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RESUMEN

[.Q. Isi-keyla Rangel Heredia Fecha de Graduacién: Diciembre, 2017
Universidad Auténoma de Nuevo Leén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: CARBON ACTIVADO NANOPOROSO PREPARADO A PARTIR
DE BAGAZO DE AGAVE (AGAVE TEQUILANA) UTILIZANDO KOH COMO
AGENTE ACTIVANTE Y SU POTENCIAL APLICACION EN CAPACITORES
ELECTROQUIMICOS

Numero de péaginas: 98 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con Orientacion en Quimica de los
Materiales.

Area de Estudio: Quimica de los Materiales.
Propdsito y Método del Estudio

El propdsito de este estudio es la activacion del carbén a base de residuos de
bagazo de agave, mediante una activacién quimica con KOH, por medio de una sintesis
via pir6lisis con doble quemado, esto para lograr una alta area superficial en el material,
es decir, una alta porosidad nanoporosa donde predomine la microporosidad que
favorezca la capacitancia en capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica,
basados en electrodos de carbdn que proporcionen un mayor voltaje y densidad de
energia por el uso de Li,SO, como electrolito en un dispositivo de celda botén. Las
propiedades texturales, quimicas y estructurales fueron determinadas por microscopia
electrénica de barrido (SEM), adsorcion de N, (BET), difraccién de rayos x en polvos
(DRX), espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
raman. Las propiedades electroquimicas fueron estudiadas por medio de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), voltamperometria ciclica (VC) y prueba de flotado
potenciostatico

Contribuciones y Conclusiones:

Se desarrollé electrodos a base de carbdén activado de bagazo de agave,
proporcionando una alta area superficial con una porosidad favorable. Se realiz6 un
dispositivo tipo celda boton en el que se hicieron las pruebas correspondientes dando
como resultado una buena capacitancia de 270 F/g™' en todas las pruebas realizadas con
un promedio de vida util de 150 horas.
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1. INTRODUCCION

Entre todos los sistemas de almacenamiento existentes las baterias y los
capacitores electroquimicos son predominantes debido a sus respectivas
propiedades.

El capacitor electroquimico CE es un dispositivo que almacena energia eléctrica
utilizando celdas electroquimicas. Existen diferentes tipos de capacitores tales
como el dieléctrico, electrolitico y de doble capa en este caso, electrodos con gran
area superficial producen una mayor capacitancia de doble capa, y gran parte de
la capacidad de almacenamiento se debe a la carga/descarga de la doble capa.
Los capacitores electroquimicos de doble capa EDLC (del inglés, Electrochemical
double layer capacitors) son de gran interés gracias a su potencial aplicacién
como dispositivos almacenadores de energia. Los EDLC estan siendo
ampliamente utilizados como dispositivos de energia en muchos campos de la
tecnologia moderna, como en dispositivos eléctricos y vehiculos hibridos. Los
EDLC pueden suministrar gran potencia durante poco tiempo y se pueden
recargar en un intervalo menor a 60 segundos. Poseen reversibilidad y las

densidades de energia hacen que los EDLC reciban una atencién considerable. [1]

El funcionamiento de un capacitor electroquimico de doble capa es muy
diferente de la de una bateria. De hecho, no funcionan sobre la base de las
reacciones quimicas, por lo que puede cargar o descargar rapidamente y entregar

una potencia mayor que la bateria y alcanzar hasta un millén de ciclos de carga-



descarga. Sin embargo, la densidad de energia almacenada en capacitores
electroquimicos de doble capa sigue siendo mas baja que en una bateria. Por lo
tanto, los EDLC se utilizan para diversas aplicaciones en diferentes campos como
la electrénica de consumo, automocién, apertura de emergencia de las puertas de
la A380, el transporte publico urbano, la movilidad de los misiles y aviones, por
proporcionar una mayor estabilidad, y soportan mejor las duras condiciones que
exige su aplicacién.

Aunque el EDLC no fue un dispositivo creado originalmente para remplazar o
ser una alternativa a las baterias tradicionales, en la actualidad se comercializan
algunas con esa intencion. [2]

Las materias primas de ACF pueden ser de fibras de poliacrilonitrilo (PAN), fibras
de celulosa, fibras de resina fendlica o fibras de brea, y pafnos o fieltros hechos de

ellos. [3]



1.1. Fundamento tedrico

1.1.1 Sistemas de Almacenamiento de Energia

La electricidad no se puede almacenar como tal, pero se la puede transformar en

formas de energia almacenable.

Una sociedad tecnoldgica moderna exige el uso y el almacenamiento de energia a

gran escala, empleando sistemas grandes y pequerios para ese propdsito.

La energia eléctrica puede almacenarse de dos maneras fundamentalmente
diferentes: (1) indirectamente en baterias como energia quimica potencialmente
disponible que requiere la oxidacion faradica y la reduccion de los reactivos
electroquimicamente activos para liberar cargas que pueden realizar trabajo
eléctrico cuando fluyen entre dos electrodos que tienen diferentes potenciales de
electrodo (Es decir, a través de la diferencia de voltaje entre los polos de las
celdas de la bateria); Y (2) directamente, de manera electrostatica, como cargas
eléctricas negativas y positivas sobre las placas de un capacitor, proceso conocido
como almacenamiento de energia eléctrica no faradica. La eficiencia de estos dos
modos de almacenar la energia eléctrica suele ser sustancialmente mayor que la
de los sistemas de combustibn de combustible, los cuales estan limitados por
consideraciones termodinamicas del ciclo de Carnot, mientras que los sistemas
electroquimicos suelen implicar procesos mas reversibles con conversién directa

de energia quimica potencialmente disponible a energia libre.



Existe una diferencia importante entre la reversibilidad de los sistemas faradico y
no faradico. En el almacenamiento de energia por capacitores, s6lo un exceso y
una deficiencia de las cargas de electrones en las placas del capacitor tienen que
establecerse sobre la carga y el reverso en la descarga; no se producen cambios
quimicos. Sin embargo, con el almacenamiento de energia electroquimica en la
bateria a través de reacciones faradicas, deben producirse interconversiones
quimicas de los materiales del anodo y del catodo, usualmente con cambios de
fase. Aunque el cambio de energia global puede llevarse a cabo de una manera
termodinamica relativamente reversible, los procesos de carga y descarga en una
bateria implican a menudo irreversibilidad en la interconversion de los reactivos
del electrodo quimico; Por lo tanto, la vida de ciclo de la bateria se restringe
generalmente de mil a varios mil ciclos de la carga y descarga, dependiendo del
tipo de bateria. Por el contrario, un capacitor de hardware tiene una ciclabilidad
casi ilimitada ya que no hay cambios quimicos y de fase estan involucrados en su

carga y descarga.

Sin embargo, los capacitores ordinarios tienen una cantidad muy pequena de
almacenamiento de carga a no ser que sean grandes, es decir, tengan una
densidad de energia baja para el almacenamiento de energia eléctrica. Sin
embargo, las interfases de electrodo / solucién cargadas contienen capas dobles
que tienen capacitancias de aproximadamente 16 a 50 uF cm-2; Por lo tanto, con
las areas de electrodo accesibles suficientemente grandes que son realizables con
polvos de carbono, fieliros y aerogeles de area alta, pueden conseguirse

capacitancias de doble capa muy grandes del orden de 10 a 100 F por gramo. Es



la realizacion practica de esta posibilidad en los ultimos afos lo que ha llevado al
campo relativamente nuevo de los capacitores electroquimicos. Estos estan ahora
progresando activamente como dispositivos de almacenamiento de energia para

complementar las baterias.

1.1.2 Clasificacion de los capacitores

Capacitores cerédmicos: El dieléctrico utilizado por estos capacitores es la

ceramica, siendo el material mas utilizado el didxido de titanio.

Capacitores de plastico: Estos capacitores se caracterizan por las altas

resistencias de aislamiento y elevadas temperaturas de funcionamiento.
Segun el proceso de fabricacion podemos diferenciar entre los de tipo k y tipo MK,

que se distinguen por el material de sus armaduras.

Capacitores de mica: El dieléctrico utilizado en este tipo de capacitores es la mica

o silicato de aluminio y potasio y se caracterizan por bajas pérdidas, ancho rango

de frecuencias y alta estabilidad con la temperatura y el tiempo.

Capacitores electroliticos: En estos capacitores una de las armaduras es de metal
mientras que la otra esté constituida por un conductor iénico o electrolito.
Presentan unos altos valores capacitivos en relacion al tamano y en la mayoria de

los casos son polarizados.



Capacitores Electroquimicos: Estos capacitores también se conocen como

supercapacitores o0 CE debido a la gran capacidad que tienen por unidad de
volumen. Se diferencian de los capacitores convencionales en que no usan
dieléctrico por lo que son muy delgados. Las caracteristicas eléctricas mas
significativas desde el punto de su aplicacion como fuente acumulada de energia
son: altos valores capacitivos para reducidos tamarnos, corriente de fugas muy

baja, alta resistencia serie, y pequenos valores de tension. [17]

Pseudocapacitores: Los pseudoapacitores almacenan la energia eléctrica

faradicamente mediante la transferencia de carga de electrones entre el electrodo
y el electrolito. Esto se logra mediante electrosorcion, reacciones de reduccion-
oxidacién (reacciones redox) y procesos de intercalacién, denominado

pseudocapacitancia.

1.1.3 Energia y Potencia de Capacitores de Doble Capa Eléctrica

Los capacitores electroquimicos se basan principalmente en dos tipos de
comportamiento capacitivo: (1) uno asociado a la denominada doble capa en las
interfaces de electrodos y (2) otro asociado con la pseudocapacitancia que se
desarrolla en ciertos tipos de procesos de electrodos donde la carga (Q) (hasta
cierto limite) son alguna funcién del potencial (V) de modo que surge una derivada

dqg/ dV que es eléctricamente equivalente a una capacitancia.



El principio del capacitor electroquimico de doble capa es el uso de la gran
capacitancia desarrollada en materiales de alto contenido en carbono o en
materiales de carbono poroso, del orden de 1000 a 2000 m? g”. Con una
capacidad nominal especifica de, por ejemplo, 25 F cm?® es teéricamente
realizable una capacitancia global de 1000 x 104 (cm?) x 25 F cm™ (es decir, 250 F
g-1). Con un potencial operativo de 1 V, dicha capacidad puede almacenar
tedricamente 250 Jg' o 250 kJ kg'. Practicamente, se pueden realizar
aproximadamente el 20% o menos de estas cifras. Las energias comparables por
centimetro cubico se pueden almacenar con condensadores de 6xido metalico

RUOQ.

Es esencial explicar que un capacitor electroquimico practico, que utiliza la
capacitancia de doble capa de una interfaz electrodo / solucién, debe estar
construido con dos interfaces tales que se trabajan entre si (es decir, se carga
positivamente y otro negativamente) con respecto a la solucion electrolitica, con
un separador (como en una bateria) habitualmente dispuesta entre los dos
electrodos. El sistema de dos electrodos y dos interfaces en una sola celda en un

capacitor se ilustra en la figura.
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Figura 1. Diagrama de perfil de potencial eléctrico en un capacitor electroquimico que comprende

una doble capa en cada uno de dos electrodos: (a) condensador cargado en circuito abierto.

Mientras que el comportamiento capacitivo de las interfaces de electrodo
individuales puede ser estudiado experimentalmente, la circuiteria eléctrica debe
incluir siempre un segundo electrodo (contraelectrodo) y también preferiblemente
un electrodo de referencia con respecto al cual las mediciones de potencial

pueden escalarse y controlarse independientemente. [19]

De manera similar, un dispositivo de capacitor de doble capa debe implicar
siempre (al menos) dos electrodos. Este es un requisito inevitable de todas las
mediciones de interfaz de electrodo y todas las construcciones de dispositivos
electroquimicos, por ejemplo, capacitores y baterias. Si se desea examinar el
comportamiento electroquimico de cada uno de los pares de electrodos, se

requiere un tercer electrodo de referencia.



Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos hay una
polarizacion de éstos, donde se acumula carga en su superficie y al existir una
influencia de un campo eléctrico, los iones de carga contraria a la del electrodo
polarizado son atraidos hacia éste y los iones con carga del mismo signo son
repelidas, entonces se forma una capa de iones junto a la superficie del electrodo.
Esta interfase se comporta como un capacitor. En la figura 2 se esquematiza este

comportamiento.

y 1 O

Anion adsorbido al @
conductor salido
g Disolvente

Conductor eléctrico

Disolucidn con
Plano interno Plano externo

de Helmhaoltz de Helmholtz

iones solvatados

Capa difusa

Figura 2. Representacién esquematica de la doble capa eléctrica del modelo de Bockris,

Devanathan y Muller.

Las especies idnicas pueden aproximarse a una distancia x del conductor sélido, a

esta distancia se le llama plano externo de Helmholtz. Se forma una capa de iones



frente a la superficie polarizado del electrodo y este sistema toma el nombre de
doble capa eléctrica, los iones pueden estar separados entre si por medio de
moléculas de solvatacion. El modelo de la doble capa de Helmholtz, supone la
rigidez de los iones en la doble capa, mientras que Gouy y Chapman propusieron
su modelo de la capa difusa, en donde los iones son considerados cargas
puntuales y tienen una movilidad debido a la temperatura (movimiento térmico).
Los iones van del seno de la disolucién a la superficie del electrodo, los cuales son
simultaneamente atraidos y rechazados en la superficie; sin embargo, los
resultados experimentales se ajustan al modelo en un intervalo pequefio. El
modelo de Stern involucra a los dos modelos, dando rigidez en la movilidad de los
iones en la doble capa y dispersién en el seno de la disolucién, supone que los
iones pueden llegar a una distancia x del conductor sélido llamada plano de
maxima aproximacion la cual esta determinada por el radio de hidratacion de los
iones, por lo que se forman dos regiones, la capa compacta o de Helmholtz y la

capa difusa.

El modelo de Bockris, Devanathan y Muller involucra los dipolos del disolvente y
los iones adsorbidos. En este modelo, los cationes estan separados del conductor
sOlido por varias capas de disolvente, no solamente por las moléculas de
solvatacion. Este modelo puede explicar, entre otras cosas, la adsorcién de

algunas moléculas organicas al electrodo. [18]

10



1.1.4 Materiales de Carbono para Electrodos

Los capacitores electroquimicos son dispositivos de almacenamiento de energia,
cuyo funcionamiento se basa en la acumulacion de carga de una solucién
electrolitica mediante atraccidn electrostatica por electrodos polarizados. La
capacitancia de este sistema es directamente proporcional a la superficie del
electrodo, por lo tanto, los carbones son muy eficientes para esta aplicacion
debido a las diversas posibilidades de su modificacion y la creacién de una

distribucién de tamarfo de poro controlada [20,21,22].

El carbono es uno de los materiales més abundantemente disponibles y
estructuralmente diversos, y la mayoria de los EDLC actuales emplean carbones
porosos como material de electrodo activo. Los materiales organicos disponibles
en abundancia, incluidos los desechos de alimentos [20], son un recurso natural

particularmente atractivo para la produccién de materiales de carbono.

Es necesario considerar la estructura de carbono que incluye la forma de poro, los
grupos funcionales de superficie y la conductividad eléctrica. La activacion de
carbones porosos, utilizando, por ejemplo, el tratamiento con CO, o KOH, mejora
la capacidad aumentando el area superficial abriendo poros que estan cerrados u

obstruidos.

Los materiales de carbono, en especial los carbones activados, se han convertido
actualmente en los materiales mas empleados en la fabricacion de electrodos para
supercapacitores, lo cual se debe a la combinacién de una serie de propiedades

fisicas y quimicas, las cuales se enumeran a continuacion:
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e Alta conductividad eléctrica

e Alta area superficial

e Buena resistencia a la corrosion
e Estabilidad térmica

e Bajo costo

En términos generales, las dos primeras propiedades son criticas para la
construccion de electrodos para supercapacitores, ya que la elevada
conductividad eléctrica ayudara a reducir la ESR del dispositivo y cuanto mayor

sea el area superficial mayor sera la capacitancia

La atraccion electrostatica de los iones tiene lugar principalmente en los
microporos, sin embargo, la presencia de mesoporos es necesaria para la
propagacion eficiente de la carga. Es de destacar que la superficie
electrogquimicamente activa no es la misma que la superficie fisicamente descrita a
partir de los datos de adsorcion de nitrogeno, y esta determinada por la capacidad
de atrapamiento de los iones (funcidon del tamafo de los iones, resistencia,
conductividad del carbono, etc.). Por lo tanto, en general, una micro / meso
porosidad bien equilibrada es un criterio importante para la seleccién del material

de carbono.

Sin embargo, existen desventajas de introducir demasiada porosidad. De hecho,
un area superficial alta o un volumen de poro grande limita la alta potencia o

densidad de energia, y una porosidad muy grande se traduce directamente en
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baja densidad volumétrica que da como resultado una potencia volumétrica

moderada a baja y un rendimiento energeético. [28]

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define los poros

segun su tamafo como sigue:

e Macroporos: mayores de 50 nm
e Mesoporos: entre 2 y 50 nm

e Microporos: menores de 2 nm

Teniendo en cuenta la influencia significativa del tamano de poro en la
capacitancia, es critico para entender el comportamiento de los carbones porosos
y las técnicas por las que se han medido. Por ejemplo, estos se pueden
determinar a partir de rayos X o dispersién de neutrones y adsorcion de gas; El
ultimo implica usualmente la deconvolucién de las isotermas de adsorcién con la
teoria funcional de la densidad NLDFT (del inglés, No Local Density Functional
Theory) usando aproximaciones no locales (NLDFT) o grandes simulaciones
canobnicas Monte Carlo. La deconvolucion basada en DFT de los datos de

adsorcién es ampliamente utilizada; sin embargo, tales calculos son complicados.

1.1.5 Carbones activados derivados de biomasa lighoceluldsica

La biomasa, a veces referida como energia almacenada, es materiales organicos

renovables derivados de las plantas y de los animales que pueden servir como
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fuentes de energia. La biomasa se compone de hidratos de carbono y tiene menos
problemas de almacenamiento de energia en comparacién con otras fuentes

renovables como la solar y el viento.

Los desechos como los desechos agricolas y agroindustriales y los desechos
municipales y los cultivos energéticos intencionadamente cultivados como la cafa

de azucar, el maiz, el trigo, etc. son las principales fuentes de biomasa. [25]

La biomasa lignocelulésica contiene en proporcién variable hemicelulosa, celulosa
y lignina que se denominan materiales lignocelulésicos, y pequefias cantidades de
azucar, proteinas, almidones y lipidos simples [24]. Los constituyentes de las
lignocelulosas estan fuertemente entrelazados y estan unidos quimicamente por
fuerzas no covalentes o por enlace covalente [24], y su composicién varia de una
especie de planta a otra. El uso de la biomasa de desechos agricolas como
precursor para la produccidon de carbones activados ha ido en aumento
ultimamente porque es barato, facilmente disponible y también visto como una
verdadera manera de combatir el problema de eliminacion de desechos en las
industrias agricolas. La viabilidad de la biomasa de carbones activados que se
utilizan como electrodos en supercapacitores bajo condiciones de proceso
Optimas, se han producido carbones activados con una capacidad especifica alta.
Hasta ahora, la investigacibn mas esperanzadora para aumentar la densidad
energética y de potencia de supercapacitores se centré en materiales innovadores
de carbono [26]. Aunque los materiales avanzados de carbono, como el grafeno
[27], y los nanotubos de carbono han demostrado una alta capacitancia y alta

densidad de potencia en supercapacitores electroquimicos y supercapacitores
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hibridos, los materiales de carbono avanzados estaran significativamente limitados

por el alto costo.

Por lo tanto, los materiales de carbono, preparados de forma sostenible con
precursores con procesos escalables, seria de gran beneficio para la aplicacion a
gran escala de capacitor de doble capa eléctrica en almacenamiento de energia y
conservacion. Como resultado, se han preparado carbones activados de alta
superficie (> 2000 m?g), que pueden usarse en almacenamiento de energia
eléctrica, a partir de multiples precursores de biomasa tales como céscara de
semilla de girasol [28], cascarilla de arroz [29] granos de maiz [30, 31] y bagazo.
Ademas de los beneficios de una mejor sostenibilidad y de menor costo, los
materiales de carbdn porosos basados en biomasa proporcionan las vias para la
facil accesibilidad de los electrolitos y el transporte rapido de iones debido a que

los canales porosos de la materia prima fueron retenidos después de la pirdlisis.

1.1.6 Porosidad del Carbén y Area Superficial

La textura porosa de los materiales de carbono, descritos por el area superficial
especifica, el diametro de tamafo de poro y el volumen de poro, confiere una
gama diversa de propiedades de material. Es importante que el disefio del
dispositivo comprenda el efecto que la textura porosa tiene en el rendimiento del

EDLC.
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Los primeros estudios que intentaban correlacionar el rendimiento de la EDLC con
la textura porosa sugirieron una dependencia lineal entre la capacitancia
especifica y el area superficial especifica ASE [32] calculada a partir del método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET). [33] Se asumié que el BET es el mismo que el

area superficial de la interfaz electrodo / electrélito en la ecuacion.

De acuerdo a la IUPAC, normalmente, existe una correlacidbn para pequefos
valores de BET, pero la capacitancia se vuelve casi constante para valores

superiores a 1200 - 1500 m?/g.

El método BET a menudo sobrestima la ASE para los carbonos, por lo tanto,
Barbieri y colaboradores aplicé el método de la teoria funcional de la densidad
(DFT) para estimar el ASE y mostré una correlacion ligeramente mejor, pero aun

hay una meseta para valores superiores a 1500 m?/g. [34]

Para obtener una comprensién mas completa de las propiedades de capacitancia
y la correlacién entre el area superficial especifica y la capacitancia, otros
parametros de textura porosa deben ser explorados. Los tamafos respectivos de
iones y poros y la forma en que estan conectados los poros pueden influenciar
fuertemente los valores de capacitancia, particularmente bajo altas densidades de
corriente operativa encontradas en supercapacitores. Por otra parte, el tamafno de
los iones solvatados o parcialmente solvatados bajo polarizacién difiere de las
sondas moleculares (N, CO.) utilizadas comunmente para caracterizar la

porosidad por adsorcion de gas.
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1.2 Antecedentes

En 2013, Chen et al. prepararon carbén activado microporoso empleando el tallo
de algodon como materia prima, utilizaron H3PO4 como activante quimico y
demostraron que las condiciones optimizadas fueron los siguientes: el tallo de
algoddén y el agente de activacion con una relacion de masa de 1:4 a una
temperatura de activacién de 800°C durante 2 h. Las muestras se caracterizaron
por las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K. Teniendo como resultado un
area especifica de 1481 cm?g' medida con la técnica BET y un volumen de

microporo de 0.0377 cm3g™". La capacitancia obtenida fue de 114 Fg™' [5]

Los desechos tales como residuos agricolas / agroindustriales y residuos
municipales y cultivos energéticos, tales como la cana de azucar, maiz, trigo, etc.,
son las principales fuentes de biomasa. [1] Los esfuerzos de investigacion se han
hecho para aumentar la capacidad especifica de electrodos de supercapacitores
basado en material de carbén activado o poroso, ya utilizado en productos
comerciales. Mediante el uso de carbdn activado disponible con una superficie
especifica de 3000 m?/g, se han notificado valores de capacidad especificas de
hasta 300 F/g para los supercapacitores experimentales investigados. No
obstante, se requiere una mayor optimizacién de las propiedades de carbén
activado y su uso en electrodos de supercapacitores para 300 F/g y de mayor

valor. [6]
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En 2015, Jiao-Jiao Konget al, prepararon carbén activado por silicato de potasio
de activacion (K:SiO3) a partir de residuos de queratina y materiales
lignocelulésicos y las comparaciones de las propiedades fisico-quimicas de los
atomos de carbono resultantes mostrando una alta porcién de microporos, que

ilustra la funcién de K,SiOs. [7]

En 2015, J. Chang et al prepar6é carbén nanoporoso derivado de la biomasa por
una carbonizacién simple y activacién alcalina de un tratamiento disponible. La
gran superficie especifica, tamano de poro adecuado y superhidrofilicidad del
preparado como a PFC3; son beneficiosos para un alto rendimiento capacitivo.
Debido a la alta capacitancia especifica, la buena estabilidad ciclica, excelente
fiabilidad a largo plazo y capacitancia superior para mantener en el grupo de
células en tandem, un supercapacitor PFC3 muestra un enorme potencial rentable

y en dispositivos de almacenamiento de energia de alto rendimiento. [8]

La fibra de maguey ha sido estudiada en 2010 por C. Nieto-Delgado, et al donde
en este caso se utilizd6 ZnCl, como agente activante y se obtuvieron buenos
resultados, en el proceso de carbonizacién del bagazo este mostrd el desarrollo de
una estructura microporosa, que estaba relacionado con las fibras por su

composicion quimica. [9]

En 2011, Alexandro M. M. Vargas et al., prepararon carbon activado a partir de

vainas que mostraron que las estructuras lignocelulésicas fueron completamente
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transformadas en un material policiclico después del proceso de activacion,
ademas de mostrar un area de superficie mayor que las de varios CA encontrados

en la literatura. [10]

En 2013, P. Gonzalez-Garcia, et al., produjeron carbén activado a través de las
especies de bambu Guadua Angustifoliay Bambusa Vulgaris Striata y los residuos
de céscaras de los frutos de Castanea sativa y Juglans regia como precursores,
las micrografias del SEM mostraron la conservacién de la forma de precursor en el
caso de la Guadua angustifolia y Bambusa Vulgaris Striata. Y los analisis del TEM
revelaron que estos materiales consistian en particulas de carbono en forma de
plaquetas con variable longitud y grosor, formada por capas de grafeno altamente
desordenadas y la densidad de masa media de 1,65 g / cm® (25% por debajo del
grafito estandar) los parametros texturales indican un desarrollo de alta porosidad

con superficies de entre 850 a 1100 m?/ g. [11]

En 2016, Yuan Teng, et al., prepararon el carbén activado a partir de una biomasa
lignocelulésica con KOH como agente activante, asistida por microondas, vainas
de semillas, fueron retiradas de soluciones acuosas mediante adsorcién sobre
carbon preparado. El area de superficie, volumen de microporos, mesoporos Yy
volumen de tales carbonos eran 1824.88m? /g, 0.645cm® /g y 0.137cm® /g,
respectivamente. [12]

En 2011, Xiao Li, et al., prepararon series de carbdn nanoporoso a partir de
cascara de semilla de girasol mediante dos estrategias diferentes y usado como

material de electrodo para el capacitor de doble capa electroquimica (EDLC). El
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area de superficie y estructura de poro del carb6n nanoporoso se caracterizaron
usando la técnica de adsorcion de N». Los resultados muestran que la estructura
de los poros de los carbonos estd estrechamente relacionada con la temperatura

de activacién y la dosis de KOH. [13]

En 2014, R. Farma, et. al., procesaron en granos de carbono, las fibras de la
palma de aceite, racimos vacios generados en grandes cantidades por los molinos
de aceite de palma sin tratar y tratados con KOH, fueron convertidos sin
aglutinante en monolito crudo antes de la carbonizacién en N, y activacién CO,
para producir aglomerantes altamente porosos en electrodos monolito de carbono
para aplicaciones de supercapacitores. La caracterizacién de la estructura de
poros de los electrodos revelé una ventaja significativa de la combinacién de los

procesos de activacion quimicas y fisicas. [14]

En 2011, Elisabeth Schrdder, et al., generaron carbén activado en un proceso de
dos pasos de pirdlisis y el vapor de activacion de diferentes materias de biomasa
de residuos se investigd, en tanto, a escala de laboratorio y de instalaciones a
escala piloto. Las mediciones de la superficie se determinaron por el método BET.
Los carbones activados con elevada area superficial BET se pueden generar con
cualquier tipo de cascaras de frutos secos, como el pistacho, nuez o coco. La
superficie BET asciende a mas de 1000 m? / g. Los valores intermedios de 800 -
1000 m?%g se puede lograr con madera de haya, huesos de aceituna, cascaras de

girasol, los residuos de café y frutos de roble. [15]
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En 2013, P. Kalyani, et al., realizaron un estudio con una visién general sobre los
carbones activados (preparacion, fisicas y propiedades electroquimicas) derivadas
especialmente de la biomasa para la aplicacion especifica como electrodos en
dispositivos electroquimicos de energia, que ha sido presentado a subrayar la
importancia de la biomasa, la bioenergia y la conversién de desechos en concepto
de energia adicional. Segun la encuesta alrededor de 100 articulos publicados
recientemente muestran que los atomos de carbono de la biomasa tienen la
capacidad excepcional de ser aplicada como electrodos en los dispositivos de

energia. [16]

En 2016, A. Bello, et al., presentaron la sintesis y el comportamiento
electroquimico de un carb6n a base de polipirrol activado con KOH, sometiendo el
dispositivo a una prueba de flotado potenciostatico durante 200 horas, con una
ventana electroquimica de 1 V lo que presenté un decaimiento del 25% de su

capacitancia. [17]

En 2013, D. Weingarth, A et al., estudiaron la comparacién de la prueba de flotado
y ciclado convencional en un dispositivo con electrodos a base de carbdn activado,
lo que demostré mas visibilidad en el deterioro del dispositivo en la prueba de

flotado, y con tiempos mas cortos a comparacion del ciclado convencional. [18]
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1.3 Analisis Critico

A partir de la literatura se ha encontrado que ha habido muchos intentos de
obtener CA de la biomasa lignocelulésica derivados de subproductos agricolas

para su potencial aplicacion en capacitores electroquimicos.

Esta biomasa lignocelulésica ha demostrado ser prometedora para la
produccién de carbdn activado, especialmente debido a la disponibilidad de las
TIC a un precio bajo, ademas de sus diferentes y numerosas aplicaciones, entre
estos subproductos se encuentran cascara de coco, cascara de avellana, tallos de
algodoén, huesos de ciruela, bagazo, semillas de frijol puesto que el carboén
activado derivado de la biomasa lignocelulésica se compone de propiedades
significativas tales como area de superficie alta, estructura microporosa vy

desarrollo de tamano de los poros favorable.

También se han utilizado muchos activadores electroquimicos como NaOH, KOH,
H3PO4, K.CO3; y KOH, ZnCl,, entre otros, y se ha concluido que el carbén
microporoso tiene grandes ventajas en la fabricacion de capacitores
electroquimicos que se demuestra gracias a los andlisis de capacitancia
especifica. En este caso sera utilizado el KOH como agente activante por su
sistema de activacion que contribuye positivamente al desarrollo de una alta
porosidad, intercalando el K metélico de manera eficiente en las celosias del
carbono durante la activacion, permitiendo asi no volver a su estructura anterior no

porosa.
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En base a los estudios realizados y haciendo una comparacion con respecto a la
prueba de flotado y al ciclado convencional, se deduce una respuesta mas precisa

y concreta en la prueba de flotado potenciostatico.

1.4 Aportacidn cientifica

Carbon nanoporoso con una alta microporosidad por parte del KOH durante el
periodo de activacién derivado de los residuos del agave (agave tequilana)
teniendo una potencial aplicacién en la fabricacion de electrodos para celdas

electroquimicas.

1.5 Hipotesis

El carb6n activado con KOH derivado del bagazo de agave (agave tequilana),
posee una porosidad nanoporosa predominantemente microporosa que favorece
la capacitancia especifica en los capacitores electroquimicos basados en
electrodos de carbdn proporcionando un mayor voltaje y densidad de energia por

el uso de Li»SO4 como electrolito.
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1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo general

Obtener carbén activado nanoporoso predominantemente microporoso a partir de
la sintesis de residuos de agave utilizando KOH como agente activante para su

potencial aplicacién en capacitores electroquimicos.

1.6.2 Objetivos especificos

e Preparar carb6on activado nanoporoso a partir de residuos de agave
utilizando KOH como agente activante.

e Caracterizacion del comportamiento térmico por ATG.

e Determinar los grupos funcionales en el carb6n activado por medio de
Espectroscopia de Infrarrojo

e Caracterizar los materiales e identificar materiales organicos e inorganicos
por Espectroscopia Raman.

e Analizar el area especifica del carbén activado y su porosidad mediante
Analisis Textural.

e (Caracterizar la morfologia del carbén activado mediante Microscopia
Electronica de Barrido.

e Evaluar el comportamiento de la capacitancia del electrodo de trabajo
preparado, en una celda de 3 electrodos y un electrolito acuosa LioSO4

mediante Voltamperometria Ciclica.
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e Evaluar la capacitancia en una celda de 2 electrodos de un capacitor
electroquimico mediante Voltamperometria Ciclica, Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica y seguimiento de los ciclos de carga-descarga a

corriente constante.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1METODOLOGIA

En esta seccién se explican las técnicas empleadas para seguir la pirdlisis y activacién del
carbon del bagazo de agave con KOH, asi como también la metodologia para la
elaboracion de los electrodos de carbon para las celdas electroquimicas, ademas las
técnicas y de las condiciones experimentales para realizar los analisis del comportamiento
electroquimico de estudio en este proyecto. En general, las técnicas pueden ser

agrupadas en 3 categorias principales.

e Sintesis y caracterizacion estructural
o Sintesis via pirdlisis con doble quemado
o Difraccion de Rayos X para polvos (XRD)
o Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
o Espectroscopia Raman
o Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
o Analisis Textural por Adsorcion de No
e Caracterizacion térmica

o AnalisisTermogravimétrico (TGA)

e FEvaluacion del comportamiento capacitivo

o Voltamperometria Ciclica (CV)
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o Prueba de Flotado Potenciostatico

o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

2.1.1 Sintesis via pirdlisis con doble quemado

La pirdlisis consiste en el calentamiento a altas temperaturas en ausencia de oxigeno,
controlado por ambiente inerte para la descomposicién quimica de materia organica y

todo tipo de materiales.

Se hace referencia a un doble quemado ya que el material es pirolizado a un primer
calentamiento que oscile entre los 400 y 600°C alcanzando la carbonizaciéon del mismo,
sometiéndolo a una temperatura mas alta por segunda ocasion, dicha temperatura esto
de acuerdo al agente activante utilizado entre los 700 y 900° C con el objetivo de activar el
material previamente carbonizado esta pirélisis es realizada en un horno tubular QTF-
1200 mostrado en la figura 3. Los reactivos empleados en la sintesis se presentan en la

tabla I.

Figura 3. Horno tubular para la sintesis via pirdlisis del material
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La sintesis del material se llevd a cabo lavando repetidamente el bagazo de agave,
posteriormente se secd el material en un horno de secado a 90° durante 24 horas, el
material fue pulverizado y prensado como pastillas en una prensa hidraulica a 4 ton/min,
esto para obtener una mayor cantidad en peso a pirolizar, para luego someterle a una
temperatura de 500° C durante 60 minutos en un horno tubular. El carbén obtenido se
mezcldé con KOH como agente activante con una relaciéon en peso de 1:4 colocandose en
bafo de ultrasonido durante 24 horas, una vez seco se activd bajo una atmosfera de N,

sometiéndose nuevamente a otro calentamiento a 800° C.

Después de ello el carbén activado fue neutralizado con HCI hasta alcanzar un pH 6,
lavandole con agua destilada mientras se deja en agitacion a una temperatura entre 30 y
40° C durante 2 horas, seguido de un filtrado luego de cada lavado, esto se puede
observar en la figura 4. Para comprobar la ausencia de cloruros derivada de los lavados
se utilizé gotas de nitrato de plata, hasta que no se observase la precipitacién del AgCl. Y

finalmente la muestra de carbdn se secan de nuevo y se almacena en desecadores.

Figura 4. Lavado del carbon activado por medio de filtrado
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2.2 Reactivos

Tabla |. Reactivos utilizados para la pirdlisis y activacion del carbén de bagazo de agave

Compuesto Formula Marca
Hidroxido de potasio KOH Karal
Nitrato de Plata AgNQO; Sigma Aldrich
Acido Clorhidrico HCI CTR
Sulfato de Litio Li>SO4 Sigma Aldrich
Acetona CH3;COCH3 Nalgene
Negro de carbén Alba Aesar

PTTF Politetrafluoroetileno

2.2.1 Material y equipo de laboratorio

Tabla Il. Materiales y equipo utilizados para la pirdlisis y activacion del bagazo de agave

Equipo y/o material Marca Modelo

Horno Tubular MTI GSL 1100

Horno de secado

Balanza analitica Denver Instrument TP-214
Plancha de palgptamiento y IKA C-MAG HS10
agitacion
Vaso de precipitado
Embudo de vidrio
Papel filtro
Papel Indicador Macherey Nagel
Electrodo de Ag/AgCl ND NA
Electrodo de alambzre de Platino ND NA
(6.5 cm")
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2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Analisis Textural por Adsorcion de Nitrégeno

Mediante esta técnica se determind por medio de los isotermas de adsorcion la
cuantificacion del volumen total de poros, distribucion de tamafo de poro, asi
como el area superficial especifica del material. Se utiliz6 un Analizador Textural

Autosorb 1, marca Quantachrome Company.

La adsorcion de gases es una herramienta bien establecida para la caracterizacion
de la textura de sdlidos porosos y polvos finos. Ademas, se han desarrollado
procedimientos novedosos basados en la teoria funcional de la densidad y
simulaciéon molecular para permitir obtener un andlisis estructural de poros mas

preciso y completo a partir de datos de fisisorcidn de alta resolucién.

Esta técnica consiste, de una forma muy resumida, en poner un material sélido en
contacto con un gas (nitrégeno en este caso) e ir incrementando paulatinamente la
presion en el sistema, de una forma controlada, hasta llegar a la presiéon de
saturacion del gas en cuestion. A medida que va aumentando la presion, las
moléculas de nitrégeno van quedando adsorbidas a la superficie de las particulas
sélidas hasta completar una capa monomolecular que las tapiza por completo. Si
la presion sigue aumentando, se produce por un lado la adsorcion en multicapas y
por otro lado el llenado de los poros de menor tamafo, donde tiene lugar la

condensacion capilar del gas que se transforma en liquido. El estudio de todos
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estos fendmenos permite determinar por un lado la superficie especifica de las
particulas sélidas que componen la muestra y por otro lado estudiar la porosidad

dentro de un rango muy determinado de tamanos de poro. [35]

Para complementar esta informacién es necesario mencionar que existen 6 tipos
de isotermas de acuerdo a la IUPAC (del inglés, International Union of Pure and
Applied Chemistry) en el apartado de fisisorcién de gases, lo que seria beneficioso
para este trabajo es una isoterma tipo |, caracteristica de materiales microporosos,

como se observa en la figura 5.

I{a) I(b)

-
-
e ry
X -
V(b)
/L
v Vi
”
| -

Figura 5. Clasificacion de isotermas en materiales nanoporosos
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2.3.1.2 Método DFT

La Teoria Funcional de Densidad (DFT) se utilizd para evaluar la distribucion del
tamano de poro y el volumen de microporos. La Teoria Funcional de Densidad es
uno de los numerosos meétodos que han surgido con el desarrollo de la técnica
computacional, basados en simulaciones por ordenador, como la simulacién de
dinamica molecular o la simulacion de Monte Carlo. Todos estos métodos
computacionales constituyen poderosas herramientas en la descripcion del
fendbmeno de sorcidén, asi como el comportamiento de fluidos heterogéneos

confinados en el interior de materiales porosos.

2.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de la muestra,
colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o del tiempo al
ir aumentando la temperatura (normalmente de forma lineal). La representacion de la
masa o del porcentaje de la masa en funcion de tiempo se denomina termograma o

curva de descomposicion térmica, tal como se observa en la figura 6.

Porcentaje en masa (%)

20
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 6. Ejemplo de un termograma.
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La informacién que proporcionan los métodos termogravimétricos esta limitada a las
reacciones de descomposicion, oxidacion y a procesos tales como la vaporizacioén, la

sublimacién y la desorcién.

Los termogramas de TGA se realizaron en un analizador termogravimétrico TA
Instruments, empleando crisoles de alumina, a la velocidad de calentamiento de 10
°C/min, con atmésfera de Nitrégeno y frente a una referencia vacia en el intervalo de

temperaturas que comprende de temperatura ambiente hasta 1000 °C. [36]

2.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Para darle seguimiento a la caracterizacion del carbon activado, se empled la
técnica de espectroscopia de Infrarrojo para identificar los grupos funcionales

dentro del material.

Este tipo de espectroscopia se basa en la absorcién de la radiacién infrarroja por
las moléculas en vibracion. En una molécula, todos los a&tomos vibran alrededor de
la distancia interatdmica media. Existen dos modos principales de vibracidn,
alargamiento y flexion. La absorcién de luz infrarroja de energia o frecuencia
apropiada (2'5-15 m; 4.000-666 cm™") excita a la molécula desde su estado
fundamental hasta un estado excitado produciéndose la vibracion de un modo
determinado. Una molécula absorberd energia cuando ésta sea igual a la
necesaria para que se produzca una transicion vibracional de la molécula. Es

decir, la molécula vibrara de un modo determinado gracias a la energia que se le
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ha suministrado. La frecuencia o longitud de onda de cada modo de absorcién es
funcion de la masa relativa de los atomos, la constante de fuerza de los enlaces y
la geometria de la vibracion. Esto hace posible asignar frecuencias caracteristicas
de alargamiento y flexién a grupos funcionales especificos, ya que, aunque las
frecuencias vibracionales para un enlace dado en una molécula compleja no son
totalmente independientes de los demas enlaces situados cerca, el rango de
variacion es pequeno. Dicho esto, conviene destacar que sb6lo se observara un
pico en el espectro de infrarrojo en el caso de que el movimiento de vibracion,
alargamiento o flexiéon, vaya acomparnado de un cambio en el momento dipolar.
Asi mismo, cuanto mas polar sea un enlace mas intenso sera el pico

correspondiente a su frecuencia de vibracién. [37]

2.3.4 Difraccion de Rayos X (XRD) en polvos

Una vez calcinados los materiales, se analizaron por difraccion de rayos X en
polvos en un difractometro Bruker AXS D2 Phaser, para identificar la fase
cristalina formada, en un intervalo de 2 de 10° a 90°. Donde se hizo incidir un haz
de rayos X contra una superficie de un cristal, donde es se difracta en un angulo
de 2 y una porcion de atomos del haz es dispersada por los electrones de los

atomos ordenados en los cristales, dando origen a un patrén de difraccion.

También es posible por medio de este andlisis ademas de obtener la estructura
cristalina del material, su distancia interplanar, planos de difraccién y parametros

de red asociados a su estructura cristalina. [38]
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2.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido

Los microscopios electronicos permiten obtener imagenes con una resolucion
mucho mayor que los microscopios Opticos. Este fenbmeno se debe a que la
fuente de iluminacion utilizada es un haz de electrones, y no luz visible como en el
caso de la microscopia optica, y que las lentes son campos magnéticos capaces

de desviar la trayectoria de las particulas cargadas eléctricamente.

El fundamento de la microscopia electrénica consiste en que un haz de electrones
incide sobre la muestra y, como consecuencia de la interaccion entre esos
electrones y los atomos de la muestra, surgen sefales que son captadas por un
detector o proyectadas directamente sobre una pantalla. Dentro de la familia de
microscopios electrénicos, el utilizado en este trabajo para la caracterizacion
estructural de las muestras sintetizadas fue el microscopio electrénico de barrido
(SEM, Scaning Electron Microscopy). EI SEM proporciona informacién sobre la
morfologia superficial de los materiales (relieve, textura, tamafno y forma de

grano). [39]

2.3.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucidon que
proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi
cualquier material, que se encuentra en una longitud de onda de 10?2 — 10* cm™.

[39]
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Para continuar con la caracterizacion e identificar los materiales organicos e
inorganicos del carb6on un este andlisis fue realizado, obtenido al irradiar la
muestra con una fuente potente de rayos laser de radiacibn monocromatica visible
o infrarroja. Durante este proceso se registra el espectro de la radiacién

dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90° con ayuda de un espectrometro.

La espectroscopia Raman se puede usar tanto para aplicaciones cualitativas como
cuantitativas. Los espectros son muy especificos, y las identificaciones quimicas
se pueden realizar mediante el uso de algoritmos de busqueda en bases de datos
digitales. Al igual que en la espectroscopia infrarroja, las areas de banda son
proporcionales a la concentracion, lo que hace que Raman sea susceptible al
analisis cuantitativo. De hecho, debido a que las bandas de Raman son
intrinsecamente mas nitidas que sus contrapartes de infrarrojos, las bandas
aisladas a menudo estan presentes en el espectro para un analisis cuantitativo

mas directo.
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2.4 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

2.4.4 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas importantes en el campo
de la electroquimica, especialmente para estudios de reacciones redox,
mecanismos de reaccion o determinacion de intermedios de reaccion. Esta técnica
se basa en la aplicacion de una perturbaciéon de potencial eléctrico en forma de
variacion lineal en funcion del tiempo. Dicho rango de potencial se fija previamente
con el objetivo de evitar reacciones no deseadas en el electrolito como es el caso
de un electrolito acuoso, ya que si el potencial aplicado es superior a 1.23 V, tiene
lugar la descomposicion electrolitica del agua y, consecuentemente, el deterioro

de los electrodos. [18]

Ademas de la diferencia de potencial utilizada, también es posible modificar la
velocidad de barrido, es decir, el voltaje aplicado por unidad de tiempo (mV s-1).
Dicho parametro es muy relevante puesto que repercute en la cantidad de carga
que es capaz de almacenar el supercapacitor. Por ejemplo, a mayor velocidad de
barrido, menor es el tiempo necesario para llevar a cabo la caracterizacion. Sin
embargo, también sera menor la cantidad de energia almacenada ya que los iones
de electrolito no tienen tiempo suficiente para acceder a toda la porosidad del
material de electrodo. El registro de la intensidad de corriente del sistema en

funcion del potencial aplicado se denomina voltamograma o voltamperograma
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Figura 7. Ejemplo de una voltamperometria ciclica de un electrodo de carbdn activado

(linea roja) y de un material capacitivo ideal (linea negra)

De las curvas voltamperométricas se puede obtener diversa informacion. [39] Por
un lado, aplicando la ecuacién [1.1] se obtienen los valores de capacitancia del
capacitor electroquimico de doble capa eléctrica y, por otro lado, la morfologia de
la curva da una idea del mecanismo de almacenamiento de carga. Por ejemplo, un
voltamograma con una forma casi rectangular estard asociado con un
condensador electroquimico ideal en el que la contribucion de fendmenos
faradicos es practicamente nula, es decir, que el mecanismo de almacenamiento

se debe Unicamente a la formacion de la doble capa eléctrica.
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Sin embargo, la presencia de picos o jorobas en la curva es indicativa de
fenémenos rédox, tales como oxidaciones del material de electrodo y/o

descomposicion del electrolito.

C(F) =1 Ecuacion 1.1
S

2.4.5 PRUEBA DE FLOTADO POTENCIOSTATICO

En esta combinacion de dos técnicas electroquimicas se aplica una corriente fija la
cual sera la responsable de perturbar el sistema, llevando a cabo una reaccién
quimica o bien en el caso de un capacitor electroquimico de cargar o descargar el
electrodo. Los potenciales del sistema se pueden fijar para impedir que la corriente
sobrepase los limites de la ventana electroquimica durante un ciclado de carga-
descarga con un periodo de 3 a 5 ciclos, seguido de una segunda técnica de
retencion del voltaje a potencial constante al maximo de la ventana electroquimica
durante un tiempo que oscila entre las 5 y las 20 horas, repitiendo esta
combinacién hasta alcanzar una disminucién de entre el 20 y el 30% de la CE o

que la resistencia interna del dispositivo se acerque al 100%.
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Figura 8. Prueba de Flotado Potenciostatico

La capacitancia del sistema se puede calcular a partir de la masa “m” del material

activo sobre el electrodo, la corriente de carga “i” aplicada durante el tiempo de
carga “At” y la diferencia de potencial “AE” del sistema como se observa en la

ecuacion.

IAt .
= — Ecuacion 1.2
MmAE
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Es importante mencionar que el flotado proporciona una vision directa sobre los
posibles efectos y fendmenos de degradacion que podrian ocurrir durante el
proceso electroquimico en dispositivos a voltajes elevados esto en comparacién

con la prueba de ciclado tradicional que muchas veces no muestra degradacion.

Etapa de carga ?Etapa de descarga

EV)

Figura 9. Ejemplo de perfil de carga-descarga para un capacitor electroquimico de doble capa

eléctrica.

A partir de la descarga es posible determinar la capacitancia del capacitor
electroquimico, asi como la eficiencia coulombica. Ademas pueden calcularse la

resistencia en serie equivalente (ESR) del sistema.
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2.4.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquimica de corriente
alterna que permite cubrir varios érdenes de magnitud en frecuencia (desde MHz
hasta puHz). Se define como un método de caracterizacion de las propiedades
eléctricas de los materiales y sus propiedades de contorno [41], informacidén que
se consigue al observar la respuesta electroquimica de los electrodos cuando se
someten a un estimulo eléctrico. Dicha respuesta depende, sustancialmente, de
diferentes factores: microestructura del electrolito, numero de iones presentes y

porosidad y composicidén de los electrodos.

La impedancia, Z (f), se define como la relacion que existe entre la senal de
potencial aplicada y la intensidad de corriente de respuesta del sistema

electroquimico, tal y como muestra la ecuacion

Z(f) = 4O Ecuacioén 1.3

I(t)
Generalmente, la impedancia se suele expresar en forma de numeros complejos,
siendo la parte real Z° y la parte imaginaria designada como Z". Entre las
diferentes representaciones graficas de los datos de espectroscopia de
impedancia, la mas comun es la representacion del Diagrama de Nyquist, donde

en el eje de abscisas se situan los valores de la parte real de la impedancia (Z) y

en el eje de ordenadas los valores de la parte imaginaria (Z”).
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Figura 10. Diagrama de Nyquist para un capacitor electroquimico de doble capa eléctrica

En el caso de un capacitor de doble capa eléctrica ideal, el Diagrama de Nyquist
esta constituido por tres zonas bien diferenciadas: (1) zona de altas frecuencias
donde la parte imaginaria de la impedancia tiende a cero, comportamiento
resistivo del material; (2) zona de bajas frecuencias donde la parte imaginaria
crece ampliamente, correspondiendo con el comportamiento capacitivo del
electrodo; y (3) zona de frecuencias intermedias donde se produce una inclinacién
de los valores de impedancia con respecto al eje de abscisas. Un capacitor
electroquimico ideal se caracteriza por un Diagrama de Nyquist que presenta una

rama totalmente vertical en la zona de bajas frecuencias y una inclinacién con
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respecto al eje en el que se representa la parte real de la impedancia de 45°. Sin
embargo, en el caso de los supercapacitores reales se suele observar tanto una
cierta inclinaciéon de la rama registrada a bajas frecuencias como una especie de
semicirculo en la zona de frecuencias altas-medias, probablemente debido a una
mayor resistencia del dispositivo y a problemas difusivos del electrolito a través de
la estructura porosa del electrodo [40]. Tal como ocurre con la otra técnica
electroquimica incluida en este trabajo (voltamperometria ciclica), la capacidad de
un capacitor de doble capa eléctrica también se puede obtener a partir de los
resultados de espectroscopia de impedancia, de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

C= ——— Ecuacion 1.4

[w-Z"()]

Donde w corresponde con la frecuencia angular (w = 21rf) y Z”(f) es el valor de la

impedancia en la parte imaginaria para una frecuencia determinada.

2.5 Pirdlisis y activacion del carbon de bagazo de agave

2.5.1 Pirdlisis del bagazo

Para la preparacion de carbdn el bagazo es fraccionado o cortado, este se lava

con agua destilada repetidamente. Después el bagazo es secado en un horno de
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secado a 60° C y luego de ello es pulverizado el bagazo seco en un molino
rotatorio, ya pulverizado se procede a realizar pastillas por medio de un prensado
a 4 ton/min en una prensa hidraulica para aumentar la cantidad en peso y facilitar
la manipulacién de la materia prima, la cual ser4d sometida a 500° C para su
completa calcinacién durante un periodo de 60 minutos, en una atmésfera de

N2con una rampa de calentamiento de 10° C por minuto.

2.5.4 Activacion del carbon

Para la activacion del carbon, en este trabajo se realiz6 un plan de trabajo que se
presenta en la siguiente tabla donde se modificaron las variables en la
temperatura de activacion, el tiempo de activacién y la cantidad en peso del

agente activante.

Muestra Temperatura Tiempo de Activacion Relacion KOH
1 900° C 2 Hr 14
2 900° C 2 Hr 1:2
3 900° C 1 Hr 14
4 800° C 2 Hr 1:4
5 900° C 1 Hr 1:2
6 800° C 1 Hr 1:2
7 800° C 2 Hr 1:4
8 800° C 1 Hr 1:4

Tabla lll. Plan de trabajo con las variables en la activacion del carbén.
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Donde en esta etapa se mezclé cada una de las muestras de carb6n con la
cantidad adecuada de KOH, y se considerd el tiempo y la temperatura de
activacion arriba senalados. Una vez listo se procedié a neutralizar el pH del
carbon activado con acido clorhidrico (HCI) para eliminar la mayor alcalinidad

posible, que se corrobord con papel indicador.

2.5.5 Lavado del carbon activado

Después, del carbén neutralizado, se lavo con agua destilada mientras se agitaba
en bano ultrasénico, realizando un filtrado luego de cada lavado y se
comprobando la ausencia de cloruros utilizando gotas de AgNQO3;, hasta que no se
observe la formacion del precipitado de AgCIl. Y finalmente, las muestras de

carbon se secaron de nuevo y fueron almacenadas en desecadores.

2.6 Elaboracion del electrodo y la celda electroquimica
2.6.1 Elaboracion del Electrodo

Se preparara el electrodo de trabajo mezclando el carbén activado con adicion de
carbon conductor y de suspensién de teflon como aglomerante utilizando una
relacion en peso 85/10/5, esta mezcla se mantuvo en agitacion constante hasta
que quede parcialmente seca con una textura pastosa. Obtenido esto, se preparé

una capa de aproximadamente 150 um de espesor y un area de 1 cm?.
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2.6.2 Elaboracion de la celda electroquimica

Para la celda electroquimica se utilizé un alambre de platino el cual se utiliz6 como
electrodo auxiliar y como electrodo de referencia se utilizard un electrodo de
Ag/AgCl, usando como electrodo de trabajo el antes realizado por carbon. La
celda electroquimica con los dos o tres electrodos se completara con un electrolito

acuoso de LixSO4 1 M.
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2.7 Disposicion de residuos

De acuerdo a la clasificacion de residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias

Quimicas los residuos generados fueron dispuestos en la tabla IV de la siguiente

manera:
Neutralizaciones pH 6-8, sales inorganicas,
Contenedor A acidos inorganicos, acidos organicos, bases
inorganicas
Téxicos e inflamables, combinaciones
Contenedor C organicas, bases organicas y aminas,
solventes organicos no halogenados
Toxicos e inflamables, combinaciones
Contenedor D organicas, bases organicas y aminas,
solventes organicos halogenados
Contenedor E Organico Muy téxico, cancerigeno orgénico
Contenedor E Inorganico Muy téxico, cancerigeno inorganico
Contenedor F Reciclado, soluciones de sales preciosas
Contenedor H Oxidantes

Tabla IV. Disposicién de residuos
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la pirdlisis, activacion y
caracterizacion del carbén de bagazo de agave, asi como los resultados obtenidos
de los analisis electroquimicos para la evaluacion de la capacitancia, asi como la
resistencia en serie del sistema y estudios de espectroscopia por impedancia

electroquimica.

3.1Sintesis y caracterizacion del carbon activado de bagazo de agave

Se realiz6 la sintesis del bagazo via pirélisis como se describié en el apartado 2.5
y se obtuvieron las pastillas de carbdén (Figura 11) la cual es la apariencia

apropiada para la posterior activacién del material.

Figura 11. Pastillas del material carbonizado via pirélisis
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Las pastillas fueron pulverizadas a base de una molienda, esto para obtener una
mejor impregnacion con el KOH con una relacion en peso de 1:4 con agua
destilada agitandose en bafo ultrasénico durante un periodo de 24 horas, después
de ello se procedi6 a activar el material carbonoso. Cabe mencionar, que este
sigui6 manteniendo la misma apariencia (un polvo negro) caracteristica de este

tipo de materiales de carbono.

En la figura 12 se puede observar la muestra de carbdn activado seca y

almacenada.

Figura 12. Muestra de carbon activado
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3.2 Analisis textural por Adsorcion de N,

El andlisis textural del carbén se estudié mediante isotermas de adsorcion de N..
Permitiéndonos conocer el area superficial especifica del material obteniendo asi
un total de 1472 m?/g. La isoterma de adsorcién-desorcién de N, obtenida para el

carbdn activado se recoge en la figura 13.
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Figura 13. Isoterma de adsorcion-desorcién del carb6n activado
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De acuerdo a la IUPAC con la clasificacion BDDT (Brunauer, Deming, Deming y
Teller), las diferentes formas de isotermas proporcionan informaciéon cualitativa
muy Uutil acerca de las caracteristicas porosas de los materiales. Este carbdn
activado, presenta una isoterma tipo |(b), que corresponde a materiales con una
extensa contribucién de microporos, ademas aunque este tipo de carbdén se
caracteriza por ser mayoritariamente microporoso, contiene una parte minoritaria
pero significativa de mesoporos. Este tipo de curva se caracteriza por una rapida
adsorcién de gas a presiones relativamente bajas, mientras se produce el llenado

de microporos.

Es importante sefialar que ambos poros son importantes para el almacenamiento
de carga; con microporos responsables de las trampas de iones para el
almacenamiento de energia y los mesoporos actuando como canales para el

transporte de iones desde el electrolito a la interfaz entre el electrodo y el

electrolito.

-\.\.
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-

dV/dlog (D) (cm*g™)

Diametro de poro (nm)

Figura 14. Distribucion de tamafo de poro del carb6n activado
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Por otro lado, el material muestra una distribucion de tamafno de poro bastante
ancha en el rango de los microporos. Asi como un tamafo promedio de poro de

~1.8 nm

En esta investigacion el area superficial especifica fue calculada a partir del
método BET, mediante el método DFT (Teoria de la Densidad Funcional) pues
este ha sido considerado uno de los métodos mas apropiados para evaluar el area
especifica en materiales microporosos. Asi también, la distribuciéon del tamarno y

volumen de poro fueron calculadas por el mismo método DFT.

3.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se llevé a cabo el analisis termogravimétrico el cual revel6 una amplia estabilidad
térmica hasta los 300° C, con pérdidas en peso significativas debidas a la
eliminacién de restos de humedad, asi como la pérdida de los tres componentes
principales caracteristicos de la biomasa lignocelulésica, la hemicelulosa por
ejemplo entre los 200 a 350° C, seguido de la celulosa entre los 300 a 390° C y
por ultimo la lignina descomponiéndose entre los 300 y 450° C en una atmaésfera
de N> como se muestra en la figura 15, la cual presenta los resultados para el

analisis termogravimétrico para una rampa de 10° C/min.
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Figura 15. Andlisis termogravimétrico para el bagazo de agave

En la curva del analisis podemos observar dos regiones, en la primera como si ya
se habia mencionado anteriormente corresponde al rango de temperaturas entre
los 90 y 250° C , con pérdida de masa debida a la deshidratacién del material,
mientras que en la segunda regién hasta los 800° C puede ser interpretada como
la pérdida de grupos funcionales, presentando una pérdida de masa de un 75%

del material.
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3.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

Una vez estudiadas las propiedades texturales del carbdén, asi como su
mecanismo de descomposicion por medio de analisis termogravimétrico, se
investigo si existen grupos funcionales en el carbon, asi como la naturaleza del

mismo, esto por medio de la técnica de espectroscopia infrarroja.

Aunque no es facil identificar de manera concluyente los grupos funcionales en un
material carbonoso utilizando esta técnica, especialmente si la cantidad de grupos
funcionales no es significativa, en la figura 16 la presencia de grupos funcionales
oxigenados se observa mas claramente en este material. En concreto la banda
ancha a 1200 cm™ podria atribuirse a enlaces C-O presentes en alcoholes,

ésteres y lactonas.
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Figura 16. Espectro Infrarrojo del carbén activado
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También es posible apreciar una sefial después de los 2500 cm™' correspondiente
al CO.. A forma de resumen el estudio por FTIR revela presencia inequivoca de

grupos funcionales oxigenados para el carb6n activado a base de bagazo de

agave.

3.5 Difraccion de Rayos X (XRD) para polvos

Se utilizd6 el método de difraccidbn de rayos X para polvos con la finalidad de
corroborar la informacién sobre la estructura cristalina desordenada del carbon

activado. Los resultados de este método de caracterizacibn se presentan a

continuacion.

Intensidad

10 20 30 40 50 60 70
2-theta (6)

Figura 17. Difractograma del carbédn activado por sintesis via pirdlisis.
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Es posible apreciar en la figura 17una estructura desordenada caracteristico de
materiales carbonosos, observandose como a 25-26 (26) correspondiente a la
familia de planos (002) se desplaza hacia angulos mas bajos, por tanto

espaciados mas altos y se ensancha al aumentar el grado de desorden.

3.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es otra técnica muy Util para clasificar a los materiales
carbonosos con arreglo a criterios estructurales. Asi, los espectros Raman de la
mayoria de las formas del carbono de interés practico incluyen dos bandas
principales mostradas en la figura 18, denominadas banda G (~1600 cm™) y la
banda D (~1400 cm™") Oasociadas, respectivamente, con el orden grafitico y los

defectos estructurales.
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Figura 18. Espectro Raman del carbén activado
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La relacion de intensidades de las bandas G y D, asi como las posiciones y
anchuras de estas y otras bandas, se han revelado de acuerdo a la literatura,
como parametros Utiles para establecer criterios cuantitativos que permiten
comparar el grado de orden estructural en diferentes tipos de materiales de

carbono.

Es necesario mencionar que, las informaciones proporcionadas por la DRX y la
espectroscopia Raman no son equivalentes, sino complementarias. De hecho, la
difraccion de Rayos X refleja el grado de grafitizacion de los materiales, mientras
que la espectroscopia Raman responde al grado de orientacién de las unidades

estructurales basicas.

3.7 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de las particulas del carbdn activado via pirdlisis con doble
gquemado fue observada a través de SEM. En la figura 19 se muestran las

diferentes micrografias del carbén activado de 900 a 3000 aumentos.

-

-
_'_410
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Figura 19. Microscopia Electronica de Barrido del carbén activado via pir6lisis con doble quemado.

Es posible observar en la morfologia del carbén la forma de esponja lo cual podria

interpretarse como un material con una estructura porosa.

106_pm
High-vac. SEI PC-low 10 kV x240 17/02/2017 000008+
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Figura 20. Microscopia Electronica de Barrido del carbén activado via pir6lisis con doble quemado.

En la figura 20 se recogen las diferentes micrografias del carbén activado de 100 a
200 aumentos. Se aprecia la presencia de granulos del carbon activado con
menores aumentos semejantes a la segunda micrografia de la figura 19, que

reflejan el mismo tipo de superficie.

3.8 Voltamperometria Ciclica (VC) en una celda de tres electrodos

Con el fin de evaluar el comportamiento electroquimico del carbdn activado a
distintos voltajes, se llevaron a cabo voltamperometrias ciclicas en celdas de tres
electrodos utilizando Ag/AgCl como electrodo de referencia y un alambre de Pt

como contraelectrodo, esto para definir la ventana electroquimica a la que se
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estaria trabajando el dispositivo en posteriores estudios. Los electrodos fueron
preparados por el método mencionado en el apartado 2.7 a partir de una pasta
compuesta de carbdn activado (85%), negro de carbono (15%) y teflon (5%). La
figura 21 muestra las voltamperometrias ciclicas del material activo manejando
diferentes potenciales comprendidos desde el limite positivo de 0.6 hasta el limite

negativo de -1.6.

804 —— 1.2V
—1.4V
604 |—— 16V
—18V
a4 __ Ly
— 20 - — 2.2 V
<
E 4.
-20 -
-40 -
-60 -
-80 -
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 21. Definicién de la ventana electroquimica por Voltamperometria ciclica a distintos voltajes.

Las voltamperometrias ciclicas del material activo son practicamente
rectangulares, lo cual es caracteristico de un comportamiento puramente
capacitivo. La existencia de este fendbmeno se traduce en una distorsion en la

forma idealmente rectangular de la voltamperometria ciclica, donde también es
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posible observar la ausencia de reacciones faradicas, ademas de que es notorio

una descomposicién del medio acuoso después del limite de -1.4 V.

Se procedi6 a trabajar con las ventanas de 1.6 y 1.8 V puesto que existe la ventaja
y a comparacion de las otras voltamperometrias una eficiencia coulémbica del
97% lo que nos dirige a un criterio aplicado en materiales capacitivos en

considerarle un proceso o sistema reversible cuando esta es mayor del 95%.

El efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia especifica del material

activo se muestra en la figura 22.
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Figura 22. Distintas velocidades de barrido aplicadas en la VC

Como es de esperar, la capacitancia se ve afectada por la velocidad de barrido en
todos los voltamperogramas. Algunos autores afirman que esta dependencia se
debe a la estructura porosa del material activo. A velocidades de barrido bajas, los

62



iones del electrolito tienen tiempo para difundir en los poros mas pequenos, lo que
produce un aumento significativo en los valores de capacitancia especifica. Sin
embargo, a velocidades de barrido altas, los iones disponen de mucho menos
tiempo para difundir en estos poros, con lo que la fraccién de superficie accesible
se reduce, provocando una disminucion en los valores de capacitancia. Y es
visible que a mayor velocidad aplicada, mayor es la polarizacién del electrodo y
menor el comportamiento capacitivo que se esperaria. Por lo que se determin6
trabajar con una velocidad de 20 mV/s para los analisis de Voltamperometria

ciclica en celdas de dos electrodos.

3.9 Prueba de Flotado Potenciostatico

Para la evaluacién del rendimiento del material del electrodo, fue fabricado y
optimizado un dispositivo simétrico, (es decir, que los dos electrodos del
dispositivo tengan la misma masa) para un alto rendimiento a altos voltajes (1.6 y
1.8 V) durante un periodo de 10 horas de mantenimiento del voltaje con 5 ciclos
de carga-descarga, para obtener una mayor susceptibilidad a cualquier evento de

deterioro o degradacién de los electrodos en el sistema.
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Figura 23. Prueba de flotado potenciostatico con 5 ciclos de carga-descarga y 10 horas de

mantenimiento del voltaje.

3.9.1 Evolucion de la capacitanciaa 1.8 V

En la figura 24 podemos observar la fuerte caida de la respuesta capacitiva
después de 80 horas con un 20% de pérdida de su capacitancia, mientras que

después de 90 horas existe un 30% de la pérdida, durante la prueba de flotado.
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Figura 24. Pérdida de la capacitancia con respecto al tiempo de flotado en 1.8 V

De la figura es evidente que la capacitancia es inestable dentro de esta ventana
de voltaje manejado, perdiendo un porcentaje significativo antes de completar 100

horas de vida util.

También, cabe mencionar que la capacitancia obtenida para el 5° ciclo del primer
periodo de descarga fue de 264.7 F/g™', mientras que para el tltimo periodo fue de

185.2 F/g.
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3.9.2 Variacion de la Resistencia en Serie Equivalente (ESR)a 1.8 V

Como se habia mencionado en el capitulo anterior, a partir de la descarga es
posible obtener otros datos importantes, como lo es la resistencia en serie
equivalente del sistema indicandonos que al 100% de su resistencia, a partir del

valor inicial, la vida util del dispositivo estaria llegando a su limite maximo.
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Figura 25. Variacion de la ESR a partir de la descarga del 5° ciclo en cada periodo en 1.8 V

Por otra parte, en esta figura, la resistencia se presenta como una funcién del
tiempo flotante, iniciando con 0.7 Q en la que después de 75 horas de flotar
aumentd rapidamente hasta alcanzar el 100% con un valor final de 1.4Q. Esto
muestra una capacidad de deterioro o descomposicion del electrodo a las 75

horas de flotado, ya que en esta técnica empleada, el primer parametro que limite
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la vida util del dispositivo, ya sea el decaimiento de la capacitancia en un 25%, o
bien el aumento de su resistencia en un 100% determinara el tiempo de vida del

sistema.

3.9.3 Evolucion de la capacitanciaa 1.6 V

A comparacion del estudio anterior, en la figura 26 es notoria la mejoria y el
aumento de la capacitancia, donde la respuesta capacitiva mejoré con 150 horas
perdiendo el 20% de su capacitancia, mientras que después de 170 horas existe
un 30% de la pérdida, durante la prueba de flotado, los valores de la capacitancia
para el primer periodo fue de 285.7 F/g™, mientras que para su Ultimo periodo

obtuvo 201.5 F/g™.
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Figura 26. Comportamiento capacitivo con respecto a las horas de flotado con ventana de 1.6 V

67



3.9.4 Variacion de la Resistencia en Serie Equivalente (ESR)a 1.6 V

En esta ocasidn y debido a la disminucidn del voltaje a manejar en el analisis, el
tiempo en alcanzar su 100% de resistencia fue llegando a las 140 horas, tomando
a partir del valor inicial, una resistencia de 0.7 Q y finalmente un valor de 1.4

Qmostrado en la figura 27.
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Figura 27. ESR del dispositivo a un voltaje de 1.6 V
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3.9.5 Evolucion de la capacitanciaa 1.5V

Para la mejora y evaluacién del comportamiento del dispositivo simétrico, se
trabajo con condiciones mas bajas, es decir, a una ventana de potencial de 1.5V,
en donde este se mostro estable hasta las 160 horas con un 20% de la decaida en
la capacitancia, mientras que a las 170 horas con una decaida del 25% esto se
muestra en la figura 28 podemos es posible concluir que el material investigado es
bueno y esta dentro de lo aceptable para los valores que aporta como aplicacion

en capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica.
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Figura 28. Evolucion de la capacitanciaa 1.5 V
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3.9.6 Variacion de la Resistencia en Serie Equivalente (ESR)a 1.5V
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Figura 29. Efecto de la ESR en el sistemaa 1.5V

De acuerdo a la figura 29 es posible deducir que hay un comportamiento mas
estable a comparacion de los dos estudios anteriores correspondientes a las
ventanas de 1.8 y 1.6 aumentando la resistencia del sistema al 100% a las 150

horas.
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3.9.2.1 Voltamperometrias ciclicas en un dispositivo simétrico

Para entender el comportamiento del dispositivo antes y después de la prueba de
flotado potenciostatico, es necesario realizar las voltamperometrias ciclicas
correspondientes y asi obtener una respuesta mas precisa sobre los efectos de
prueba de tensidn en el sistema, para esto, a continuacién se muestra en la figura

30 el voltamperograma correspondiente a 1.8 V como ventana de trabajo.
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Figura 30. Voltamperometria ciclica antes y después de la técnica de flotado en un dispositivo

simétrico.
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Es notorio observar un comportamiento capacitivo ideal en cada uno de los
voltamperogramas a pesar de sus diferentes ventanas de potencial a los que se
manejo el sistema, podemos deducir la disminucién de capacitancia en cada uno
de los analisis, antes y después del flotado potenciostatico, donde su
comportamiento capacitivo no muestra un cambio significativo, (de acuerdo, a la
forma rectangular del voltamperograma) pero, teniendo en cuenta que de acuerdo
a los analisis anteriores, evaluando la pérdida de capacitancia y su ESR, la vida
atil del dispositivo llegd a su limite maximo, corroborando la ausencia de
reacciones faradicas, asi como estabilidad por parte de la curva de reduccion, sin

llegar a la descomposicion del medio acuoso aun después del flotado.

Asi también se muestra el correspondiente voltamperograma con una de ventana

det16V
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Figura 31. Voltamperometria ciclica antes y después de la técnica de flotado en un dispositivo
simétricoa 1.6 V.
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Figura 32. Voltamperometria ciclica antes y después del flotado a 1.5 V
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3.9.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es fundamental
para comprender el comportamiento de los electrodos en potencial de circuito
abierto o en una sefnal de corriente alterna CA en particular. Se presenta el
diagrama de Nyquist en la figura 33 que muestra una linea vertical (linea negra) en
la region de baja frecuencia, indicativa de un ideal comportamiento capacitivo del
material del electrodo de CA y un semicirculo en la region de frecuencia media-
alta que representa la resistencia de la transferencia de carga (linea azul), asi

como problemas de difusion a bajas frecuencias.

= Antes del Flotado "
8 - . | = Después del Flotado

-Im(Z)/Ohm

Re(Z)/Ohm

Figura 33. Diagrama de Nyquist para el dispositivo antes y después del flotado a 1.8 V
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El cambio en la frecuencia con respecto al angulo de fase antes y después de la
técnica de flotado en el dispositivo se observa en la figura 34, lo que nos indica
que el angulo de fase no muestra un cambio significativo, mostrando valores
similares ~-84.9° y ~-85.4°, valores muy cercanos a -90° lo que describe un

comportamiento capacitivo perfecto.
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Figura 34. Diagrama de Bode

Se realiz6 la misma técnica de EIS para el dispositivo con una ventana de trabajo
de 1.6 V, que seguia indicando un comportamiento capacitivo ideal antes de
realizar la técnica de flotado lo que es posible observar en la figura 35 el diagrama
de Nyquist que muestra mayores problemas de difusion a bajas frecuencias
después de realizar la técnica de flotado, también es notorio un semicirculo mas

marcado y de mayor tamano indicativo de una mayor resistencia en el material,
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también lo corrobora la sefal hacia la derecha, a diferencia del primer semicirculo

donde su sefal empieza del lado izquierdo aproximandose a cero.

-Im(Z)/Ohm

Re(Z)/Ohm

Figura 35. Diagrama de Nyquist antes y después del flotado a 1.6 V

A partir del estudio de Espectroscopia de Impedancia también fue posible obtener
los datos para el diagrama de Bode, reflejado en la figura 36, que como se
menciond anteriormente es un cambio de frecuencia con respecto al angulo de
fase, que en esta ocasién fue de ~-85.1° y ~-85.7°, valores aproximados a -90°,
indicadores de un material capacitivo y sin una diferencia significativa para antes y

después de realizar la prueba de flotado potenciostatico.
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Figura 36. Diagrama de Bode antes y después del flotado a 1.6 V

Por ultimo en los estudios de 1.5 V, de acuerdo a los resultados mostrado en la
figura 37, la espectroscopia de impedancia arrojé resultados un poco mas
aceptables y menos agresivos que los anteriores, dando inicialmente un
semicirculo del mismo tamafo que los anteriores con una linea casi recta
aproximandose a los 90°, caracteristico de materiales con comportamiento
capacitivo a bajas frecuencias, a diferencia del segundo semicirculo de mayor
tamano, donde es posible describirle como una resistencia de transferencia
asociada con la estructura porosa del electrodo. En la literatura se puede
encontrar que también se puede ver influenciado por la presencia de grupos
funcionales, ya que la resistencia de polarizacion del supercapacitor aumenta con

la cantidad de grupos funcionales.
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Figura 37. Representacién del Diagrama de Nyquist antes y después del flotado con una ventana

del15V

Por tanto, el segundo semicirculo mas grande, es decir, después de la prueba de
flotado puede explicarse por la presencia de grupos funcionales oxigenados, los

cuales fueron identificados en el apartado 3.3 a partir del andlisis por FTIR.
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Figura 38. Diagrama de Bode a partir de EIS con una ventana de 1.5 V.

En la figura 38 se recoge el diagrama de Bode a partir del estudio de
Espectroscopia de Impedancia en el ultimo estudio de 1.5 V, arrojando valores de
~-87.1°y ~-87.7° un poco mas cercanos a los -90° que los anteriores estudios, que
como ya se menciond anteriormente es indicador del comportamiento capacitivo
ideal antes y después de ser sometido a una técnica tan agresiva como lo es el
flotado potenciostatico, es importante resaltar que aunque después de realizar el
flotado siga mostrando una respuesta capacitiva no significa que la vida del
material pueda seguir alargdndose, ya que los estudios anteriores como la pérdida

de capacitancia en un 25% o bien, el aumento de la ESR indican el limite de uso
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del dispositivo de acuerdo a los fenémenos que ocurren dentro del dispositivo
evitando la reversibilidad del sistema, y por ende, el funcionamiento correcto de

los electrodos.
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4. CONCLUSIONES

Se prepar6 un carbon activado del cual fueron estudiados las propiedades
texturales, morfoldgicas y superficiales, que presentd una superficie especifica una
arquitectura predominantemente microporosa con una presencia menor de
mesoporos que reveld un area superficial de 1462m? g1 con un tamaifio

promedio de poro de 1.8 nm.

El analisis termogravimétrico arrojé las diferentes temperaturas que pertenecen a
la descomposicion de los tres principales componentes del material
lignocelulésico, correspondientes entre los 200 y 450° C para la pérdida total del

mismo.

También se demostrdé por medio de difraccion de Rayos X en polvos una
estructura desordenada caracteristica de materiales carbonosos y por
Espectroscopia Raman que el material pirolizado presenta una estructura grafitica
desordenada, de acuerdo a las bandas D y G que se asocian al orden grafitico y

defectos estructurales del material.

Adicionalmente las micrografias de SEM permitieron identificar en los granos del
carbon una morfologia en forma de esponja, con una superficie porosa dentro de

los aumentos mostrados de 100 a 3000.

El estudio por voltamperometria ciclica de las ventanas de potencial del sistema
entre los limites de -1.6 y 0.6 permitié seleccionar las ventanas de 1.5, 1.6y 1.8 V
vs Ag/AgCl debido a su eficiencia couldmbica superior al 95%. Asi mismo se

defini6 20 mV/s como velocidad de barrido aceptable para las voltamperometrias
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ciclicas en las celdas de dos y tres electrodos. Y los voltamperogramas muestran

un comportamiento capacitivo.

Se obtuvo una capacitancia especifica inicial de la descarga galvanostatica (1 A g
') de 298 F/g~! en un capacitor simétrico en un electrolito Li2SO, 1 M en 1.5 V

una capacitancia mayor que las obtenidasa 1.8y 1.6 V.

En la prueba de flotado a 1.5 V se present6 una pérdida del 20% de capacitancia a
las 160 horas, y a las 170 horas se alcanz6 al 25%, indicando que la vida del

dispositivo llegd a su limite maximo.

Los resultados de la ESR a 1.5 V indican que el dispositivo alcanz6é un promedio
de vida de 150 horas de flotado, debido al 100% de incremento en su resistencia

interna.

La Espectroscopia de Impedancia corrobora los resultados en el incremento de las
resistencias internas. La evolucion del angulo de fase con la frecuencia nos
muestra un valor cercano a 90° caracteristico de una respuesta capacitiva en las

tres pruebas de flotado de 1.5, 1.6y 1.8 V.
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