbono reportados

en la literatura que son similares a los presentados en este trabajo.

Material de Agente o SSA
o _ Condiciones | Cspc(F g?) Ref.
inicio activante (m?g?)
. 2Ag*
Aceite usado KOH 71 1545 [31]
1 M TEABF4
Sinapis alba LmA em2 58 806
(aceite de KOH [32]
0.5 M NaPFs
mostaza)
5mvst
Naftaleno HNO3/ H2SO4 70 300 [33]
1 M H2SOq4
Polvo de 5mvst
_ -- 31 -- [34]
nanodiamantes 1 M KOH
Aceite de 0.1Ag
semillas de NH3 > M KOH 54 116 [35]
uva
Polvo de 5mvst
_ HNO3/H2S04 59 284 [36]
nanodiamantes 6 M KOH
Mantequilla de 05Ag?
-- 266 147 [37]
vaca 1 M H2SOs4
_ 5mV st Este
Aceite de soya | HNO3/ H2SO4 103 610 )
1 M H2SOq4 trabajo

La muestra con la segunda mayor capacitancia especifica fue la muestra Cs19-tT,

gue mostré una capacitancia especifica maxima de 92 F gt a 5 mV s (Fig. 4.8c).
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Por lo tanto, vemos que las muestras activadas quimicamente utilizando el bafio de
acido a una temperatura de 100 °C obtuvieron un mayor rendimiento capacitivo. Las
muestras activadas quimicamente utilizando acido sulfurico, ya sea utilizando el
bafio térmico a 100 °C (CsS-tT) o a temperatura ambiente (CsST), mostraron una
menor capacitancia gravimeétrica que sus contrapartes que usaron solo acido nitrico
o la mezcla de &cido sulfarico y nitrico. Ademas, la muestra que fue activada usando
solo &cido sulfurico a temperatura ambiente muestra una capacitancia gravimétrica
similar a la muestra CsT que solo recibio recocido térmico. Esto sugiere que el papel
principal del &cido sulfarico en la mezcla de acido sulfarico y nitrico es ayudar en el
proceso de activacion y que el acido nitrico es el principal responsable del proceso
de activacion quimica. Por otro lado, se observa que la muestra CsT tiene una
capacitancia especifica solo ligeramente mayor que la muestra Cs, aunque la
muestra Cs no recibié ningun tratamiento. La capacitancia gravimétrica de Cs es
relativamente buena (Cspc = 30 F g71), y esto se debe a que la muestra Cs tiene una
mayor densidad de grupos funcionales de oxigeno derivados de la naturaleza de la
sintesis, lo que contribuye a la PC. La disminucion de la capacitancia gravimétrica
en funcion de la velocidad de escaneo puede notarse en esta figura (Fig. 4.8c), y
esta principalmente relacionada con la velocidad de difusion iénica. A una baja
velocidad de escaneo, los iones pueden difundirse facilmente hacia las capas mas
internas del electrodo de trabajo para formar la capa de doble eléctrica, que es el
mecanismo de almacenamiento en los EDLCs. Ademas, la dinamica de las
reacciones redox es mas lenta en relacion con la formacion de la capa de doble
eléctrica. Una baja velocidad de escaneo de las reacciones redox que ocurren en

los grupos oxigenados en las capas mas internas y externas contribuye a la
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capacitancia total. Por otro lado, a una alta velocidad de escaneo, los iones tienen
menos tiempo para alcanzar las capas mas internas del electrodo de trabajo para
formar la capa de doble eléctrica, y probablemente, estas capas internas no
contribuyen a la capacitancia total. Adicionalmente, debido a la dinamica lenta de
las reacciones redox, la contribucion de la PC a la capacitancia total se reduce. La
reduccion de la contribucion de la PC en funcién de la velocidad de escaneo se

mostrara mas adelante.
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Figura 4.8. a) y b) Curvas CV de las CSs, ¢) capacitancia especifica en
funcién de la velocidad de barrido, d) esquema del circuito RC equivalente,
e) y f) Diagrama Nyquist de la impedancia electroquimica de las muestras
CsN-tT y Cs19-tT comparadas con la simulacion del circuito RC equivalente
propuesto.

Los parametros fisicoquimicos de las muestras sintetizadas fueron caracterizados

mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) (Fig. A4.7). En este
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caso, solo mostramos las mediciones de EIS en las muestras activadas
quimicamente que dieron las mayores capacitancias electroquimicas, es decir, las
muestras Cs19T, Cs19-tT, CsNT y CsN-tT. En los diagramas de Nyquist de todas
las muestras, observamos el diferente comportamiento electroquimico de los
materiales dependiendo de las frecuencias de medicion. Generalmente, en la
medicion de EIS de los EDLCs, se notan tres comportamientos diferentes en tres

regimenes de frecuencia.

En el régimen de alta frecuencia (o = 2zf >> 1), los dispositivos se comportan
como un resistor porque la impedancia del condensador electroquimico es
inversamente proporcional a la frecuencia. En el régimen de frecuencia intermedia,
el comportamiento del electrodo esta relacionado con varios parametros fisicos y
quimicos de los materiales del electrodo, como la textura del material (area de
superficie especifica y distribucién de poros), la hidrofobicidad del material, asi como
el grosor de la pelicula utilizada como electrodo. Todos estos parametros afectan la
difusion idénica del electrolito y, en consecuencia, la velocidad de formacion de la

capa de doble eléctrica.

En la figura de Nyquist, podemos observar que, en este régimen de frecuencia
intermedia, el comportamiento de la impedancia imaginaria (-Im(Z)) en funcién de la
impedancia real ( Re(Z)), medida en ohm, es casi lineal, y la interseccion de esta
linea con el régimen de alta frecuencia permite identificar la frecuencia de rodilla

(wxf). La determinacion de wy s permite obtener aproximadamente la resistencia en
serie equivalente (Resr) (Rgsg = Re(Z(wyy))). Los materiales con valores pequeiios

de Rgsr SON materiales adecuados para la fabricacion de supercapacitores. La Tabla
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4.7 muestra que los electrodos hechos con las diferentes muestras muestran
pequefios valores de Rysg. La resistencia del electrolito acuoso (Rs) esta dada por
Rs = Re(Z) cuando —Im(Z) = 0 en el régimen de alta frecuencia, y a partir de estos
y de los valores de Rz, Se puede calcular la resistencia de transferencia de carga
(Rct) de cada material R.r = Rgsg — Rs, que corresponde a los diametros del
semicirculo en los diagramas de Nyquist. Ademas, esta frecuencia indica el inicio
de la difusion idnica, y la formacién de la capa de doble eléctrica ocurre mas rapido

en materiales con alta wy.

En el régimen de baja frecuencia, el electrodo se comporta como un capacitor
porque los iones del electrolito tienen suficiente tiempo para formar la capa de doble
eléctrica en la superficie del electrodo y sus capas mas internas. Para determinar
otros pardmetros electroquimicos de las muestras con la mayor capacitancia
electroguimica, CsN-tT y Cs19-tT, se han ajustado las mediciones obtenidas
utilizando EIS con un circuito equivalente (Fig. 4.8d). El circuito equivalente es
similar al utilizado por Arunkumar et al. [38] y que nuestro grupo ha utilizado en
trabajos anteriores [39]. Este circuito equivalente permite identificar el

comportamiento electroquimico en los tres regimenes de frecuencia.

Los diferentes valores de resistencia obtenidos de EIS (Tabla 4.7) se fijaron durante
el ajuste. La simulacién muestra que los resultados experimentales se ajustan bien
utilizando este circuito equivalente, lo que demuestra la viabilidad del circuito
equivalente para describir el comportamiento electroquimico de las muestras (Fig.

4.8e y Fig. 4.8f). Los parametros electroquimicos obtenidos de la simulacion Zfit
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utilizando el circuito equivalente se reportan en la Tabla A4.2 para CsN-tT y en la

Tabla A4.3 para Cs19-tT.

Tabla 4.7. Valores de resistencias encontradas a partir de los diagramas de Nyquist de los

dispositivos preparados con los carbones sintetizados.

Muestra Rct () Rs () Resr (Rct+ Rs) ()
Cs 0.09 1.66 1.75
CsT 0.21 1.06 1.27
Cs19T 0.43 0.86 1.30
Cs19-tT 0.22 0.93 1.15
CsNT 0.20 0.96 1.16
CsN-tT 0.34 0.99 1.33

Para determinar la contribucion de la pseudocapacitancia en la capacitancia total de
las muestras de CSs, se trazaron las curvas de ciclovoltametria utilizando la

ecuacion 4.1 [40, 41]:

1(V) = kyO + kp0'/2 4.1
donde I(V) es la densidad de corriente para un potencial V, k1y k, son constantes
dependientes de V,y 9 es la velocidad de barrido. En este contexto, k19 es el valor

de la corriente dado por la acumulacién de carga en la doble capa eléctrica, cuya

contribucion de corriente depende del area de la superficie. Por otro lado, k9 /2 es
el valor de la corriente proveniente de la pseudocapacitancia, relacionada con las

reacciones redox reversibles en la superficie del material [41].

Las Figuras 4.9a y 4.9b muestran las curvas CV deconvolucionadas de la muestra

CsN-tT a velocidades de barrido de 5 mV sy 100 mV s, mientras que las Figuras
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4.9d y 4.9e muestran las curvas CV de la muestra CsNT en las mismas condiciones.
Nos hemos centrado en estas dos muestras para determinar la contribucién a la
capacitancia de la doble capa y la pseudocapacitancia, ya que mostraron la mayor
capacitancia (CsN-tT) y su contraparte sin temperatura durante la activacion
quimica con &cido nitrico (CsNT). Se puede hacer una comparacion de las

contribuciones de la EDLC y la pseudocapacitancia entre ellas.

Gracias a la implementacion de la temperatura durante el tratamiento oxidativo que
recibié la muestra CsN-tT, la contribucion de la EDLC y la pseudocapacitancia
aumentd notablemente en comparacion con la muestra CsNT. Esto fue posible
porque el area de superficie especifica de la muestra aumento, asi como la densidad

de grupos funcionales oxigenados en la superficie.

Las Figuras 4.9c y 4.9f muestran la contribucion de la EDLC y la pseudocapacitancia
a diferentes velocidades de barrido, revelando que el proceso de carga de la EDLC
permanece constante para todas las velocidades de barrido y que la carga
pseudocapacitiva se ve negativamente afectada a medida que aumenta la velocidad
de barrido. Esto se debe a que los procesos redox generalmente requieren tiempos

mas largos para que la reaccion tenga lugar.

Adicionalmente, se muestran las contribuciones de la pseudocapacitancia y la doble
capa eléctrica a la capacitancia total de las muestras activadas utilizando la mezcla
de acidos (Fig. A4.8). Notese que las formas de las curvas CV de la muestra Cs19-
tT a ambas velocidades de barrido (Fig. A4.8a y Fig. A4.8b) son muy similares a las

obtenidas para la muestra CsN-tT (Fig. 4.9a y Fig. 4.9b), lo que implica que ambos

123



tienen un comportamiento electroquimico similar. Sin embargo, la muestra Cs19-tT
muestra una mayor contribucién de pseudocapacitancia a la capacitancia total que
la muestra CsN-tT a bajas velocidades de barrido (5 mV s). Aun asi, sus valores
de pseudocapacitancia son muy similares (Cspc = 39 F g1) para Cs19-tT y Cspc = 40
F g para CsN-tT). Por lo tanto, la diferencia en la capacitancia total esta relacionada
con el hecho de que la muestra CsN-tT tiene una mayor area de superficie
especifica, ya que la PC de ambas muestras a esta velocidad de barrido es muy

similar.

La forma de las curvas CV es muy similar en el caso de las muestras activadas
usando bafos acidos a temperatura ambiente (Cs19T y CsNT). Sin embargo, en
este caso, la proporcién de la pseudocapacitancia en funcion de la velocidad de
barrido se mantiene similar. En este caso, vemos que la muestra CSNT siempre
muestra una mayor pseudocapacitancia y una mayor capacitancia electroquimica
de doble capa, lo que indica que cuando la activacion se lleva a cabo a temperatura
ambiente, el acido nitrico genera una mayor densidad de grupos oxigenados en la

superficie de la muestra, asi como una mayor porosidad de los materiales.
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La determinacién de la contribucion EDLC y PC a diferentes velocidades de

barrido se muestran en c¢) para la muestra CsN-tT y f) para la muestra CsNT.

Para determinar los diferentes grupos oxigenados en las muestras de superficie
después del recocido térmico a 800 °C, se realizaron caracterizaciones de XPS en
las muestras de CS activadas. XPS es una técnica que permite determinar la
composicién elemental de las muestras de superficie, es decir, los &tomos que se
encuentran entre 0 y 10 nm de la superficie de la muestra. Ademas, esta técnica
permite identificar los tipos de enlaces quimicos de estos atomos. Los espectros de
inspeccion de XPS para identificar los elementos presentes en la superficie de las
diferentes muestras se presentan en la Figura S9 en la informacién suplementaria.
Los elementos que se encontraros en la superficie de los CSs fueron; carbono (~284

eV) y oxigeno (~530 eV) [35].
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A partir de la cuantificacion de las concentraciones atomicas obtenidas de los
espectros de inspeccion de XPS, encontramos que la concentracion de atomos de
oxigeno es mayor al 20% (Tabla A4.4 en la informacion suplementaria), contrario a
lo que se cuantificé utilizando EDS (Tabla A4.1). Esto se debe a que XPS es una
técnica superficial y solo es capaz de determinar los &tomos en una muestra hasta
una profundidad de 10 nm, mientras que los tamafios promedio de los CS son

mayores a 20 nm (Fig. a4.1).

La deconvolucion del espectro de alta resoluciéon O1s (Fig. 4.10) muestra que el
atomo de oxigeno esté en tres tipos de enlaces quimicos. El primero de ellos (O-C-
0) esta ubicado en ~531.1 eV, el segundo (C-O-C) en ~532.3 eV mientras que el
tercero (O-C=0) se encuentra en ~533.3 eV [35]. La deconvolucion del espectro de
alta resolucion Cls y la identificacion de los diferentes enlaces quimicos de los

atomos de carbono se muestra en la Fig. A4.10.

A partir de estos resultados, podemos observar que, debido al gran nimero de
atomos de oxigeno en la superficie de las muestras, la contribucién de la
pseudocapacitancia a la capacitancia total es significativa en todas las muestras,
como se muestra en las Fig. 4.9 y Fig. A4.8. Esto sugiere que la presencia de grupos
funcionales oxigenados es un factor clave que influye en el comportamiento
pseudocapacitivo de los CS activados, incrementando su rendimiento como

supercapacitores.
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Figura 4.10. Espectros de XPS de alta resolucion en la ventana del O1s con
sus respectivos ajustes de picos de las muestras a) CsNT, b) CsN-tT, ¢)
Cs19T Yy, d) Cs19-tT.

Las mediciones de carga-descarga galvanostéatica (GCD) de los CSs a una corriente
de 2 A g se presentan en la Fig. 4.11a. En la figura se muestra que la muestra que
carga y descarga mas rapidamente es CsT, que son los CSs sin activacion quimica,
solo el tratamiento de recocido a 800 °C en una atmosfera de argén. Esto se
relaciona con la muestra que presenta una menor area superficial especifica en

comparacion con las otras. En contraste, la muestra que tomd mas tiempo para la
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carga-descarga fue la muestra CsN-tT, que es la muestra que muestra la mayor
area superficial especifica y la mayor capacitancia gravimétrica. Este
comportamiento de las muestras en los tiempos de carga-descarga en funcion del
tratamiento recibido es un resultado esperado, ya que las muestras quimicamente
activadas solo con &cido nitrico en el bafio térmico a 100 °C tienen la mayor area
superficial en comparacion con todas las demas muestras. En consecuencia, toma

mas tiempo completar la doble capa eléctrica en este tipo de electrodo.

Los electrodos de las muestras quimicamente activadas mostraron buena
estabilidad en funcion del nimero de ciclos GCD. La Fig. 4.11b muestra un aumento
en la Cspc en funcién del aumento en el nimero de ciclos GCD, lo cual esta
relacionado con las reacciones redox que ocurren en los grupos oxigenados
anclados en las superficies de las muestras. En el caso de la muestra activada solo
con &cido nitrico, el aumento en la Cspc fue de ~ 38% para CsN-tT y ~20% para
CsNT. En el caso de la muestra Cs19-tT, el aumento fue de ~ 34%, mientras que
en la muestra que solo se recocié térmicamente (CsT), el aumento en la Cspc fue
de ~ 25%. Y Chen et al. han reportado un fenémeno similar [42] en el 6xido de
grafeno reducido, es decir, el aumento de la capacitancia en funcion del nimero de
ciclos GCD. Sugieren, basandose en que el comportamiento es similar a la
reduccion de GO, que el aumento significativo en la corriente de pico del catodo es

el principal contribuyente a la capacitancia.

Para estudiar el mecanismo del peculiar fendmeno, comparamos el cambio en las
mediciones de CV en el primer ciclo GCD con el ciclo GCD namero 1000 (Fig.

A4.11). En las muestras Cs19-tT y CsN-tT, observamos que el aumento capacitivo
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esta relacionado con el aumento de las corrientes anddicas y catddicas. Ademas,
notamos que el valor de la PC aumenta en funcién de los ciclos GCD. En contraste,
el valor del EDLC permanece basicamente igual (Fig. 4.9c y Fig. 4.11f para la
muestra CsN-tT y Fig. A4.8c y Fig. A4.11d para la muestra Cs19-tT), lo que implica
que debido al uso de H2SO4 como electrolito, la muestra continta oxidandose, es
decir, aumentando la densidad de grupos oxigenados responsables de las

reacciones redox.

Comparando la contribucion de la PC a la capacitancia total de la muestra CsN-tT
en el ciclo 1 (Fig. 4.9¢) con el ciclo 1000 (Fig. 4.11f), paso del 38.1% al 56.2% a 5
mV s, En el caso de la muestra Cs19-tT, la contribucién de la PC a la capacitancia
total pasé del 42.7% en el primer ciclo GCD (Fig. A4.8c) al 49.3% en el ciclo GCD
nimero 1000 (Fig. 4.11d) a 5 mV s1. De aqui, concluimos que nuestras muestras
quimicamente activadas tienen buena estabilidad, ya que aumentan en lugar de

disminuir la capacitancia en funcion del namero de ciclos GCD.
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1. Contribuciones EDLC y PC a diferentes velocidades de barrido de las
muestras d) Cs19-tT y f) CsN-tT después de 1000 ciclos de GCD.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Los estudios presentados en esta tesis demuestran que, en general, el tratamiento
quimico y térmico de esferas de carbono (CSs) con diferentes acido a diferentes
concentraciones y temperaturas mejora significativamente su rendimiento para

usarse como electrodos de supercapacitores.

[1]. Sintesis de esferas huecas de carbono mediante activacion quimica de

nanoparticulas de carbono para su uso en capacitores electroquimicos.

135



En este trabajo se sintetizaron CSs utilizando la pirdlisis de naftaleno en condiciones
ambientales, una técnica que permite obtener grandes cantidades de material en
tiempos relativamente cortos. Las CSs obtenidas fueron estructuras solidas que
mostraron la presencia de grupos funcionales, en particular grupos oxigenados, en
sus superficies. Estas CSs fueron oxidadas utilizando mezclas de &cidos HNOs y
H2SO4 en una proporcion de 1:3 v/v respectivamente, con dos concentraciones de
CS, 5y 10 mg mL?, lo que permiti6 estudiar el efecto de las concentraciones de CS
en lamezcla acida sobre las propiedades fisicas, quimicas y fisicoquimicas de estas
nanoestructuras de carbono. Se observo que, debido al tratamiento acido, las CS
mostraron un aumento en la presencia de grupos oxigenados en su superficie, asi
como la eliminacion de las capas internas de las CS, lo que dio lugar a HCS. En
general, se observd que las propiedades de las estructuras oxidadas obtenidas
utilizando diferentes concentraciones son similares, lo que abre la posibilidad de
obtener grandes cantidades de HCS para su uso en EDLC. Para la restauracién de
sus propiedades grafiticas, estas estructuras fueron tratadas térmicamente en
atmosfera de argon a 800 °C y utilizadas para la fabricacion de EDLC. Se encontré
que, independientemente de la concentracion utilizada durante su proceso de
oxidacion, los EDLC fabricados con estas nanoestructuras de carbono muestran
una capacitancia especifica de ~60 F g a una velocidad de barrido de 50 mV s,
similar a la reportada en la literatura para EDLC fabricados utilizando CNO

obtenidos del recocido térmico de nanodiamantes en atmaosferas inertes.

[2]. Efecto de la temperatura en la activacion quimica de nanoesferas de

carbono y su eficiencia en supercapacitores.
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En este trabajo, se realiz6 un estudio sistematico del efecto de la temperatura en el
proceso oxidativo de CSs. Para mejorar el rendimiento capacitivo, los CSs se
oxidaron mediante tratamiento con HNO3 y H2SO4 a diferentes concentraciones y
temperaturas de bafio para aumentar los grupos oxigenados y el area superficial
especifica. El proceso oxidativo con HNOs 14.34 M ancla eficazmente grupos
oxigenados y genera una alta microporosidad sin destruir la integridad estructural
de los CSs, incluso cuando el bafio 4cido se realiza a 100 °C. Por otro lado, el bafio
acido con H2S0Os4 18.0 M no cambia significativamente la cantidad de grupos
funcionales de oxigeno ni la generacion de micro y mesoporos. Sin embargo, la
mezcla de acidos es mas agresiva, destruyendo parcialmente los CSs y generando
coalescencia entre ellos. Este efecto aumenta cuando el bafio 4cido se somete a
temperaturas de 100 °C. Después de este tratamiento, el area superficial y la
distribucion del tamafio de los poros aumentaron considerablemente. Ademas,
muchos grupos oxigenados se anclaron en las superficies de las muestras tratadas.
Debido a estos dos factores, la capacitancia especifica total de las muestras mejoré
considerablemente debido a un aumento sustancial en la contribucién de la EDLC
y la pseudocapacitancia. La capacitancia de las muestras tratadas en bafio térmico
a una velocidad de barrido de 5 mV s fue mayor en comparacién con sus
contrapartes que no recibieron el bafio acido térmico a 100 °C: CsS-tT (Cspc = 51
F g1), Cs19-tT (Cspc = 91 F g1) y CsN-tT (Cspc = 103 F g!) en comparacion con
CsST (Cspc = 44 F g1), Cs19T (Cspc =54 F g1) y CsNT (Cspc 72 F g1). Por lo
tanto, el uso de temperatura durante el bafio acido afecta positivamente el
rendimiento de los CSs para su uso como supercapacitores. Adicionalmente, la

capacitancia total de las muestras aumenta en funcién del incremento de los ciclos
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GCD debido al aumento de la densidad de grupos oxigenados responsables de las
reacciones redox. El caso mas dramatico es la muestra CsN-tT, cuya capacitancia

aumentd en un 38% (Cspc = 142 F g) después del ciclo GCD niimero 1000.
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Fig. A3.1. Distribucion diamétrica de las diferentes esferas de carbono
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Fig. A3.2. Imagen TEM de esferas de carbono f-CS5.
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Fig. A3.3. Imagen TEM de esferas de carbono f-CS5.
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Tabla A3.1. Valores de la resistencia electrolitica (Rs), resistencia a la transferencia de carga

(Rcr) y resistencia en serie equivalente (Rres), asi como la frecuencia de rodilla de las

muestras que recibieron recocido térmico.

Muestra | Rc(Q) | Rs(Q) Rres (Rc+ Rs) () Frec. rodilla (Hz)
CST 0.11 420 431 5.388
-CS5T 0.39 1.80 2.27 0.509
f-CS10T | 0.25 1.98 2.23 0.755
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Fig. A4.1. Distribucién diamétrica de las muestras a) Cs, b) CsT, ¢) Cs19T,
d) Cs19-tT, €) CsNT y f) CsN-tT.

Tabla A4.1. EDS de las muestras.
Cs CsT Cs19T Cs19-tT CsNT CsN-tT
Elemento
Wt% At% Wt% At% Wt% At% Wt% At% Wt% At% Wt% At%
C K 92.16 | 94.00 | 98.86 | 99.14 | 98.33 | 98.74 | 97.36 | 98.00 | 91.10 | 93.16 | 9446 | 95.78
OK 7.84 6.00 1.14 0.86 1.67 1.26 2.64 2.00 8.90 6.84 5.54 4.22
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Fig. A4.2. Espectros Raman de las muestras de CSs.
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Fig. A4.3. Imagenes a) TEM y b) HRTEM de la muestra Cs19T.
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Fig. A4.4. Imagenes a) TEM y b) HRTEM de la muestra de CsNT.
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Fig. A4.5. Imagenes a) TEM y b) HRTEM de la muestra de Cs19-tT.
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Fig. A4.6. Imagenes a) TEM y b) HRTEM de la muestra de CsN-tT.
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Tabla A4.2: Analisis de Z-fit de la muestra CsN-tT.

CIRCUITO EQUIVALENTE:
R1+Q1/(R2+Q2/R3)+Q3

Parametros Valor Unidades
R1 0.9821 Ohm
Ql 0.0028 Fs*a-1)
al 0.7852
R2 0.3478 Ohm
Q2 0.3668 Fs*a-1)
a2 0.5462
R3 0.6295 Ohm
Q3 0.2195 Fs*a-1)
a3 0.9407

GRAFICA:
SELECTO: CICLO(S) CORRIENTE
METODO: RANDOMIZE + SIMPLEX
DETENER RANDOMIZE EN 5000 INTERACCIONES
DETENER GRAFICA EN: 5000 INTERACCIONES

ANCHO: |Z|
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Tabla A4.3: Analisis de Z-fit de la muestra Cs19-tT.

CIRCUITO EQUIVALENTE:
R1+Q1/(R2+Q2/R3)+Q3

Parametros Valor Unidades
R1 0.9281 Ohm
Ql 0.0016 Fs*a-1)
al 0.8970
R2 0.2241 Ohm
Q2 0.5264 Fs*a-1)
a2 0.6470
R3 0.2047 Ohm
Q3 0.2226 Fs*a-1)
a3 0.9145

GRAFICA:
SELECTO: CICLO(S) CORRIENTE
METODO: RANDOMIZE + SIMPLEX
DETENER RANDOMIZE EN 5000 INTERACCIONES
DETENER GRAFICA EN: 5000 INTERACCIONES

ANCHO: |Z|
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Fig. A4.8. Curvas deconvolucionadas CV de la muestra a) Cs19-tT a 5 mV
sty b) Cs19-tT a 100 mV s? de velocidad de barrido. La muestra d) Cs19T
a5mVstye)Csl9T a 100 mV st EDLCy la contribucién pseudocapacitiva

a las diferentes velocidades de barrido de la muestra c) Cs19-tT y f) Cs19T.
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Fig. A4.9. Espectro de inspeccion de XPS de las muestras a) Cs19T, b)

Cs19-tT, ¢) CsNt y d) CsN-tT para determinar su composicion elemental

superficial.

Tabla A4.4: Composicion elemental de la superficie de las muestras obtenidas de los

espectros de inspeccion de XPS.

Cs19T Cs19-tT CsNT CsN-tT
Elemento | At.% Elemento | At.% Elemento | At.% Elemento | At.%
Cls 75.8 Cls 78.1 Cls 75.7 Cls 79.0
Ols 24.2 Ols 21.9 Ols 243 Ols 21.0
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Fig. A4.10. Espectros XPS de alta resolucion de las ventanas Cls con su
respectivo ajuste de picos de las muestras a) CsNT, b) CsN-tT, ¢) Cs19T v,
d) Cs19-T.
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Fig. A4.11: Voltamperometria ciclica de las muestras a) Cs19-tT y b) CsN-
tT antes y después del ciclo 1000 de GCD.
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Article history: Naphthalene combustion has been used to synthesize grams per hour of solid carbon spheres (CS). The
Received 30 May 2022 carbon soot was activated by acid treatment consisting in a mixture of HNO3 and H,S04 (1/3 v/v) to
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Accepred:26:September 2022 the acid mixture, on the physicochemical properties of the activated HCSs was studied. The HSCs were

subjected to a thermal treatment to increase their graphitization to enhance their electrical conductiv-
ity. High-resolution transmission electron microscopy confirmed the formation of HCSs due to the acid
treatment whereas FTIR spectra showed that the chemical activation produced functional groups on the
carbon spheres surface and the heat treatment effect to remove some of them as well. A specific surface
area of 300 m? g-! and a large density of micropores for the acid-treated CSs as well as the heat-treated
CSs were estimated by analysis of N, adsorption-desorption isotherms. A specific capacitance 70 F g~!
was calculated by cyclic voltammetry of the acid and thermally treated HCSs at 5 mV s, for both CS
concentrations, indicating the possibility of synthesizing these HCSs using a simple method in large quan-
tities for their use in electrochemical capacitors.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: We report the synthesis of carbon spheres (CSs) by pyrolysis of soybean oil and their chemical activation
Carbon spheres employing acid baths at different temperatures. This allows to study the effect of these experimental parameters
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on the efficiency of these materials for their use as supercapacitor electrodes. The CSs were characterized by
SEM, Raman, XRD, FT-IR, BET, and TEM to reveal the relationship between the electrochemical properties and
the structure. Using nitric acid as the activating agent causes the formation of micropores and a high density of
oxygenated functional groups in the CSs. In contrast, the mixture of sulfuric and nitric acids destroys the CSs,
producing coalescence. The capacitance of the CSs was ~103 F g~ at 5mV s™', and the contribution of electrical
double-layer capacitance and pseudocapacitance was determined using cyclic voltammograms. Moreover, it is
observed that after 1000 galvanostatic charge-discharge cycles at 2 A g~', the CSs with the larger electrochemical
capacitance increase their capacitive performance up to 38 %, maintaining the electrical double-layer capaci-
tance contribution constant. Therefore, we show that controlling the density of oxygenated functional groups
anchored through an increase in temperature during acid treatment and generating high surface areas are key
parameters to obtain high capacitance.
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