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Resumen
En este trabajo de tesis se realizd el disefio, construccion y evaluacion
electroquimica de dispositivos de almacenamiento de energia, supercapacitores
(SC’s). Los dispositivos construidos fueron desarrollados con materiales porosos
qgue incorporan elementos redox para aumentar el rendimiento electroquimico de
los supercapacitores. En la primer parte del trabajo reportamos una estructura
porosa de TiO2 dopada con nitrégeno y decorada con plata, Ag-N-TiOz2, este sistema
presenta resultados de capacitancia y densidad de energia de 208.3 F g1y 41.6 Wh
Kg respectivamente. Ademas, el dispositivo exhibe un voltaje de operacién de 1.91
V después de 10 horas de descarga.
Una parte fundamental del trabajo es que los SC’s sean sostenibles y amigables
con el medio ambiente, por lo tanto, se desarrollaron dispositivos utilizando un
desecho que tomé mucha relevancia a nivel mundial como lo fueron los cubrebocas.
Los SC’s fabricados con la perovskita que actu6 como material redox (CazCo0409-5)
produjeron sobresalientes valores de capacitancia de 1706.2 F g, ademas, el valor
de densidad de energia fue de 208.4 Wh Kg?. Esta investigacion aporta
significativamente al conocimiento, disefio e innovacion de dispositivos
supercapacitores para sustituir en un futuro cercano las baterias de ion-litio que es
la tecnologia mas usada en el campo de almacenamiento de energia.
PALABRAS CLAVE.

Supercapacitores, Estructuras de carbono, Materiales redox
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Abstract

In this thesis, the design, construction, and electrochemical evaluation of energy
storage devices, supercapacitors (SCs), were carried out. The constructed devices
were developed with porous materials that incorporate redox elements to enhance
the electrochemical performance of supercapacitors. In the first part of the work, we
report on a porous structure of nitrogen-doped and silver-decorated TiO2, Ag-N-TiO?.
This system shows capacitance and energy density results of 208.3 F g* and 41.6
Wh Kg?, respectively. Additionally, the device exhibits an operating voltage of 1.91
V after 10 hours of discharge.

A fundamental aspect of this work is ensuring that SCs are sustainable and
environmentally friendly. Therefore, devices were developed using a waste material
that gained significant global attention, namely, face masks. The SCs manufactured
with perovskite acting as the redox material (CasCo0409-5) produced outstanding
capacitance values of 1706.2 F g1. Furthermore, the energy density value was 208.4
Wh Kg?. This research significantly contributes to the knowledge, design, and
innovation of supercapacitor devices, aiming to replace lithium-ion batteries, which
are currently the most widely used technology in the field of energy storage, in the
near future.

KEY WORDS.

Supercapacitors, Carbon structures, Redox materials



Capitulo 1

. Introduccion

Uno de los problemas actuales que tiene la sociedad, se encuentra en la generacion
de energia de forma limpia y renovable asi mismo el almacenamiento de esta.
Debido a que la gran mayoria de las actividades econdmicas requieren de fuentes
de energia para la produccion, actualmente la demanda energética es satisfecha
principalmente por tres fuentes, 1) combustibles fésiles, 2) fuentes nucleares e 3)
instalaciones hidroeléctricas, sin embargo, la proveniente de origen fosil es la mas
utilizada y su produccion es considerada una amenaza para el medio ambiente
debido a la contaminacion que genera, estudios arrojan que cerca del 80% de las
emisiones mundiales de CO2 son generadas por este sector [1]. Ante este
problema se han generado investigaciones para el uso de fuentes renovables como
la solar, geotérmica, eodlica y oceanica para la generacion de energia eléctrica, sin
embargo, este tipo de energias presentan limitaciones como lo es el hecho de sus
altos costos (instalaciones) y bajas eficiencias. Otra desventaja en el uso de este
tipo de energias es que son llamadas intermitentes [2] , por el hecho que necesitan
condiciones favorables del medio ambiente para la generacién de energia, para
resolver este problema se han desarrollado dispositivos de almacenamiento de la
energia para suministrarla cuando haya un desabasto. Dentro de los sistemas de
almacenamiento de energia se encuentran las baterias, capacitores vy

supercapacitores.



Aunado a lo anterior existe una rapida y creciente demanda por dispositivos
electronicos inteligentes, flexibles, de bajo peso, de respuesta rapida y con una larga
vida media haciendo que las investigaciones se orienten a este campo. Sin
embargo, muchas de las potenciales aplicaciones en estos dispositivos estan
limitadas por el suministro de energia y vida media de los almacenadores de energia
[3]. Las baterias de ion-litio (LIB) son las mas usadas en el mercado actual,
desafortunadamente no cumplen con las caracteristicas que algunos dispositivos
requieren como es la densidad de energia, densidad de potencia, larga vida media,
rapidez de ciclos carga-descarga, bajo peso y flexibles [4][5].

Los supercapacitores emergen como una solucién de almacenamiento de energia,
su configuracioén, sus principios fisicos de operacion y el uso de materiales no
toxicos lo hacen una opcién viable para ser un dispositivo escalable y viable para
sustituir a las baterias de litio [4], [6], sih embargo, aun se tiene problemas que
resolver, como lo es la cantidad de energia que puede almacenar (Energy Density,
Wh kg?), actualmente los dispositivos supercapacitores se encuentran en un rango
entre 10-100 Wh kg™ en contraste, comparado con las baterias (100-350 Wh kg)
su almacenamiento es muy bajo convirtiéndolo en un dispositivo poco atractivo para
su uso industrial [7]. No obstante, cuenta con caracteristicas que lo hacen muy
atractivo en el campo de las investigaciones, como lo es su alta densidad de poder
(Power Density, W kg?) la cual tiene gran relevancia en ciertas aplicaciones
tecnologias como en la de vehiculos eléctricos [8]. Otra caracteristica muy
importante es su alta vida media que se traduce en una alta cantidad de ciclos de
carga/descarga que puede sufrir el dispositivo sin perder su eficiencia, los

supercapacitores pueden mantener una eficiencia del 95% después de una cantidad



de ciclos de 1x108, mientras que las baterias de litio tienen una eficiencia del 90%

y una vida media de ciclos de carga/descarga de aproximadamente 1x104 [4], [6].

La estructura bésica de los supercapacitores, Figura 1, cuenta con 3 partes
fundamentales [9]:
e Colector es la parte metalica del dispositivo que sirve como contacto para
realizar la carga y la descarga de energia.
e Electrodo es la parte principal de la arquitectura porque es donde estan los
materiales activos para el almacenamiento de energia.
e Separador es la capa aislante entre los electrodos y los colectores, evita que
se genere un corto circuito, debe cumplir con caracteristicas como
permeabilidad, resistencia mecanica y estabilidad quimica porque es donde

estara alojado el electrolito.

5 Colector

—» Electrodo

5 Separador

—» Separador
— 5 Electrodo

5 Colector

Figura 1 Estructura de general de un supercapacitor.
La simplicidad en el desarrollo de SC’s ha provocado un gran interés en la
comunidad cientifica, sin embargo, aun se tiene que resolver el problema de la

densidad de energia. Para esto se han realizado estudios usando materiales



grafénicos como los nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT) o multiple
(MWCNT), grafeno, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido (rGO) y mas
derivados del carbono, la razén es porgue estos materiales presentan altas areas
superficiales que son sitios activos para el almacenamiento de iones. Ademas de
esto se han realizado compdsitos de materiales grafénicos con materiales redox
para mejorar las propiedades individuales de los materiales logrando resultados que
los hacen ser interesantes para su uso como materiales activos para el
almacenamiento de energia. En la Tabla 1 se resumen algunos de los trabajos que
dan pauta a la investigacion del uso de compdsitos con caracteristicas competitivas

de los supercapacitores con las baterias.

Tabla 1 Revision bibliogréfica de investigaciones en el campo de SC’s.

: - Capacitancia Densidad de Densidad .
Dispositivo (Flg) e ) de poder | Referencia
Bateria ion Litio 780 10-100 1000-3000 [10]
Supercapacitor 700 1-10 >10,000 [10]
. Capacitancia Densidad de Densidad .
Materiales (Flg) e ) de poder | Referencia
Grafeno/nanoestructura 185 78 875 [11]
de carbono poroso
Grafeno/GO 205 28.5 10,000 [12]
GO/CNT 199 110.6 400,000 [13]
rGO/CNT 280 155.6 263,200 [14]
CNT/MnO- 3125 27.3 4,500 [15]
Grafeno/MnO; 315 125 110,000 [16]




Nanoestructura de
carbono poroso/ 414 90 11,000 [17]
H2TisO13
Grafeno/MoS; 200 111.4 12,000 [18]

Con los antecedentes presentados en la Tabla 1 podemos observar que la
incorporacion de materiales redox en los electrodos de un supercapacitor abre la
posibilidad para aumentar la densidad de energia del dispositivo haciéndolo
competitivo con las baterias, sumado a esto, los materiales grafénicos dan la
posibilidad de fabricar dispositivos flexibles y con ello hacer mas atractiva la

investigacion para el desarrollo de una tecnologia flexible.



[I. Hipotesis y objetivos

2.1 Hipotesis

1. Laincorporacion de 6xidos metéalicos con morfologia micro-nano porosa para
el aumento del area superficial activa y el entendimiento de la relacidon
porosidad-conductividad eléctrica de los materiales con las propiedades
electroguimicas de los electrodos podra ser utilizada en la elaboracion y
optimizacién de un supercapacitor base grafito flexible con caracteristicas de
densidad de poder y carga de un supercapacitor, pero con el comportamiento

en la densidad de energia y descarga para una bateria.

2. A partir de residuos se podran fabricar dispositivos de almacenamiento de
energia con caracteristicas que cumplan con los requerimientos actuales del
mercado y que sean una opcion viable para sustituir las baterias de litio en

un futuro cercano.

2.2 Objetivo general
Disefiar, construir y evaluar el desempefio electroquimico de dispositivos SC’s
flexibles desarrollados con una estructura de carbono y materiales porosos. Ademas
de controlar las propiedades de almacenamiento y liberacion de energia con la

incorporacion de estructuras micro-nano porosas en los electrodos del dispositivo.



2.3 Objetivos especificos

4.1.8 Estudiar la relacion entre area superficial y capacitancia de materiales

porosos para su uso en dispositivos de almacenamiento de energia.

2.3.2 Realizar un dispositivo incorporando un material de carbono y materiales

porosos, para evaluar sus propiedades electroquimicas.

2.3.3 Analizar la importancia de la porosidad en el desempefio de la carga/descarga

de los SC’s.

2.3.4 Realizar un dispositivo flexible utilizando residuos de cubrebocas,
incorporando una estructura de carbono y un material redox como materiales activos

en los electrodos.

2.3.5 Calcular las propiedades electroquimicas (capacitancia, densidad de energia,
retencion de capacitancia vs ciclos de carga/descarga) de SC’s fabricados con la
estructura de carbono y el material redox y comparar con estudios previos y con

dispositivos actuales en el mercado.

2.3.6 Caracterizar por pruebas de microscopia electronica y determinar el tipo de

interaccion fisica que hay en el sistema antes y después del analisis electroquimico.



2.3.7 Determinar que las propiedades cristalinas que tienen los materiales usados

en los dispositivos SC’s mediante la técnica de difraccion de rayos X.

2.3.8 Determinar mediante el analisis conjunto de UV VIS, RAMAN y espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X el tipo de interaccion fisico-quimica que tienen
superficialmente los electrodos y los materiales activos para establecer el método

de almacenamiento.



[Il.  Técnicas de caracterizacion

Esta seccion se explicara el uso de diversas técnicas utilizadas para la
caracterizacion de los materiales, electrodos y dispositivos de almacenamiento de
energia desarrollados en el presente trabajo. En cada apartado se presenta la
definicion de cada técnica, la informacion recabada de cada técnica y finalmente el

principio fisico/quimico por el cual opera la técnica.

3.1 SEM

La microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en inglés Scanning Electron
Miscroscopy, SEM) es una técnica de alta resolucion utilizada en la investigacion
cientifica y la industria para estudiar la morfologia superficial de muestras soélidas a
nivel microscépico. En el SEM, un haz de electrones altamente enfocado barre la
superficie de la muestra, interactuando con los electrones de la misma. Estas
interacciones generan varios tipos de sefiales, como electrones retrodispersados,
electrones secundarios y rayos X caracteristicos, que son detectados y procesados
para crear imagenes tridimensionales de alta resolucién de la superficie de la
muestra. EI SEM ofrece una mayor profundidad de campo que los microscopios
Opticos tradicionales y puede lograr aumentos de hasta varios millones de veces, lo
gue permite la observacion detallada de caracteristicas micro/nano estructurales,

topografia superficial y composicién quimica [19].



3.2 XRD

La difraccion de rayos X o XRD (por sus siglas en inglés X ray diffraction) es una
técnica de caracterizacion no destructiva para estudiar el ordenamiento de los
materiales, identificacion de fases cristalinas, determinar la distancia interplanary el
ordenamiento preferencial de los materiales, entre otras [20]. La técnica de XRD se
basa en el principio de la interferencia constructiva de los rayos X cuando inciden
sobre una red cristalina. Una vez que los rayos X atraviesan un cristal, los atomos
en la estructura cristalina dispersan los rayos X de manera similar a como una serie
de ranuras en una rejilla dispersaria la luz. Los rayos X incidentes se refractan y se
combinan en diferentes direcciones debido a la distancia y la orientacion precisa de
los atomos en la red cristalina. Esto crea un patron de difraccion caracteristico en
un detector, que se puede analizar matematicamente utilizando la ley de Bragg para
determinar la disposicién tridimensional de los atomos en el cristal.

Las condiciones que se requieren para que se genere la difraccién se resumen en

ley de Bragg, definida en la ecuacion 1.

2dsin@ =1 ... Ec(1)

Por lo tanto, para que exista una interferencia constructiva entre los rayos X debe
de cumplirse la ecuacion 3.1, donde d es la distancia entre dos planos, 6 es el

angulo de incidencia de los rayos X, y A es la longitud de onda de estos [21].
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3.3 Espectroscopia UV VIS

La espectroscopia UV-visible (UV VIS) es una técnica analitica que utiliza la
interaccion de la luz en la region ultravioleta (UV) y visible del espectro
electromagnético (generalmente en el rango entre 190nm — 800nm) con la materia
para obtener informacion sobre la absorcion y la dispersion de la luz. En esta
técnica, la muestra de interés se ilumina con una fuente de luz en el rango UV-visible
y se mide la intensidad de la luz transmitida o reflejada en funcion de la longitud de
onda. Los electrones de los atomos y las moléculas absorben la energia de la luz
en estas regiones del espectro, causando transiciones electronicas que generan
espectros caracteristicos. La espectroscopia UV-visible se utiliza ampliamente para
determinar la concentracion de especies quimicas, identificar compuestos, estudiar
reacciones quimicas y caracterizar la absorcion de luz por nanomateriales. [22], [23].
En el campo de la nanotecnologia, la espectroscopia UV-visible desempefia un
papel crucial en la caracterizacibn de nanomateriales, como nanoparticulas
metalicas, nanoestructuras de carbono y puntos cuanticos, debido a su tamafio
nanometrico. Los nanomateriales exhiben propiedades opticas Unicas debido a su
tamafo y forma, lo que les confiere espectros de absorcidén especificos. Esta técnica
se utiliza para analizar la absorcion y la dispersion de luz por los nanomateriales, lo
que permite determinar sus propiedades opticas, como el tamafio de particula, la

forma y la concentracion [22].

4.1 Espectroscopia RAMAN
La espectroscopia Raman es una técnica analitica poderosa utilizada en la

nanotecnologia para estudiar la estructura atomica, la composicién quimica y las

11



propiedades vibracionales de materiales a escala hanométrica. Esta técnica se basa
en el efecto Raman, que implica la dispersion inelastica de la luz cuando interactia
con una muestra. Cuando los fotones inciden sobre una muestra, una pequefia
fraccion de ellos experimenta un cambio en su energia debido a las vibraciones
moleculares y los modos de excitacion de la muestra. El espectro Raman resultante
muestra picos caracteristicos que proporcionan informacién detallada sobre los
enlaces quimicos, la estructura cristalina y la composicion de los nanomateriales.
[24], [25].

En la identificacion de nanomateriales de carbono, como nanotubos de carbono y
grafeno, la espectroscopia Raman es especialmente (til. Cada uno de estos
materiales tiene un espectro Raman Unico debido a sus estructuras cristalinas y
propiedades vibracionales distintivas. Esto permite identificar y diferenciar entre
varios tipos y grados de nanotubos de carbono y grafeno, lo que es esencial para
su caracterizacion y aplicaciones especificas. Ademas, la espectroscopia Raman se
utiliza para evaluar la cantidad de defectos y la pureza de estos hanomateriales de
carbono, por lo cual se usa en diversas aplicaciones nanotecnolégicas, como en la
evaluacion de dispositivos electrénicos, sensores y materiales compuestos

avanzados [24].

3.5 Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en ingles cyclic voltammetry) es una
técnica electroquimica ampliamente utilizada para estudiar la respuesta
electroquimica de una especie quimica en una solucion a medida que se varia el

potencial eléctrico aplicado. Esta técnica se realiza mediante la aplicacion de un

12



potencial eléctrico linealmente creciente y decreciente de manera repetida en el
tiempo a través de un electrodo de trabajo inmerso en la solucién de interés
(electrolito). A medida que se varia el potencial, se registra la corriente eléctrica
resultante que fluye a través del electrodo. Por esta técnica se obtienen datos
cualitativos y cuantitativos de las reacciones electroquimicas que ocurren en la
solucion y en la superficie de los electrodos [26].

En aplicaciones de almacenamiento de energia como SC’s las curvas CV se utilizan
para la identificacion del mecanismo de almacenamiento de energia. Existen 2 tipos
de mecanismos de doble capa eléctrica y por reacciones redox.

1. Doble Capa Eléctrica: Este mecanismo se basa en la formacioén de una
interfaz electroquimica en la superficie de un electrodo cuando se sumerge
en un electrolito. Cuando se aplica un potencial eléctrico, los iones en el
electrolito se atraen hacia la superficie del electrodo cargado, formando una
“doble capa” de carga positiva y negativa. Esta capa de carga eléctrica sirve
como un capacitor eléctrico, almacenando la energia debido a la separacion
de las carg’s eléctricas. La capacidad de la doble capa eléctrica depende de
la superficie especifica del electrodo (area superficial) y de la densidad de los
iones en el electrolito. Es un proceso de almacenamiento de energia
electrostatica y no implica reacciones quimicas en la superficie del electrodo
[27].

2. Por reacciones redox: En este mecanismo, la acumulacion de carga
eléctrica se produce debido a reacciones quimicas reversibles en la
superficie del electrodo. A diferencia de la doble capa eléctrica, aqui se

involucran reacciones redox (de oxidacion-reduccion) en la interfaz
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electrodo-electrolito. Los materiales utilizados en 14ladel4capacitores, como
ciertos Ooxidos metalicos o materiales poliméricos conductores, tienen la
capacidad de almacenar cargas eléctricas adicionales en forma de iones que
se adhieren y desprenden de la superficie del electrodo durante la carga y
descarga. Esto da como resultado una mayor densidad de energia en
comparacion con los capacitores convencionales, pero generalmente es

menor que la de las baterias [28].

Cabe mencionar que la mayoria de las pruebas electroquimicas se hacen en una
configuracion de celda de tres electrodos: un electrodo de trabajo, el contraelectrodo
y el electrodo de referencia. En esta configuracion se registran Unicamente las
interacciones electroquimicas que ocurren en el electrodo de trabajo. Sin embargo,
para simular condiciones reales de los dispositivos, se usa la configuracién
denominada de dos electrodos, donde el contraelectrodo y el electrodos de
referencia se unen y forman uno de los electrodos de la celda, mientras el electrodo
de trabajo se conecta al electrodo restante. Esta configuracidon mide la contribucién
de los dos electrodos al mismo tiempo acercandose a una situaciéon mas real de un
SC’sy por lo que la mayoria de las mediciones reportadas en la tesis se hicieron en

esta configuracion [29].

3.6 Curva de carga descarga (GCD)
La curva de carga descarga (GCD por sus siglas en inglés Galvanostatic charge-
discharge curves) son representaciones graficas de como cambia el voltaje a traves

del tiempo cuando se carga o descarga un SC’s. Con los resultados obtenidos se
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calcula la capacitancia, la densidad de energia y ademas se usa para estimar la
vida media del dispositivo haciendo un ciclado que simula los ciclos de vida de un
SC [26], [27].

Esta técnica consta de 2 fases:

1. Curva de carga: Cuando se carga un supercapacitor, el voltaje aumenta
gradualmente a medida que se aplica un voltaje o una corriente constante al
dispositivo. Durante esta fase de carga, el voltaje aumenta linealmente con
el tiempo. La duracién de esta fase depende de la corriente de carga y de la
capacidad del supercapacitor [26], [27].

2. Curva de Descarga: Una vez que el supercapacitor esta completamente
cargado, se puede desconectar de la fuente de carga y permitir que se
descargue. En esta fase, el voltaje disminuye a medida que la energia
almacenada se libera. La curva de descarga también suele ser lineal en su
inicio, pero a medida que la carga disminuye, la velocidad de disminucién de
la tensién se vuelve mas lenta, resultando en una curva que se aplana hacia

el final de la descarga [26], [27].

3.7 XPS

La Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS proveniente del inglés X-
ray photoelectron spectroscopy) es una técnica que se utiliza en la hanotecnologia
para estudiar la composicion quimica superficial de materiales a escala nanométrica
[24]. En la técnica de XPS, se bombardea una muestra con rayos X de alta energia,
lo que provoca la emision de electrones fotoelectrones de los atomos superficiales.

La energia cinética y la cantidad de electrones emitidos se registran y analizan. La
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energia de enlace de los fotoelectrones es caracteristica de los atomos que los
emiten, lo que permite identificar los elementos quimicos presentes en la superficie
de la muestra y determinar su estado de oxidacién. Ademas de proporcionar
informacion sobre la composicion quimica, XPS también se utiliza para estudiar la
pureza de superficies, la formacion de enlaces quimicos y las interacciones en
interfaces nanomeétricas.

En la nanotecnologia, la caracterizacion por XPS desempefia un papel crucial en la
caracterizacion de nanomateriales, como nanotubos de carbono, nanoparticulas
metalicas, peliculas delgadas y nanoestructuras. Permite verificar la composicion
guimica de la capa superficial de estos materiales, lo que es esencial para controlar
y optimizar sus propiedades [30]. Ademas, esta técnica se utiliza para evaluar la
funcionalizacion de superficies y la quimica de interfaces en aplicaciones
nanotecnoldgicas, como SC’s, sensores, dispositivos electronicos a nano escala y
recubrimientos avanzados. Es una técnica no destructiva y altamente precisa,
fundamental para el desarrollo y la caracterizacion de nanomateriales en la
nanotecnologia moderna, ademas, es usada para el andlisis de superficies,
determinar los elementos presentes en la muestra, estudiar los estados de valencia,

estructura electrénica, el ambiente quimico, defectos entre otros [31].
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Capitulo 2

.  Introduccidn

En este apartado se estudié un sistema poroso de TiO2 dopado con &tomos de
nitrégeno y decorado con nanoparticulas de plata (Ag). Esto es porque se han
buscado nuevas estrategias para el aumento de las propiedades capacitivas, una
de ellas es dopando al material matriz (TiO2) con atomos que actuardn como centros
redox (&tomo de nitrdgeno) aumentando la cantidad de electrones que intervendran
en los procesos electroquimicos dentro del SC, ademas del dopaje , el decorado de
la superficie del material (Ag) es una estrategia que tiene una doble funcién la
primera es aumentar el nimero de centros redox y otra es proveer conductividad al
material composito para disminuir la resistencia en la interfase electrodo/colector y
facilitar el movimiento de los electrones. Revisando en literatura no hay reportes de
este material para su aplicacion en SC’s, para hacer un mejor analisis del efecto de
la del decoro y dopaje del nanocompoésito de TiO2, se hicieron 3 dispositivos
flexibles, el primero es del compdsito de grafito (CG), el segundo es CG/Ag-TiOz2 y

por ultimo el de CG/Ag-NtiO2

.  Metodologia de la fabricacion de los SC grafénicos flexibles

e EIl composito de grafito (CG) se obtuvo usando hojuelas de grafito exfoliado
derivado de la técnica de exfoliacion en fase liquida, posteriormente se
adiciond un polimero que le confiere las propiedades flexibles al compdésito y

finalmente se curd la matriz en una plancha caliente a 100°C por 20 minutos.
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Se cortaron piezas del compdsito de 15x8 mm, los cuales sirvieron como la
base del electrodo flexible. El decorado de la superficie de los electrodos se
realizé utilizando la técnica doctor Blade y se utilizdé una pasta que consta de
acetona, metanol, PMMA y composito de TiOz en una relacion de 1:1:0.4:0.6.
La construccion de los SC’s flexibles se realizé utilizando un electrodo del
composito de grafito sin decoro de material de TiO2 (catodo) y un electrodo
decorado con alguno de los materiales Ag-TiO2 o Ag-N-TiO2 (&nodo), los
electrodos se alinearon en una forma tipo “sandwich” con la cara del
electrodo decorado hacia dentro, entre los electrodos se colocd una
membrana de celulosa de 100 um de espesor que sirve como separador, se
coloco una delgada lamina de cobre sobre los electrodos grafénicos que sirve
como colector, posteriormente, se conectaron cables de cobre a los
colectores y se encapsulé el dispositivo usando un sustrato flexible, el
dispositivo final se puede observar en la Figura 2.

Por ultimo, se realiz6 el estudio electroquimico del dispositivo midiendo las
curvas voltamperométricas (CV) y las curvas de carga-descarga (GCD) de

cada uno de los dispositivos fabricados.

Figura 2 Fotografia del supercapacitor de estado solido desarrollado.
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lll.  Resultados y discusién

La nomenclatura que se usara para referirse a los electrodos sera la siguiente, para
el electrodo Uunicamente hecho del composito de grafito sin material poroso y que
servira de referencia se llamara GC, mientras que los que contengan el material
poroso seran G/Ag-TiOz2 y G/Ag-N-TiOz. Para los dispositivos los nombres seran los
siguientes G/SC, Ag-Ti/SC y Ag-N-Ti/SC siguiendo el mismo orden de los

compdésitos citados previamente.

3.1 Anélisis morfoldgico y estructural de los electrodos grafénicos decorados
con los compdsitos de TiOx2.

El primer analisis fue estudiar la morfologia de los materiales porosos de Ag-TiOzy
Ag-N-TiOz2, figura 3, que se utilizaron para el decoro de los electrodos de grafito. De
acuerdo, con estudios previos los nanocompuestos Ag-TiOz2 y Ag-N-TiO2 estan
formados por nanoparticulas cuasi esféricas porosas de TiO2 decoradas con
nanoparticulas de Ag con un tamafo promedio de 12 nm [32].

La figura 3% muestra una imagen TEM representativa del nanocompdsito poroso de
Ag-N-TiO2, se observa una red porosa formada por pequefias nanoparticulas
coalescentes. El nanocompuesto Ag-TiO2 también muestra una red porosa similar
(la imagen TEM no se muestra aqui). Se emplearon diez diferentes imagenes TEM
para obtener la distribucion del tamafio medio de las nanoparticulas. Los
nanocompositos Ag-TiO2 y Ag-N-TiOz tienen tamafios promedios de nanoparticulas
de 27 nm y 24 nm, respectivamente. Las figuras 3b-1 y 3b-2 muestran las gréaficas

de la distribucion del tamafio de los poros de los nanocompdsitos de Ag-TiOz2 y Ag-

19



N-TiOz, respectivamente. Como se observa en los histogramas, los nanocompositos
de TiO2 presentan un 73% y 83% de poros con tamafios en el rango de 1 a 20 nm.
Por lo tanto, el dopaje con N en primera instancia aumento el contenido de poros
con tamafos de 1 a 20 nm en un 10% en los nanocompuestos de Ag-TiO2. Ademas,
usando el andlisis BET y haciendo los calculos pertinentes, se obtiene el area

superficial para los nanocompdsitos que son 51 m? gt y 60 m? g1, respectivamente.
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Figura 3 a) Imagen TEM del nanocompdsito Ag-N-TiOz (polvo),
b) Histograma de la distribucion del tamafio de poro de los nanocompositos
1) Ag-TiO2y 2) Ag-N-TiO2.
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La figura 42 muestra el electrodo del compdsito de grafito (anodo para el SC)
recubierto por el nanocompdsito de Ag-TiOz (electrodo G/Ag-TiO2). Se puede
observar en esta imagen aglomeraciones de nanoparticulas de Ag-TiO2 con
tamafos de 400-600 nm que cubren la superficie de los electrodos de grafito, a su
vez, forman enormes poros en la superficie de los electrodos, ver los circulos rojos
en la figura 42, una vista mas cercana de las aglomeraciones muestra la morfologia
porosa que forma el material, recuadro en la figura 42. La figura 3b muestra el
electrodo de grafito recubierto por el nanocompuesto Ag-N-TiOz2 (electrodo G/Ag-N-
TiOz2). El circulo rojo de la parte inferior izquierda muestra un agujero con algunas
particulas mas pequefas depositadas en la superficie plana de las hojas de grafito,
gue es similar a la superficie plana observada en los circulos rojos de la figura 4a.
El circulo rojo en la esquina superior izquierda de la figura 4b, muestra
conglomerados de nanoparticulas de Ag-N-TiOz, esos conglomerados forman redes
porosas sobre los electrodos de grafito. Una imagen con mas aumentos del
electrodo de G/Ag-N-TiO2 (recuadro de la figura 4b) muestra pequefas
aglomeraciones de nanoparticulas con tamafos en el rango de 200-400 nm (ver los
circulos verdes). En general, el dopaje de TiO2 con nitrgeno no cambié la
morfologia o la textura de las nanoparticulas porosas, solamente aumento la
superficie de 51 a 60 m? g*.

Con el fin de confirmar la presencia de las nanoparticulas Ag y de nitrdgeno como
dopante en la estructura del TiOz2, se realizé una espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) de los materiales de TiO2. La figura 4c muestra el espectro EDS de

los electrodos G/Ag-TiO2 (inferior) y G/Ag-N-TiO2 (superior). Ambos espectros
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mostraron los picos relacionados con los elementos Ti, Ag, Oy C, pero el electrodo
G/Ag-N-TiO2 exhibe una sefial mas amplia en el rango de 0.3-0.6 keV debido a la
presencia de nitrogeno en esa region [33]. La sefial intensa del elemento de carbono
es asociada a los electrodos de grafito, que sirvieron de soporte a los
nanocompuestos. Finalmente, la figura 4d muestra el patron de XRD del electrodo
de G/Ag-N-TiO2, que presenta tres componentes: i) un pico ancho centrado en 19.4°
gue corresponde al polimero de acrilico que proporciona flexibilidad a los electrodos
[34], ii) un pico centrado en 26.6° que se atribuye al plano (002) de las hojuelas de
grafito [35], y iii) los picos de difraccién que corresponden a la fase de anatasa de
la estructura del TiO2 segun la carta JCPDS No. 070-6826. De hecho, estos picos
para la anatasa estan de acuerdo con reportes previos de compuestos hechos con
titanio [36][37]. Asi, la presencia simultanea de los picos de difraccion
correspondientes al polimero, grafito y Ag-N-TiOz2 en el patron de difraccién,
confirma que los electrodos de G/Ag-N-TiO2 tienen 3 componentes. Cabe
mencionar que el electrodo de G/Ag-TiO2z mostrd un patron XRD con intensidades
y posiciones de pico muy similares a las del G/Ag-N-TiOz, por lo tanto, no se mostré

en la figura 4.
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Figura 4 Imagenes SEM de los electrodos a) G/Ag-TiOz2 y b) G/Ag-N-TiOz2, c)
Espectro de EDS de los electrodos G/Ag-TiO2 y G/Ag-N-TiOz, d) Diagrama de
difraccion del electrodo G/Ag-N-TiOx.

3.2 Analisis superficial de los electrodos grafénicos decorados con los
compdésitos de TiO2 porosos.

La superficie de los &nodos de grafito fue analizada por la técnica FTIR para detectar
la presencia de grupos funcionales y otros compuestos que puedan mejorar el
rendimiento electroquimico de los supercapacitores de grafito. Las curvas negras
de la figura 5 ay b muestran los espectros FTIR de los electrodos G/Ag-TiO2y G/Ag-
N-TiO2 respectivamente, antes de su uso en los dispositivos SC. Ambos espectros
muestran una banda ancha centrada en 450 cm™, que estd asociada a las

vibraciones Ti-O-Ti [38]. Las bandas centradas en 1085 cmt y 1094 cm
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corresponden a las vibraciones C-O-C y la banda en el rango de 980-975 cm™ a los
enlaces C-H [38]. Las tres bandas en 2020 cm, 2160 cm?y 2335 cm estan
asociadas al CO2 atmosférico y es una sefial de ruido en el espectro [39], por ultimo,
la banda centrada en 2975 cm se atribuye a los enlaces C-H [40]. La ausencia de
grupos carboxilicos y grupos OH en este analisis confirma que la superficie del
electrodo de grafito no presenta oxidacion previo al estudio electroquimico.

Los espectros FTIR se midieron de nuevo después de su uso en los dispositivos
SC’s (véanse las curvas rojas en la figura 5 a y b). Estas curvas muestran una banda
ancha en el rango de 2800-3500 cm™ que se atribuye al estiramiento O-H de los
grupos carboxilo (O=C-OH y C-OH) [41] y una banda centrada en el rango de 450-
470 cm que se asocia a los enlaces metalicos como el Ti-O-Ti, como se ha
explicado anteriormente. Adicionalmente, estos espectros también muestran
bandas centradas en el rango de 1625-1630 cm™, 1035-1130 cm y 975-980 cm?
gue se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces de Ti-OH, C-OH
y C-0 [42][43][44], respectivamente. Por lo tanto, el uso de los electrodos grafénicos
decorados con los compdsitos de TiO2z, genero la presencia de grupos carboxilicos
sobre la superficie. Estos grupos se formaron seguramente después de exponer los

electrodos al electrolito en gel que contenia acido fosforico.

24



= t 1[ 2335 cm™!
1 2020cm’ 1 2975 cm ™!
2 1094 cm 2160 cm
=)
S
0 \
c 2020 cm'1 2335 cm'1
8 3300em™!
A A
g t630em 2160cm™ 4
= 1130 cm”™! —G/Ag-TiOy
S
= \m 4 —G/Ag-TiO,
cm -
1 used in SCs

450 cm”

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumber (cm™)

=

X

it 1 N\ A \

2 2020 cm™'| 2335cm

q T 3300 cm™!

:‘g \1625 em™ 2160 em™! 3000 o1

e msem?  —— G/AQ-N-TiO5

@

h -

= Nawen? — G/AG-N-TiO,
1 used in SCs

470 cm”

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumber (cm™)

Figura 5 Espectros de FTIR de los electrodos a) G/Ag-TiO2y b) G/Ag-N-TiOz,
antes (curvas negras) y después (curvas rojas) de su uso en los supercapacitores
flexibles de grafito.

3.3 Desempeiio electroquimico de los dispositivos supercapacitores.
Las figuras 6 a-c muestran las graficas CV de los SC’s a las diferentes velocidades
de escaneo de 50, 70 y 100 mV s. Las curvas CV del dispositivo G/SC presentan

una forma de "platano" y no exhibe hombros caracteristicos de reacciones redox, lo

gue sugiere el almacenamiento de la carga por el mecanismo de doble capa
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eléctrica [45]. Por el contrario, las curvas CV de los dispositivos Ag-Ti/SC y Ag-N-
T/SC de las figuras 6 b y ¢, presentan picos de reduccion alrededor de 0.52 V y
picos de oxidacion a 0.96 V, indicando una reaccion redox de los nanocompuestos
Ag-TiO2 y Ag-N-TiO2 [46]. La introduccion de los nanocompdésitos de TiOz, provoco
un aumento en la densidad de corriente (a 1.2 V) de 1.35 a 42.2 mA cm cuando se
introduce el nanocompuesto de Ag-TiO2z en los SC’s (comparar las curvas azules de
las figuras 6 a'y b) y de 1.35 a 13.7 mA cm después de afiadir el nanocompdsito
dopado con N (comparar las curvas azules de las figuras 6 a 'y c). En la figura 6d se
muestran las curvas GCD para los SC’s flexibles. Todos los dispositivos (excepto el
dispositivo de referencia G/SC, inset de la figura 6d) mostraron dos componentes:
un decaimiento exponencial, correspondiente a un comportamiento similar al de SC
[47]; y un voltaje de salida estable y constante, asociado a un comportamiento
similar al de las baterias [17]. El dispositivo G/SC fabricado sin compuesto de TiO2
sufre una descarga de energia muy rapida (s6lo 120 s, véase el recuadro de la figura
5d), mientras que los demas dispositivos con nanocompdésitos de Ag-TiOz2 y Ag-N-
TiO2 mantuvieron un voltaje de salida constante durante 10 horas. Los valores de
voltaje que exhibe la componente de bateria fueron de 0.49 V y 1.91 V para los
dispositivos flexibles Ag-Ti/SC y el Ag-N-Ti/SC, respectivamente.

La capacitancia especifica (Cs) fue calculada de las curvas GCD usando la

ecuacion 2 [30][31]:

2 [V (t)dt
S m(AV?2)
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Donde | es la corriente de descarga, [V(t)dt es el area total bajo la curva de
descarga, m es la masa activa y AV representa el cambio de potencial después de
la completa descarga. Mientras que la densidad de energia € de los

supercapacitores (en Wh kg?) fue calculada usando la ecuacién 3:

1[C - AV?
:E T ...... EC(B)
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Figura 6 Graficas CV de los dispositivos a) G/SC, b) Ag-Ti/SC y c) Ag-N-Ti/SC, d)
Curvas carga-descarga de los dispositivos SC'’s.

Los resultados de capacitancia (a 1 A g1), densidad de energia y capacidad, estan

resumidos en la Tabla 2. Los resultados muestran que la incorporacion de Ag-TiO2
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y Ag-N-TiOz2 en la superficie de los anodos incrementaron la capacitancia en 62 y

10 veces con respecto al dispositivo de referencia G/SC.

Tabla 2 Caracteristicas electroquimicas de los supercapacitores flexibles que
contienen los compasitos de TiOx.

Nombre del Area superficial Capacitancia DenS|dag de
dispositivo (m?g™) (Fg?h energia
(Wh kg™)
G/SC 18.00 19.10 3.80
Ag-Ti/SC 51.00 1193.20 238.4
Ag-N-Ti/SC 60.00 208.3 41.6

La mayor capacitancia y densidad de energia del dispositivo Ag-Ti/SC puede
explicarse de la siguiente manera: la presencia de nanoparticulas de plata en una
matriz dieléctrica aumenta la constante efectiva del medio, lo cual esta de acuerdo
con la ley de percolacién [50]. Un alto valor de la constante dieléctrica es deseable
porque permite un mayor almacenamiento de carga (capacitancia) en los electrodos
de los supercapacitores, ademas que las pérdidas de corriente por la resistencia
entre el electrodo y el material que decora se disminuyen [51]. En nuestro caso,
tenemos una interfase que corresponde a la capa dieléctrica entre el TiOz2 y las
nanoparticulas de Ag que cubren los &nodos de los SC, que seguramente tiene una
constante dieléctrica mayor que si estuviera el TiO2 sin decorado [50]. Esta capa
reduciria la pérdida de energia cuando se aplica un potencial eléctrico entre los
electrodos del SC, lo que, a su vez, mejoraria las capacidades de almacenamiento

de energia (capacitancia) de los SC basados en Ag/TiO2. Debido a la presencia de
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la capa dieléctrica de TiO2z y las nanoparticulas de Ag en el anodo del dispositivo
Ag-Ti/SC, se obtuvo una capacitancia (1193.20 F g!) entre 2-14 veces mayor en
comparacion con los anteriores SC’s fabricados con electrodos de carbono/TiO2 (sin
plata) como:

e TiO2/ carbono en fibras (392 Fgta 1l Ag?) [52]

e TiO2/grafeno/polipirrol (PPy) (201,8 F gt a5 mV s?) [53]

e TiO2/rGO/ TiO2 (82 F gl a5 mV s?)[54]
Ademas, la alta superficie de los nanocompuestos porosos, el N dopante y el
comportamiento pseudocapacitivo de las nanoparticulas de Ag provocan un
mejoramiento de la capacitancia y de la densidad de energia que se explicara a

continuacion.

3.4 Mecanismo de almacenamiento de carga de los dispositivos
supercapacitores.

Las curvas CV de los dispositivos Ag-Ti/SC y Ag-N-Ti/SC muestran hombros de
oxidacion y reduccién, lo que sugiere que su componente tipo supercapacitor
(decaimiento exponencial ver figura 6d) debe almacenar la carga mediante
mecanismos redox. La presencia de centros redox fue confirmada por el analisis
XPS del anodo (electrodo que contiene el nanocompdésito de Ag-N-TiO2), se midio
el electrodo antes y después de su uso en los dispositivos SC. Las etiquetas |y |l
se utilizan para referirse al espectro XPS obtenido del electrodo de G/Ag-N-TiO2
antes (I) y después (Il) de su uso en los SC, respectivamente. La figura 72 muestra

los espectros XPS deconvolucionados del orbital Ag3d para el electrodo de G/Ag-
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N-TiO2 antes de su uso (curva I) en el dispositivo SC. El espectro muestra dos
bandas principales centradas en 368.6 y 374.6 eV que se atribuyen al Ag* (AgO)
[55] y su deconvolucién muestra dos pequefias contribuciones de Ag® a 369.4 eV y
375.4 eV [55] (la presencia de 6xido de plata en las nanoparticulas de Ag es posible
porque se pueden oxidar facilmente debido a su tamafio de 12 nm). La curva Il en
la figura 7b obtenida para el electrodo de G/Ag-N-TiO2 muestra bandas de Ag* a
374.1 eV y 368.1 eV y dos bandas adicionales a 371.8 eV y 365.8 eV, que se
atribuyen a (Ag°, Ag®*) y Ag°, respectivamente [38][39].

El aumento de las bandas relacionadas con la plata metélica (Ag®) y la reduccién de
la intensidad de la banda relacionada con Ag* en la curva ll, confirman la reaccion
de reduccién que produce los picos en las curvas CV en la figura 6 b y ¢, asi como
los pequefios hombros de oxidacion observados alrededor de 0.91 V en la figura 6b.
La curva | de la figura 7c muestra una banda ancha centrada en 401 eV, que se
atribuye al dopaje intersticial de los atomos de nitrégeno, que produce enlaces con
el oxigeno (Ti-O-N) [58]. Después de utilizar el electrodo G/Ag-N-TiO2z en el SC, el
enlace Ti-O-N se desplaza de 401 a 400 eV y aparece una banda a 398.5 eV [59]
(ver curvall en la figura 7d). Ademas, la banda ancha de la curva Il contiene enlaces
C-NH* segun la literatura [60]. ElI desplazamiento de la banda y la nueva banda
asociada a Ti-O-N indica la formacion de vacantes de oxigeno [61]. La curva | de la
figura 7e muestra la deconvolucion del orbital Ol1s. Las dos bandas centradas en
532.2 eV y 530.8 eV se atribuyen a los enlaces Ti-OH y Ti-O-Ti [62],
respectivamente. La curva Il de la figura 7f muestra dos bandas centradas en 531.9
eV y 530.6 eV relacionadas con los enlaces Ti-OH y Ti-O-Ti [62][63],

respectivamente, asi como dos nuevas bandas centradas en 533.36 eV y 529.9 eV
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gue se atribuyen a los enlaces C-OH (de grupos carboxilicos) y a las vacancias de
oxigeno generados por la ausencia de O% en la red cristalina [64][65][66],
respectivamente. De hecho, el incremento de area del pico a’529.9 eV y la reduccién
del area del pico en 532.2 eV (figura 7f) indican la formacion de vacancias de

oxigeno [67].
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Figura 7 Espectros de XPS para el electrodo G/Ag-N-TiOz antes y después de su
uso en el dispositivo supercapacitor: a) y b) corresponden al orbital Ag 3d, c¢) y d)
al orbital N1s y, por ultimo, e) y f) al orbital O1s.

La presencia de defectos en los electrodos de G/Ag-TiO2 y G/Ag-N-TiOz2 fue
confirmada por la técnica de espectroscopia UV-vis. El espectro de absorbancia
para el electrodo de G/Ag-TiO2 antes de su uso en los SC’s muestra una banda
ancha a 200-350 nm (con un hombro a 330 nm), que se asocia al borde de absorcién
del TiO2 [68], ver la figura 82. Esta curva también muestra una banda centrada a 450

nm que corresponde a la resonancia de plasmoén superficial caracteristica de

nanoparticulas de Ag [69]. El espectro de absorbancia del electrodo de G/Ag-TiO2
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utilizado en los SC’s (curva roja en la figura 8% muestra la banda de absorbancia
intrinseca del TiO2 centrada a 280 nm y una banda de absorbancia mayor en la
region visible (400-700 nm) centrada a 525 nm. La absorcion de los espectros en la
region visible indica la presencia de defectos debido a las vacancias de oxigeno
[70][71][72][73]. De manera similar, el electrodo de G/Ag-N-TiO2 present6 las
bandas de absorcion relacionadas TiO2 y con el plasmon de Ag centradas en 325
nm y 425 nm (curva negra en la figura 8b) antes de su uso en los SC'’s,
respectivamente. Después de su usdé como electrodo en los SC’s (curva roja en la
figura 8b), su banda de absorbancia representa una banda ancha centrada a 500

nm, que también se asocia a defectos relacionados a vacancias de oxigeno

5 |a) —aciagTio, |~ || b) — GIAg-N-TiO,
o — GIAg-TiO 3 — G/Ag-N-TiO
o used in SC S | used in SC
8 8 425 nm
g / 80 nm ﬁ 500 nm
5 =
< <
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 8 Espectros de absorbancia UV-VIS para los electrodos a) G/Ag-TiOz y b)
G/Ag-N-TiOz2, antes (curvas negras) y despueés (curvas rojas) de su uso en los
supercapacitores flexibles de grafito.
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IV. Conclusiones parciales

En este segundo capitulo se exploré una estrategia para mejorar las propiedades
de almacenamiento de energia de los supercapacitores, usando nanocompaositos
porosos de TiO2 dopados con nitrégeno y decorados con nanoparticulas de Ag, esto
con el objetivo de aumentar los centros redox en el material. Se construyeron 3
dispositivos flexibles para comprobar la hipotesis propuesta, el primero usando
electrodos de grafito sin nanocompdésito, mientras que los otros 2 tenian el
nanocomposito poroso sobre su superficie Ag-TiOz2 y Ag-N-TiO2. Después de
evaluar las propiedades electroquimicas de los dispositivos, el SC que tenia el
nanocomposito de Ag-N-TiOz, presento los mejores resultados generales para la
capacitancia y densidad de energia siendo de 208.3 F g! y 41.6 Wh Kg* g!
respectivamente, ademas, el resultado que mostré potencial para su futuro uso es
gue el dispositivo Ag-N-Ti/SC exhibe un voltaje de operacion de 1.91 V después de
10 horas de descarga, comparado con el dispositivo de Ag-Ti/SC que el voltaje de
operacion fue de 0.49 V, que corresponde a un aumento del 300%. La mejora de
las propiedades se debe a que el dispositivo cuenta con varias fuentes de centros
redox para el almacenamiento de carga, vacancias de oxigeno, especies Ag%Ag*y
la presencia de grupos carboxilos sobre la superficie que también son una fuente
de electrones. Por lo tanto, los resultados obtenidos indican que la adicion de
nanocompositos porosos de TiO2 al anodo de los dispositivos supercapacitores
base grafito es una opcion viable para la mejora del rendimiento electroquimico,
ademas, el control de la salida de energia que puede realizarse usando al N como

dopante debido a que se obtiene una salida de voltaje tipo bateria, esta
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caracteristica dual entre SC y bateria es un comportamiento no visto comunmente
pero muy interesante para el desarrollo de nuevos dispositivos de almacenamiento
de energia, ademas de que el voltaje de salida (1.91 V) lo hace ser un resultado

prometedor para su futura aplicacion.

4.1 Anexo

Como parte de esta investigacion se escribié un articulo cientifico que fue aceptado
y publicado en la revista Materials Chemistry and Physics en el volumen 255 y fue
publicado el 15 de noviembre del 2020. Se adjunta la portada del articulo.

Materials Chemistry and Physics

Volume 255, 15 November 2020, 123602

Stabilizing the output voltage of flexible
graphene supercapacitors by adding porous
Ag/N-doped TiO, nanocomposites on their
anodes

R. Mendorza ?, V. Rodriguer-Gonzalez 3, A.l. Oliva °, A.l. Mtz-Enriquez S, J. Oliva ® 2, =

? CONACYT-Division de Materiales Avanzados, Instituto Potosino de Investigacion
Cientifica y Tecnoldgica A. C., 78216, San Luis Potosi, SLP, Mexico

b Cinvestav IPN, Unidad Mérida, Depto. de Fisica Aplicada, A.P. 73, Cordemex, Mérida,
Yucatdn, 97310, Mexico

¢ Cinvestav IPN, Unidad Saltillo, Parque Industrial, Ramos Arizpe, Coahuila, 25900,

Mexico

Figura 9 Portada del articulo cientifico publicado como resultado de la primer
parte del trabajo de doctorado.
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Capitulo 3

.  Introduccidn

En este capitulo se estudid y desarrollé6 de un dispositivo usando un material que
debido a la situacion que sufrié el mundo se convirtié en indispensable y de uso
cotidiano como lo son los cubrebocas (por sus siglas en inglés facemask, FM).

En 2019, una nueva clase de coronavirus (SARS-CoV-2 o COVID-19) infectd la
ciudad de Wuhan en China. En marzo de 2020, la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) declar6 el COVID-19 como una pandemia después de que se extendioé por
114 paises [74]. Se recomendo6 encarecidamente el uso de equipo de proteccion
personal adecuado, como mascarilla/cubrebocas (mascarillas quirargicas, KN-95,
etc.) para prevenir la transmision del SARS-CoV-2 [75]. Por lo tanto, el rapido
aumento de los casos de COVID-19 en el mundo gener6 una cantidad incontrolada
de desechos médicos, por ejemplo, los desechos médicos en Wuhan aumentaron
de 40 toneladas/dia a =240 toneladas/dia [76].

Como un esfuerzo para fabricar SC’s a partir de enormes fuentes de desechos y
para reducir la contaminacion ambiental causada por los residuos de los
cubrebocas, desarrollamos un proceso para fabricar un electrodo compuesto de
residuos de cubrebocas, recubriendo las fibras de los cubrebocas con la tinta de
grafito y un material redox. La incorporacion de la estructura de grafito es por ser
muy prometedor en el desarrollo una futura generacion de dispositivos electronicos
debido a sus caracteristicas fisicas, quimicas y eléctricas [77]. El grafito se utiliza
para hacer conductivo las fibras de las que esta hecho el cubrebocas, mientras que

el oxido CasCo409-5 (CaCo) se incorpora para aumentar las propiedades de
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almacenamiento de energia por su composicion quimica que facilita reacciones
redox.

Hasta el momento solo se tiene reporte de un trabajo usando cubrebocas como
materia prima para la fabricacion de dispositivos de almacenamiento de energia.
Sin embargo, el método de fabricacidon utilizado es por pirélisis haciendo que el
proceso sea de gran consumo energético, ademas que solamente se evaluaron las

propiedades electroquimicas del material en una configuracién de 3 electrodos.

[I. Desarrollo experimental de los SC’s hecho a base de
cubrebocas

Los supercapacitores fueron hechos usando los cubrebocas como soporte de los
materiales activos y se fabricaron de la siguiente manera:

e Piezas de 1cm de didmetro fueron cortadas de los cubrebocas y limpiadas
con jabon, etanol e isopropanol en bafio un de ultrasonido por 10 minutos y
dejados secar a temperatura ambiente.

e Posteriormente tinta de grafito fue depositada en la superficie del
cubrebocas, las fibras absorbieron la tinta y se recubrieron con las hojuelas
de grafito e inmediatamente se pusieron en un plato cliente a 80° C para la
eliminacion del solvente. Este electrodo sera llamado FMG.

e A continuacion, se sumergié un pedazo de cubrebocas (separador) en un
electrolito acuoso hecho de alcohol polivinilico (PVA), agua destilada y acido
fosférico (HsPOa4), los componentes se mezclaron a una relacién de peso de

0.1:1: 0.7.

36



e La pieza sumergida en electrolito se coloco entre dos electrodos de FMG y
todo el conjunto se colocd en un paquete polimérico reciclable de medicina
donde se colocaron un par de colectores metalicos de cobre para fabricar el
dispositivo FMG-SC.

e Elotro dispositivo se realizé con un electrodo de grafito (FMG) y un electrodo
recubierto por microparticulas de CasCo04095 (CaCo). La metodologia se
observa en la Figura 10. En este caso, se realizdé el mismo procedimiento
anterior, pero el polvo de CaCo se deposito en los electrodos FMG utilizando
el método “doctor 37lade”, usando una pasta fabricada de CaCo en polvo,
acetonay polimetilacrilato (PMMA). El dispositivo hecho con el material redox

Caco fue etiquetado como FMG/CaCo-SC.

e
Facemask s _

=

5
:: Graphene

graphene ink

B Ca;Co 0Oy ;

Facemask + Graphene

Separator — Blister pack

Facemask, ¢

Facemask + Graphene + CaCo %

Graphene
+

Supercapacitor

Figura 10 Fabricacién de los SC hechos con cubrebocas.
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lll.  Resultados y discusién

3.1 Analisis morfologico y estructural de los electrodos elaborados con
cubrebocas recubiertos con grafito y Ca3C040o9-5.

La Figura 11 muestra la imagen SEM del cubrebocas sin algun material
recubriendo su superficie (FM), se observan fibras que tienen un diametro promedio
de 47um y estan interconectados formando una red con espacios vacios de cientos
de micras. La imagen inset en la Figura 112 muestra una fotografia del cubrebocas
utilizado. La Figura 11b muestra las fibras FM cubiertas con hojuelas de grafito
(electrodo FMG). Estas hojuelas de grafito tienen dimensiones laterales promedio
de 33 x 21 ym y estan formadas entre 8-12 capas de grafeno. Como se observa, las
hojuelas de grafito estan unidos a las fibras FM (ver los circulos rojos) y también
estan llenando los espacios vacios entre las fibras, vea el circulo verde. La imagen
inset muestra una fotografia de la apariencia fisica del electrodo FMG. La imagen
SEM en la Figura 11c muestra como las microparticulas de CaCo estan decorando
la superficie del electrodo FMG (ver circulo amarillo). Las microparticulas de CaCo
tienen morfologia de microplacas y tienen tamafios en el rango de 1-4 um, consulte
inset en la Figura 11lc. Esta imagen también muestra las hojuelas de grafito
adheridas en las fibras del cubrebocas y el CaCo decorando la superficie.
Finalmente, se obtuvo el espectro de EDS del electrodo FMG/CaCo y confirmamos
Gnicamente la presencia de elementos Ca, Co, C y O, que corresponden a la
presencia de grafito y CaCo. No se observaron otras impurezas, lo que indica que
nuestro método de fabricacion es lo suficientemente bueno como para producir

electrodos compuestos.
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Figura 11 Imagenes SEM: a) fibras del cubrebocas, b) electrodo de cubrebocas
recubierto por hojuelas de grafito (FMG) y c) electrodo FMG decorado con CaCoy
d) espectro EDS para el electrodo FMG/CacCo.

La Figura 122 muestra el patrén XRD de las fibras del cubrebocas sin recubrimiento.
De acuerdo con la literatura, los picos de difraccion corresponden al polimero de
polipropileno (PP), material que comunmente se utiliza para la fabricacion de
cubrebocas [78]. Ademas, las orientaciones (110), (140), (130) y (111) estan
asociadas a la fase a del PP [79]. Por otra parte, el patron XRD del electrodo FMG
muestra los picos de difraccion atribuidos al PP y un pico adicional a 27.6 °, que se
atribuye al grafito (consulte la Figura 12b) [45]. La Figura 12c muestra el patrén XRD
de la perovskita CaszCo0409.5, las orientaciones y posiciones de los picos

corresponden a la fase monoclinica y el grupo de espacio C2/m de acuerdo con la
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tarjeta JCPDS 210139 [80]. Finalmente, el patrén XRD del electrodo FMG que esta
recubierto con la perovskita CaCo se muestra en la Figura 12d, exhibe todos los
picos de difraccion asociados al grafito, CaCo y PP al mismo tiempo, corroborando

gue tenemos un electrodo compuesto sin impurezas o elementos adicionales.
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Figura 12 Patron XRD a) cubrebocas, b) electrodo FMG, c) polvo de CazC0409-5 ¥
d) electrodo FMG/CaCo.
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3.2 Anélisis superficial de los electrodos elaborados con cubrebocas

recubiertos con grafito y CasCo040Qg-s.

La deteccion e identificacion de grupos funcionales en la superficie en los electrodos
fabricados con residuos de cubrebocas es importante para comprender como las
microparticulas de la perovskita CaCo estan unidas en el grafito y para identificar
en la superficie de las fibras los centros redox para el almacenamiento de energia.
La Figura 132 muestra el espectro FTIR de las fibras de cubrebocas, las bandas
vibratorias tipicas correspondientes al polipropileno se identifican en 2913, 1746 y
1377 cm [78]. La Figura 13b muestra el espectro FTIR de la perovskita CaCo, las
bandas centradas en 712 y 521 cm* se atribuyen a los enlaces Ca-O y Ca-O/Co-O
[81], respectivamente. No se observaron otras bandas vibratorias, lo que sugiere
gue el polvo de CaCo no presenta otras fases cristalinas. En el caso del espectro
FTIR para el electrodo FMG (ver curva negra en la Figura 13c), observamos una
banda centrada en 2910 cm™ que esta asociada con enlaces C-H [40], mientras que
las bandas centradas en 1391 y 1100 cm™ se atribuyen a grupos carboxilo
(O=C-OHy C-0OH) y enlaces C-O [40]. Por otro lado, el espectro FTIR del electrodo
FMG/CaCo en la Figura 13d representa bandas vibratorias en 1223 y 1740 cm™?,
que se atribuyen a enlaces —O y C=0 [41], respectivamente. Nuevamente, se
observa la banda centrada en 521 cm y relacionada con los enlaces Ca-O/ Co-O.
La superficie de los electrodos FMG y FMG/CaCo empleados en los SC fue
analizada por FTIR para estudiar un cambio quimico en la superficie. Las curvas
rojas en las Figuras 13c y 13d muestran los espectros FTIR de los electrodos

usados en la fabricacion de SC’s y ambas presentan una forma similar. Estos
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espectros exhiben una banda ancha en el rango de 2700-3700 cm™ que esta
asociada a enlaces O-H de grupos carboxilo y la banda centrada en 2315 cm™
corresponde al estiramiento O=C=0 [42]. Ademas, las bandas centradas en 1740y
965 cm* estan relacionadas con las vibraciones de los estiramientos C=C/C=0y C-
O [43], respectivamente. La banda ancha centrada en 965 cm™ contiene los enlaces
Ca-OH y Co-OH [82], mientras que finalmente la banda de 465 cm™ se relaciona
con los enlaces Ca-O/Co-0O. Por tanto, los espectros FTIR demostraron la formacién
de grupos carboxilicos en la superficie de los electrodos después de su uso en los
SC’s y su presencia es Uutil porgue sirven como centros redox para el

almacenamiento de carga.
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Figura 13 Espectros FTIR para: a) cubrebocas, b) polvo de CaCo, c) electrodo
FMG y d) electrodo FMG/CaCo antes y después de su uso en los
supercapacitores.
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3.3 Desempefio electroquimico de los dispositivos supercapacitores.

Las curvas CV del dispositivo FMG-SC (fabricado sin la perovskita CaCo) en la
figura 142 mantuvieron la misma forma a pesar del aumento de la velocidad de
escaneo de 20 hasta 200 mV s, esto significa que el proceso de difusiéon de iones
a través del electrodo de grafito es estable. Ademas, no se observaron picos redox
en la ventana de potencial de trabajo de 0.0 — 0.9 V, lo que sugiere que dicho
dispositivo deberia almacenar carga mediante un mecanismo eléctrico de doble
capa eléctrica. El recuadro de la Figura 142 muestra una fotografia digital del SC de
estado solido encapsulado. En contraste, las curvas CV del dispositivo FMG/CaCo-
SC presentaron un pico redox prominente a 0.25 V (ver Figura 14b), indicando que
el almacenamiento de carga es por reacciones redox. Las curvas GCD también se
midieron para los dispositivos FMG-SC y FMG/CaCo-SC y se muestran en la figura
14c. El dispositivo FMG-SC se descargd por completo después de 100-200 s
después de usar corrientes de carga de 5-20 mA, consulte el recuadro en la figura
14c. Sorprendentemente, el dispositivo FMG/CaCo-SC presenté dos componentes
durante el tiempo de descarga: en la primer etapa, el voltaje disminuye
exponencialmente y esto se debe a la liberacion de carga almacenada de tipo
capacitivamente. Posteriormente, la curva de descarga se estabiliza produciendo
un voltaje de salida continua, que se relaciona con un comportamiento tipo bateria.
El voltaje de salida se estabiliza en 525 min, 550 min y 125 min para las corrientes
de carga/descarga de 5, 10 y 20 mA, respectivamente. Ademas, el voltaje de salida
estable es mayor a medida que la corriente de carga aumenta de 5 a 20 mA, ya que

se observan voltajes de salida de 0.21, 0.32 y 0.54 V después de 600 min (10 h) de
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descarga continua/estable, consulte la Figura 14c. Después de hacer una revision
bibliografica, podemos mencionar que este voltaje de salida estable no se ha
observado en antes en SC’s fabricados con materiales de desecho. Las gréficas de
carga/descarga se utilizaron para calcular los valores de capacitancia y densidad de
energia (a 1 A g1) para los dispositivos FMG-SC y FMG/CaCo-SC. Los valores de
capacitancia y densidad de energia para el dispositivo FMG-SC fueron 816.8 F g*
y 99.7 Wh kg, mientras que la capacitancia y densidad de energia para el
dispositivo FMG/CaCo-SC fueron 1706.2 F g y 208.4 Wh kg, respectivamente.
Por lo tanto, la capacitancia y la densidad de energia se mejoraron en =108%
después de agregar la perovskita de CasCo0409-5 en los SC’s. La Figura 14d muestra
la capacitancia especifica de los SC en funcién de la densidad de corriente. Como
se observd, aumentar la densidad de corriente es perjudicial para ambos
dispositivos porque se reduce su capacitancia especifica. A una corriente alta de 10
A g1, la capacitancia de los dispositivos FMG-SC y FMG/CaCo-SC fue 31.8'y 36.6%

menor en comparacion con la de una densidad de corriente de 1 A g*.
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Figura 14 Curvas CV: a) dispositivo FMG-SC y b) dispositivo FMG/CaCo-SC; c)
curvas GCD para los dispositivos FMG-SC y FMG/CaCo-SC; y d) la capacitancia
en funcién de la densidad de corriente. En la Figura 142 muestra una fotografia
digital del dispositivo fabricado.

Para poner en contexto los valores de densidad de energia y capacitancia con
respecto a publicaciones anteriores, realizamos una busqueda en la literatura sobre
SC elaborados con residuos y los resultados se resumieron en la Tabla 3. Como se
observa, nuestro mejor dispositivo FMG/CaCo-SC mostré una capacitancia entre
5.5 — 31.8 veces superior a las reportadas para otros materiales de electrodos
fabricados con desechos de periédicos, placas de circuito impreso, neumaticos y
cubrebocas de polipropileno. Si se compara nuestro valor mas alto de capacitancia
(1706.2 F g1) con los obtenidos para otros SC’s de estado s6lido hechos con 6xidos

similares, notamos que nuestro valor de capacitancia sigue siendo entre 1.0 — 5.3

veces mayor. Ademas, nuestro mayor valor de densidad de energia (208.4 Wh kg
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1) comparado con los reportados en la Tabla 3, es un 92% mas alto que el mejor

reportado anteriormente (10.8 Wh kg) para un SC hecho de CuxCo03-xOa.

Tabla 3 Parametros electroquimicos para supercapacitores hechos con materiales
de residuo reportados en la literatura.

Capacitancia | Densidad
-1 H
Material (Fg7) o . SIEERE Referencia
energia evaluado
(Wh kg™)
Residuos de periédico 180.00 - Electrodo [83]
Residuos de circuitos 220.00 15.84 Electrodo [84]
Residuos d,e aparatos 263.00 - Electrodo [85]
electronicos
Residuos de llantas 106.00 Electrodo [86]
Cubrebocas de 328.90 - Electrodo 87]
polipropileno 52.10 10.40 Dispositivo
Cubrebocas de 816.88 99.76 | Dispositivo | Uesto
polipropileno trabajo
CasCo0206 563.00 - Electrodo [88]
CaTiOs perovskita 270.00 26.30 Electrodo [89]
(o)
SrC009Nbo.1%3:5 773.6 37.60 | Dispositivo [90]
perovskita
LaCoOs perovskita 95.80 - Dispositivo [91]
CUxC03:x04 865.50 108.18 | Dispositivo [92]
nanoestructuras
Cubrebocas/CaszC0409-5 Nuestro
perovskita (FMG/CaCO- 1706.17 208.36 Dispositivo )
sC) trabajo

4.1 Mecanismo de almacenamiento de carga de los dispositivos

supercapacitores.

Para determinar qué tipo de centros activos son responsables del almacenamiento
de energia en el dispositivo FMG/CaCo-SC, realizamos mediciones de absorbancia
UV VIS, Raman y XPS. En primer lugar, las mediciones Raman en la superficie de

los electrodos es para confirmar la presencia de defectos. Normalmente, los
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espectros Raman de compuestos basados en carbono presentan 2 bandas
caracteristicas llamadas banda D y G. La primera esta asociada a defectos
estructurales relacionados con el carbono intersticial, ausencia de atomos de
carbono, etc. Y la segunda banda se atribuye al modo vibracional E2g del enlace C-
C [93]. Investigaciones previas mencionan que la relacion de intensidad entre las
bandas D y G (relaciéon ID/IG) es util para estimar el contenido de defectos en los
compuestos de carbono [94]. Teniendo en cuenta esta Ultima definicidn, calculamos
la relacion ID/IG para nuestros electrodos y obtuvimos valores de 0.24 y 0.41 para
el electrodo FMG/CaCo antes y después de su uso en el dispositivo supercapacitor,
ver Figuras 152 y 15b. Se obtuvo un aumento similar de la relacion ID/IG de 0.17 a
0.35 a partir de los espectros Raman registrados para el electrodo FMG antes y
después de su uso en el SC (los espectros Raman no se muestran aqui). En
general, el aumento en la relacién ID/IG indica que se formaron defectos en la
superficie de los electrodos FMG/CaCo y FMG durante su uso en los SC. El
aumento en la cantidad de tales defectos es benéfico para este tipo de aplicaciones

porque funcionan como centros redox para el almacenamiento de carga.

FMG/CaCo dectrode before usein the SC FMG/CaCo electrode after use in the SC

G| IpAg=0.24
a) DTG b) ¢ Ip/lg=041

D

Intensity (u.a.)
Intensity (u.a.)

1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)
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Figura 15 Espectros RAMAN a) electrodos FMG vy b) electrodo FMG/CaCo antes y
después de su uso en los dispositivos.

Otra forma de demostrar la presencia de tales defectos fue a través de la medicion
de absorbancia. Las Figuras 162 y 16b muestran el espectro de absorbancia de los
electrodos FMG y FMG/CaCo antes de su uso en los SC (ver curvas negras). Como
se observa, su absorcion se extiende de 280 a 800 nm, una absorbancia tan amplia
en la region UV-VIS esta relacionada con las transiciones electronicas m — 1 * de
los materiales de carbono [95]. Los espectros de absorbancia de los electrodos
empleados en los SC (ver curvas rojas en las Figuras 162 y 16b), exhiben no solo
un incremento de la absorbancia, sino también la presencia de hombros centrados
a 450 nm que se atribuyen a defectos en la red C=C [96]. Segun la literatura, una
absorcién més alta y extendida en la region visible esté relacionada con la existencia
de defectos de vacantes de oxigeno [68]. Hay reportes de comportamientos
similares en la regién visible (causada por la presencia de defectos) como por
ejemplo en el 6xido de estafio defectuoso [97]. Por lo tanto, podemos inferir de las
mediciones Raman y de absorbancia UV-VIS que la interaccion de los electrodos
FMG y FMG/CaCo con el electrolito acido creé aun mas defectos, que son utiles

como centros redox para el almacenamiento de carga.

48



—=FMG electrode (before usein the SC)
—FMG electrode (after use in the SC)

a)

==} MG/CaCo electrode (before use in the SC)
=} M G/CaCo electrode (after use in the SC)

b)

Absorbance (u.a.) Absorbance (u.a.)

300 450 600 750
Wavelength (nm)

Figura 16 Espectros UV VIS de: a) electrodos FMG y b) electrodo FMG/CaCo
antes y después de su uso en los dispositivos.

También se realizaron las mediciones de XPS en el electrodo FMG/CaCo (antes y
después de su uso en los SC) para identificar otros centros redox y su uso impacto
en el almacenamiento de energia. La Figura 172 muestra el espectro
deconvolucionado del orbital O1s, presenta bandas centradas en 528.60 y 531.00
eV que se atribuyen a los enlaces oxigeno-metal en la perovskita CasC04095 y a
los enlaces O-H, respectivamente [98]. Después de emplear el electrodo FMG/CaCo

en la fabricacion de SC’s, el espectro XPS del orbital Ola en la Figura 17b muestra
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tres bandas centradas en 529.3, 531.3 y 533.4 eV, que estan asociadas a defectos
de vacantes de oxigeno (Vo) en la superficie, la presencia del enlace O-C=0 y agua
adsorbida [99]. Asi, los espectros XPS demostraron la presencia de defectos Vo
(centros redox) generados durante el uso del electrodo FMG/CaCo en el SC.

Por otro lado, la Figura 17c muestra el espectro XPS para el orbital Co2p (electrodo
FMG/CaCo antes de su uso en el SC), se muestran bandas centradas en 795y 780
eV asignadas al atomo de Co®* [100]. La separacion de las bandas Co2ps2 y Co
2p12 corresponde a una diferencia de energia de ~15 eV (entre 802 y 785,5 eV) y
es caracteristica de los 6xidos de cobalto [30]. La Figura 17d representa el espectro
XPS (orbital Co2p) para el electrodo FMG/CaCo después de su uso en el SC. Como
se observa, hay dos bandas centradas en 802.5 eV y 787.5 eV que se atribuyen a
los satélites del atomo de cobalto, dos bandas en 795.50 y 780.50 eV, que se
atribuyen al atomo de Co3*. Finalmente, hay dos nuevas bandas centradas en 797.1
y 784.6 eV que se asignan al atomo de cobalto en la forma Co?* [101][102]. La
formacion de Co?* sugiere que el atomo de cobalto sufrié una reducciéon durante las
pruebas electroquimicas. Si se produjo un cambio de estado de valencia, esto
significa que el cobalto puede actuar como centro redox. De manera similar, las
Figuras 17e y 17f muestran una comparacion del espectro XPS deconvolucionado
para el orbital Ca2p. Es claro que el electrodo FMG/CaCo antes de ser usado en la
fabricacion de los SC presenté solo el estado de valencia de Ca?* [103] y el doblete
de Ca2p12 y Ca2ps2 se observa en 344.7 y 348.1 eV, respectivamente. Después de
usar el electrodo FMG/CaCo en el SC, el doblete cambia de posicion y se ubica en
347.1 y 350 eV, por lo tanto, se produjo un desplazamiento de =2.4 eV para las

bandas de Ca2p. Segun la literatura, tal cambio es causado por la donacién de
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electrones de atomos de Ca al oxigeno de la superficie en CasCo0409-5 [104]. Esos
electrones podrian quedar atrapados en las vacantes de oxigeno o incorporarse en
el flujo de carga extraido del dispositivo durante las pruebas electroquimicas.

Por lo tanto, el XPS demostré la presencia de centros redox adicionales como
defectos de vacancia de oxigeno y Co?*/Co3*. Esos centros redox adicionales no se
encuentran en el dispositivo fabricado sin CaCo, por esta razon, el dispositivo
FMG/CaCo-SC tenia mayor capacidad para el almacenamiento de carga y para la
generacion de un voltaje de salida mas alto como se mostré en las curvas de

carga/descarga (ver figura 14).

Before its use in the SC

Lattice 0% O1s ) Co2p
) of Ca.Co O, _ 1€ Co 2p,, = e)
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= = g
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Ols Co2p
— Co 2p,,
b) 0-C=0 d) 0 2py, f) Catp, Calp
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Figura 17 Espectros XPS de los orbitales: (a-b) O1s, (c-d) Co2p y (e-f) Ca2p para
el electrodo FMG/CaCo antes y después de su uso en los SC.
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IV. Conclusiones parciales

En este tercer capitulo se fabricaron SC’s utilizando los residuos de cubrebocas
como soporte de los materiales activos del dispositivo de almacenamiento de
energia. Nuestro método de fabricacidén no requirié una carbonizacion o activacion
de la superficie, lo que ahorré tiempo de fabricacién y energia que se traduce en
costos. Los SC’s de estado sdlido fabricados con y sin material redox CaCo
produjeron altos valores de capacitancia de 816.8 y 1706.2 F g1, respectivamente.
Por lo tanto, la adicion de la perovskita CaCo aumento la capacitancia en =108%.
Los valores de densidad de energia fueron 99.7 y 208.4 Wh Kg* para los
dispositivos sin y con CaCo, respectivamente. Esos valores de capacitancia y
densidad de energia son los mas altos reportados hasta ahora para SC’s de estado
solido fabricados con materiales de desecho. Interesantemente, el dispositivo
fabricado con CaCo produjo un voltaje de salida estable (maximo 0.54 V) durante
10 h, mientras que el dispositivo fabricado sin CaCo se descarg6 totalmente
después de solo 177 segundos. Los espectros de absorbancia, Raman y XPS
confirmaron la formacién de defectos de vacancia de oxigeno y de las especies
Co®/Co?* en la superficie de los electrodos, que actuaron como los centros redox
para el almacenamiento de carga en los dispositivos fabricados con CaCo. Ademas,
la adicion de CaCo en los electrodos disminuyo resistencia en serie de los SC y
mejoro la transferencia de carga, lo que permitié una mayor capacitancia. Por lo
tanto, los resultados reportados aqui confirmaron que el uso de desechos de

cubrebocas es una buena opcion para fabricar SC con alto rendimiento
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electroquimico. Aprovechar los residuos de cubrebocas para SC es una alternativa

prometedora para reducir la contaminacién por plasticos en el medio ambiente.

4.1 Anexo
Como parte de esta investigacion se escribié un articulo cientifico que fue aceptado
y publicado en la revista Journal of Energy Storage en el volumen 46 y fue publicado

el 16 de diciembre del 2021. Se adjunta la portada del articulo.

Journal of Energy Storage 46 (2022) 103818
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Figura 18 Portada del articulo cientifico publicado como resultado de la sengunda
parte del trabajo de doctorado.
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Capitulo IV

I. Conclusiones finales

Se comprobd que la incorporacion de materiales porosos en los electrodos de un
supercapacitor es una estrategia viable para el aumento de las propiedades
electroquimicas del dispositivo, que se ven reflejadas directamente en la
capacitancia y densidad de energia.

Durante el desarrollo de la tesis se exploraron dos sistemas porosos, en el primer
capitulo reportamos una estructura porosa de TiO2 dopada con nitrégeno y
decorada con plata, Ag-N-TiO2, la nanoestructura sirvio para entender que la
contribucion de una morfologia de un material poroso es util en la fabricacién de
dispositivos de almacenamiento de energia, sin embargo, se necesitan atomos
electroactivos para aumentar la cantidad de sitios redox en el sistema. En este
sistema el dispositivo Ag-N-Ti/SC, presenta los resultados mas altos de capacitancia
y densidad de energia siendo de 208.3 F g! y 41.6 Wh Kg respectivamente,
Ademas, el dispositivo Ag-N-Ti/SC exhibe un voltaje de operacion de 1.91 V
después de 10 horas de descarga, comparado con el valor de 0.49 V para
dispositivo de Ag-Ti/SC es un aumento del 300% en el voltaje de salida del
dispositivo. La mejora de las propiedades se atribuye a que el dispositivo cuenta
con varias fuentes de centros redox para el almacenamiento de carga, vacancias
de oxigeno, especies Ag®/Ag*y la presencia de grupos carboxilos sobre la superficie
gue también son una fuente de electrones.

Por otro lado, en el capitulo tres, reportamos la fabricacion de un SC hecho con

residuos de cubrebocas. El uso de un residuo se dio como respuesta al momento
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de crisis que estaba pasando la poblacion mundial. En esta investigacion
conjuntamos los aspectos tedricos aprendidos sobre materiales de almacenamiento
de energia, disefio de supercapacitores y los usamos para desarrollar un material
gue se ajustara a los requerimientos del residuo, en este caso de los cubrebocas.
Los resultados obtenidos son muy sobresalientes porque por primera vez fue
reportado una metodologia para fabricar dispositivos SC’s utilizando los residuos
de cubrebocas como soporte de los materiales activos de un dispositivo de
almacenamiento de energia.

El método de fabricacion reportado no requirid una etapa de carbonizacion o
activacion de la superficie, lo que ahorr6 tiempo de fabricacidn y energia que se
traduce en costos monetarios. Los SC’s de estado sélido hechos con y sin la
perovskita que actué como material redox (CasCo4O9-5, CaCo) produjeron
sobresalientes valores de capacitancia de 816.8 y 1706.2 F g, respectivamente.
Por lo tanto, la adicion de CaCo aumenté la capacitancia en =108%, ademas, los
valores de densidad de energia fueron 99.7 y 208.4 Wh Kg* para los dispositivos
sin y con CaCo, respectivamente. Esos valores de capacitancia y densidad de
energia son los mas altos reportados hasta ahora para SC’s de estado soélido
fabricados con materiales de desecho. Interesantemente, el dispositivo fabricado
con el material redox CaCo produjo un voltaje de salida estable (maximo 0.54 V)
durante 10 h, mientras que el dispositivo fabricado sin la adicion del material activo
se descarg0 totalmente después de solo 177 segundos. Los espectros de
absorbancia UV-VIS, Raman y XPS confirmaron la formacion de defectos de

vacancia de oxigeno y especies de Co®*/Co?* en la superficie de los electrodos, que
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eran los centros redox para el almacenamiento de carga en los dispositivos
fabricados con CacCo.

Finalmente, qued6 demostrado que la combinacibn de materiales porosos,
materiales con atomos electroactivos y residuos de materiales puede dar como
resultado dispositivos SC’s flexibles, con alto rendimiento capacitivo y con un
impacto ambiental menor a las baterias. Esta investigacion aporta
significativamente al conocimiento, disefio e innovacién de dispositivos
supercapacitores para sustituir en un futuro cercano las baterias de ion-litio que es

la tecnologia mas usada en el campo de almacenamiento de energia.
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Capitulo VI
Anexos

|. Caracterizacion de la estructura de carbono utilizada en el
trabajo

Como se menciond en la seccion 2 del capitulo 2, el composito de grafito (CG) se
obtuvo usando hojuelas de grafito exfoliado derivado de la técnica de exfoliacion en
fase liquida. En este proceso se prepara una mezcla de dodecil sulfato de sodio,
grafito, acetona y alcohol isopropilico en una relacion 0.01:0.1:28:28. Después de
esto la solucion se lleva a un bafio de ultrasonido por 30 min y este proceso se repite
5 veces.

El tamafio promedio de las hojuelas de grafito es de 10 — 25 m y con un espesor
entre 2 — 4 nm, que corresponde a un material que tiene entre 5 y 10 capas de
grafeno en la estructura. En la figura 18 se muestra una imagen SEM de las hojuelas
de grafito en el composito utilizado. En los circulos rojos se aprecian huecos donde
no hay material esto también es favorable para las aplicaciones de almacenamiento

de energia porque permite el trasporte del electrolito a través del electrodo.
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Figura 18 Imagen SEM de las hojuelas de grafito.
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En la figura 19a se muestra el patrén de difraccion de las hojuelas de grafito y del
composito de grafito, se observa un ligero desplazamiento de 0.2° a angulos
menores, que significa que la distancia interplanar de la estructura aumenté y esto
se asocia a que el proceso de exfoliacion permiti6 que cadenas del polimero
penetraran la estructura y aumentaran la distancia, por otra parte, se observa la
banda a 19° que aparece debido a la presencia del polimero.

En la figura 19b se presenta el espectro RAMAN del material de carbono antes del
proceso de exfoliacion (curva negra), grafito exfoliado (curva rosa) y compasito de
grafito (curva roja). Podemos observar que el proceso de exfoliacion no cambio
significativamente los espectros RAMAN, se ve un cambio en la banda 2D que esta
asociada a los defectos generados, sin embargo, cuando se compara con el
compésito de grafito el espectro cambia totalmente por la incorporacion del

polimero, aun asi, se distinguen las bandas de la estructura de carbono.
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Figura 19 a) Patrones XRD y b) espectros RAMAN de las hojuelas de grafito y del
compadsito de grafito.
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