UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

HUESO DE AGUACATE “HASS” COMO PRECURSOR DE CARBON
NANOPOROSO Y SU EVALUACION COMO ELECTRODOS DE
CAPACITORES ELECTROQUIMICOS
POR

ARTURO GERARDO SANCHEZ VALDEZ

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA DE
LOS MATERIALES

JUNIO, 2020



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Comité de aprobacion de tesis:
HUESO DE AGUACATE “HASS” COMO PRECURSOR DE CARBON
NANOPOROSO Y SU EVALUACION COMO ELECTRODOS DE

CAPACITORES ELECTROQUIMICOS

Comité Tutorial

s

Dr. Luis Carlos Torres Gonzalez

Presidente

Dra. Yolanda Pefia Méndez

Vocal

Dra. Shadai Lugo Loredo
Secretario

Dra. Maria Elena Cantu Cardenas

Subdirectora del Posgrado en Ciencias




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

HUESO DE AGUACATE “HASS” COMO PRECURSOR DE CARBON
NANOPOROSO Y SU EVALUACION COMO ELECTRODOS DE
CAPACITORES ELECTROQUIMICOS

Dr. Luis Carlos Torres Gonzélez
Director

Dra. Lorena Leticia Garza Tovar

Co-Directora Interna

Dr. Daniella Esperanza Pacheco Catalan

Co-Directora Externa




A mis padres:
Arturo Gerardo Sanchez Carrera
y Ana Maria Valdez Nevarez

v L




AGRADECIMIENTOS
Al Concejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por la beca otorga, a la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn por las
instalaciones y equipos prestadas para realizar este trabajo de tesis, asi como a
la Unidad de Energias Renovables del Centro de Investigacion Cientifica de
Yucatan por permitirme realizar una estancia de investigacion por un lapso de
tres meses.

No me imagino haber llegado hasta este momento de mi vida sin la ayuda
y el apoyo de tantisimas personas, sin lugar a duda debo agradecer a mi familia
por el apoyo que me brindaron, tanto mis padres como mis hermanos, pusieron
su granito en cada momento de la investigacion, no puedo olvidar a Valeria, me
ayudo a mantener la cordura en los momentos criticos, cuando el tiempo se me
venia encima. Sin ustedes definitivamente no lo hubiera logrado.

Es importante mencionar al equipo de graficadores amateur y su coach,
quien sabe que hubiera pasado con todos los datos si no hubiéramos invertido
tanto tiempo tratando de mejorar, obviamente el equipo estuvo compuesto por
muchos integrantes como Mike, Pato, Mario, Sabas, Cisco, Ferreira y Ricardo
(nuestro coach, el Monster), graficar hacia mas llevadera la estancia en la sala
de becarios, salve el Wololooo.

Roberto, Paquito, Cisco y Ricardo me acompafaban constantemente a
comprar comida, a veces nos faltaba uno o nos acompafiaban Fany, Isi, Ricardo,
Jesus, pero siempre buscdbamos comida rica y barata en céntrica, no siempre la
conseguiamos, a veces terminabamos con una hamburguesa o con unos
chicharrones, pero hambre no pasamos, gracias por estar. Hay tantas cosas que
recordare de practicamente todos los estudiantes estan y estuvimos en el
Laboratorio de Materiales Il

Mis compafieros de generacion, siempre me senti en confianza para
preguntarles diferentes puntos de vista, definitivamente eran personas muy
agradables, puedo reconocerlos por sus nombres Augusto, Carlos, Susana,
Eder, Roberto, Cisco, Ferreira, Marlene y Margarita, me tarde mas que ustedes,

pero lo logre, nos embarcamos juntos en esta travesia. Tal vez no lleguen a leer

v 1L




esto, pero es importante mencionarlos. Al cuerpo de catedraticos del area de
materiales, su entusiasmo me motivo a seguir adelante y dar lo mejor de mi, sin
lugar a duda dejaron mucho de ustedes en sus clases.

Tengo que agradecer si 0 si a los doctores del Laboratorio de Materiales
II, el Dr. Eduardo, la Dra. Lorena, la Dra. Nora, la Dra. Salome y al Dr. Edgar
(estudiante de posdoc del Dr. Eduardo), por compartirme su conocimiento acerca
de las técnicas de caracterizacion que se tienen en el laboratorio, asi como por
las vivencias que han compartido con migo al largo del tiempo que he sido
estudiante del Dr. Luis Carlos, sin duda han dejado una huella en mi percepcién
de lo que debo ser como profesionista.

Debo agradecer a mi asesor el, Dr. Luis Carlos por su asombrosa
paciencia y por entusiasmarme y hacerme sentir parte de su grupo de
investigacion, sin lugar a duda ha sido un ejemplo para mi. Por ultimo, debo
agradecer a la Dra. Daniella, mi asesora en el CICY, ella me mostré que el trabajo
debe realizarse con dedicacion y que la humildad es parte fundamental para

seguir mejorando como persona e investigador.

v L




RESUMEN

Arturo Gerardo Sanchez Valdez Fecha de graduacion: junio 2020
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Titulo: HUESO DE AGUACATE “HASS” COMO PRECURSOR DE CARBON
NANOPOROSO Y SU EVALUACION COMO ELECTRODOS DE CAPACITORES
ELECTROQUIMICOS
Candidato para el grado de Maestro en
Numero de paginas: 67 Ciencias con Orientacidon en Quimica de
los Materiales
Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y Método del estudio: El desarrollo de materiales carbonosos con una
elevada &rea especifica y una resistencia superior a 100 h de flotado es fundamental
para alcanzar el desarrollo de materiales funcionales en este tipo de dispositivos y
de esta manera proporcionar sistemas de almacenamiento de energia que sean
capaces de cubrir nuestras demandantes necesidades energéticas que cada vez van
en aumento. Debido a esta problematica, se propuso preparar un CA mediante la
pirélisis y activacion quimica de un desecho altamente generado en México como lo
es el hueso de aguacate “Hass”, para esto se pirolizdé el hueso de aguacate y
posteriormente se impregné quimicamente con KOH y se activé al someterse a
temperaturas de entre 700 y 800 °C. Una vez obtenido el material se caracterizo su
composicidn quimica por medio de AE, FTIR y XPS, con la finalidad de conocer los
grupos funcionales que se encontraban en la superficie carbonosa, la estructura del
carbonosa se estudié por medio de espectroscopia Raman y su area superficial, asi
como la distribucion de poros se determiné por medio de la isoterma resultante de la
fisisorcion de N2. Se evaludé el desempefio electroquimico de los materiales
obtenidos por medio de Voltamperometria Ciclica, se seleccion6 el que present6 una
mayor Ce y se sometid a pruebas de flotado en las que se le dio seguimiento a la
vida atil del dispositivo por medio de ciclos de carga-descarga galvanostatica y
voltamperometria ciclica.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré preparar el CA-1 que posee un éarea
superficial de 1830 m2g! funcionalizado con grupos oxigenados y una estructura
amorfa. Se concluy6 que los estudios de flotado en los que el dispositivo se mantenia
cargado durante periodos de 2 h entre los ciclos de carga-descarga son mas
agresivos para el sistema que aquellos en los que se mantenia cargado durante
periodos mayores de tiempo. El dispositivo que se ensambl6 con electrodos del CA-
1 presentd una Ce especifica de 250 Fg' que mantuvo en un 90% después de
superar las 100 h de flotado, ademas su resistencia inicial de 3.5 ohmcm? aumento
solo en un 50%, por lo que el dispositivo puede seguir funcionando superadas las
100 h de flotado, la Emax ¥ la Pmax que este dispositivo fue capaz de proporcionar fue
de 281 Wh g1y 0.16 kW kg respectivamente. Por lo que el CA-1 puede llegar a ser

propuesto como el electrodo de un CE.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1. Introduccién

Aproximadamente dos tercios de la electricidad producida mundialmente se
obtienen a partir de la quema de combustibles fésiles. Debido a esto, se estima
que poco menos del 40% de las emisiones mundiales de CO:2 pueden ser
atribuidas a este sector de la industria energétical. El CO2 es un gas de efecto
invernadero que, junto con otros gases, contribuye en gran manera en el drastico
cambio climatico que hemos experimentado en los ultimos afios. Por esta razon,
los gobiernos estan pensando seriamente en reducir la dependencia de los
combustibles fosiles y buscar alternativas que pueden ser mas costosas en el
corto y mediano plazo, pero en definitiva mas sustentables?.

Las fuentes de energia renovables, particularmente el sol y el viento, cada
vez son mas utilizadas en la produccion de electricidad libre de emisiones. Uno
de los inconvenientes que se deriva del uso de estas tecnologias es la
intermitencia con la que ocurren, por lo que dificiimente proporcionan un
suministro facilmente adaptable a las necesidades de consumo3. Esto representa
una mayor inestabilidad en la red eléctrica pues la energia generada es menor
gue la requerida. Por lo que es necesario convertir la electricidad en otras formas
de energia, almacenarla y convertirla de nuevo en electricidad cuando sea
requerida. Por esto, los sistemas de almacenamiento de energia han despertado
un gran interés en la comunidad cientifica, pues serian capaces de proporcionar
una respuesta favorable a la demanda, afiadiendo estabilidad y flexibilidad a la
red*.

Entre los criterios que deben ser tomados en cuenta para seleccionar un
dispositivo de almacenamiento de energia se encuentran: la energia especifica,

la potencia especifica, la vida util, la fiabilidad y la seguridad de operacion. Las

1 L




CAPITULO 1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

baterias recargables, principalmente las de ion litio, son una de las opciones mas
populares debido a su alta densidad energética. Sin embargo, cuentan con una
baja potencia, una alta resistencia interna y una vida util susceptible a las
condiciones del cargado. Por otro lado, los capacitores electroquimicos (CE), son
considerados una prometedora tecnologia de almacenamiento de energia,
debido a que son capaces de suministrar altas densidades de potencia, poseen
un gran numero de ciclos de carga — descarga, una amplia ventana de
temperatura de funcionamiento y alta eficiencia®®.

Los capacitores electroquimicos estan compuestos por dos electrodos
sumergidos en un electrolito, en estos, es posible suponer que cada interfase
electrodo—electrolito representa un capacitor, de modo que la celda puede ser
considerada como dos capacitores en serie. Uno de los materiales mas atractivos
para ser utilizado como electrodo en capacitores electroquimicos es el carbén
activado (CA) debido a la posibilidad de manipular su area superficial y porosidad,
ademas de presentar estabilidad quimica, facil manipulacién y sobre todo un bajo
costo de produccién al poder ser sintetizado a partir de una gran variedad de
residuos. Los residuos de la industria agricola y alimentaria resultan ser de gran
interés para la preparacion de CA, ya que estan formados por biopolimeros como
la lignina, la celulosa, la hemicelulosa y el almidén’.

México ocupa el primer lugar en produccion de aguacate “Hass”, cultivando
alrededor de wun millon de toneladas anualmente. Se estima que
aproximadamente entre el 20% — 30% del peso de este fruto corresponde a su
cascara y hueso, que se convierten en un residuo tedioso al ser desechado®.
Estudios recientes muestran que el hueso y la cascara del aguacate “Hass” no
deben ser utilizados como alimento de animales, ya que poseen una sustancia
llamada Persin, que puede llegar a provocar varios efectos carcinégenos en los

animales®19,
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1.2. Justificacion

Varios grupos de investigacion postulan que el desempefio de los
capacitores electroquimicos, seguido a través de la capacitancia especifica, es
fuertemente dependiente del tamafio medio del poro medido en el CA, asi como
del tamafio de los iones del electrolito. Se busca empatar el tamafio medio del
poro con el tamafio de los iones del electrolito, que puede ser controlado
mediante el tratamiento térmico y las condiciones en que se lleva a cabo, asi
como del tipo y proporciones del agente activante.

Entre los tipos de carbon con mayor potencial para uso en capacitores
electroquimicos, se encuentran diversas fuentes sustentables para preparar CA
a partir de biomasas residuales. En este proyecto se propone la preparacion de
un CA, mediante KOH como agente activante, a partir de un residuo
lignoceluldsico renovable y generado de manera abundante en México como es
el hueso de aguacate “Hass”, buscando en el carbédn las caracteristicas para

electrodos en un capacitor electroquimico.

1.3. Antecedentes

El CA que se utiliza como electrodo de capacitores electroquimicos puede
ser preparado en dos etapas, un pretratamiento (quimico y/o térmico) y la
correspondiente activacion quimica, dependiendo de las propiedades que se
busquen en dicho material.

Las sales de sodio han despertado un gran interés en el tratamiento previo
a la activacion, en 2014 L. Muniandy et al. compararon la activacion quimica de
la cascara de arroz con NaOH e KOH, concluyeron que la activacién con KOH
presentd mejores resultados debido a que las especies derivadas de esta base
son mas reactivas, pero mencionaron que al utilizar NaOH lograron eliminar gran
parte del silicio que contenia el precursortl. A partir de esto, dos afios mas tarde,
E.Y.L. Teo et al. prepararon un CA a partir del mismo precursor en dos etapas,
la primera consistid en impregnar la cascara con NaOH y carbonizarla a una
temperatura de 400 °C, después impregnaron el carbonizado con KOH (relacion
1:5) y lo activaron a diferentes temperaturas 750, 850 y 950 °C por 1 h, reportaron
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que el CA preparado a 850 °C present6 un area especifica (Sget) de 2696 m?g?,
una capacitancia especifica (Ce) de 147 Fg y una resistencia relativamente baja
(0.23 Q) que atribuyeron a la ausencia de silicio derivado del precursor en el
material*?.

En 2017, Y. Cui et al. prepararon CA con una morfologia 2D/3D a partir de
metilcelulosa, para esto, trataron el precursor con NaHCO3 y lo carbonizaron a
200 °C, después lo impregnaron con diferentes relaciones en peso de KOH (1:1,
1:3 y 1:5) y lo activaron a 800 °C durante 4 h. Concluyeron que el primer
tratamiento favorecid la formacion de estructuras laminares grafiticas con un
espesor de 4 nm a una temperatura relativamente baja que favorecio la
conductividad, mientras que la activacion con KOH resulté en una distribucion de
poros apropiada, reportando una Sget de 2285 m?g?, una Ce de 144 Fg con una
retencion del 39% frente al ciclado?s.

También se han obtenido propiedades interesantes a partir de
pretratamientos térmicos. En 2017, X. Tian et al. prepararon un CA con poros que
denominaron microporos tipo flauta a partir de tallos de algoddén, para esto,
carbonizaron el precursor a 800 °C, después impregnaron el material
carbonizado con diferentes relaciones de KOH (1:2, 1:3, 1:4, 1.5y 1:6) en peso y
lo activaron a 800 °C por 1 h, obtuvieron un CA grafitizado con presencia de poros
muy parecidos a los orificios en una flauta, el CA preparado a partir de la relacién
de impregnacion 1:4 present6 una Sgeet de 1964 m?g y una Ce de 221 Fg* que
se retuvo en un 96% frente al ciclado4.

En el mismo afio, 2017, E. Redondo et al. prepararon un CA microporoso,
con una distribucién de poros de 1 — 2 nm, a partir de huesos de aceitunas, para
esto carbonizaron los huesos a 700 °C por 2 h, después activaron el carbén con
diferentes relaciones de impregnacién de KOH (1:2, 1:3, 1:4, 1.5y 1:6) en peso,
obtuvieron esta distribucion de microporos en la relacion de impregnacion de 1:2,
mientras que la mejor Sget fue de 1965 m?g y la mejor Ce fue de 180 Fg para
la relacion de impregnacion de 1:41°,

Otros autores pretenden alcanzar un rendimiento mayor después de

activar el precursor carbonizado, por lo que buscan realizar los pretratamientos a
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temperaturas en las que se pierda la mayoria de los compuestos volatiles. En
2015, A. Jain et al. prepararon un CA a partir del bagazo de la cafia de azucar,
para esto, quemaron el bagazo a una temperatura de 300 °C, después se
impregn6 con KOH en una relacion 1:1 y se activo a una temperatura de 600 °C,
reportaron un Sget de 400 m?g? y una Ce de 248 Fg' 16, Ademas, en 2016, X.
Zhou et al. carbonizaron soya en polvo a una temperatura de 400 °C, el polvo
carbonizado se impregn6 con KOH en relacion 1:4 y se activo a una temperatura
de 750 °C por 2 h, el CA presentd un Sger de 2251 m?gty una Ce de 248 Fgt'’.

El CA que se utiliza como electrodo en CE requiere una distribucion de
tamafio de poro que empate con los iones del electrolito que se utiliza en el
dispositivo, por lo que es necesario adecuar los tratamientos para obtener las
mejores propiedades. Por otro lado, existen aplicaciones para el CA, como la
remocién de contaminantes en agua, en las que influye desfavorablemente una
distribucion de tamafio de poro tan pequefia, por lo que se buscan poros con
tamafios mayores a los 10 nm y Sger significativamente altas. El hueso de
aguacate ha sido utilizado para preparar materiales adsorbentes, en 2007, M.P.
Elizalde-Gonzalez et al. caracterizaron materiales adsorbentes derivados del
hueso de aguacate, prepararon los materiales carbonizando el precursor a
temperaturas de 800 y 1000 °C y activando el precursor, asi como los
carbonizados con H3sPO4 a 800 °C en atmosfera inerte y sin atmosfera inerte.
Obtuvieron un Sger de 1802 m?g? y eficiencias de remocion de diferentes
especies superiores al 80%8. En 2016, Y. Zhu et al. utilizaron el hueso de
aguacate como precursor para preparar un CA para remover amonio de agua,
activaron el precursor acido metilsulfénico a una temperatura de 700 °C por 1.5
h, el material fue capaz de remover hasta 5.4 mgg* de amonio®. En 2017, A.J.B.
Leite et al. también utilizaron el hueso de aguacate como precursor para sintetizar
CA con la finalidad de remover compuestos fendlicos de soluciones acuosas,
activaron el precursor con ZnCl2 y carbonizaron la mezcla por microondas
durante 32 s a 1200 W, alcanzando un SBET de 1432 m?g y logrando remover

hasta el 50% de las especies disueltas en los medios acuosos %°.
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Los electrolitos utilizados para CE pueden ser organicos 0 acuosos, a
diferencia de los electrolitos organicos, los electrolitos acuosos permiten que el
ensamblaje de los dispositivos sea econdmico, facil de construir y amigable con
el medio ambiente. Por otro lado, la maxima ventana electroquimica de trabajo
(AE) en medios acuosos es de 1.23 V, debido a que este potencial se lleva a
cabo la hidrdlisis del agua, los electrolitos acuosos mas utilizados son el H2SO4
y el KOH, estos tienden a ser corrosivos y hacen que la manipulacion sea
complicada. En la dltima década diversos grupos de investigacion han mostrado
un gran interés por utilizar sulfatos como electrolitos neutros, entre los que
destaca el Li2SO42L.

En 2010, L. Demarconnay et al. lograron abrir la AE hasta 1.6 V utilizando
Na2S04 0.5 molL* en una celda de dos electrodos, presentando una CE de 135
Fg* que se mantuvo en 7% después de 2,000 ciclos de carga — descarga.??> Mas
tarde (2012) K. Fic et al. compararon el uso de Na2SOas, Li2SO4 y K2SO4 en
diferentes concentraciones (0.1 — 2.5 molL) como electrolito de un capacitor
electroquimico (CE), logrando abrir la AE hasta 2.2 V utilizando Li2SO4 1 molL™*
como electrolito, reportaron que la Ce no mostré una disminucién considerable
después de 15,000 ciclos de carga-descarga?®. El mismo afio, (2012) Q. Gao et
al. lograron abrir la AE hasta 1.9 V al utilizar Li2SO4 2 molL* como electrolito,
consiguieron mas de 10,000 ciclos de carga—descarga sin mostrar una
disminucién considerable de la Ce.?* Recientemente, en 2016, M. He et al.
reportaron que el incremento de la concentracion de Li2SO4 aumenta la vida de
ciclado en el dispositivo a AE similares a 2 V, pero disminuye la Cg, por lo que
recomiendan trabajar a 1 molL* como concentracion?>.

Bajo el fundamento de que los CE tienen vidas Utiles de carga — descarga
muy elevadas, son muchos los investigadores que proponen someter los
dispositivos a ciclados excesivos con la finalidad de conocer la viabilidad de los
materiales que desarrollan como electrodos de un CE, tal es el caso de C.S. Yang
et al. que en 2014 prepararon un CA a partir de polvo de bombo, para esto
carbonizaron el polvo a 400 °C, después lo impregnaron con KOH en relaciéon 1:4

peso y activaron a temperaturas diferentes (800 y 900 °C). Reportaron que la
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mejor Ce fue para el CA obtenido a 800 °C y que la CE disminuyo un 8% después
de 3000 ciclos de carga — descarga?®.

En el uso cotidiano los CE son cargados y descargados constantemente,
pero en la mayoria de las situaciones es necesario que almacenen la energia y
la suministren cuando sea requerida. En 2013, D. Weingarth et al. propusieron
realizar pruebas mas agresivas, denominadas “floating test”, que consisten en
combinar 3 — 5 ciclos galvanostéticos de carga—descarga, con un mantenimiento
potenciostético al maximo de la ventana electroquimica (varias horas) y repetir
esta combinacién hasta alcanzar una disminucién de entre el 20% y el 30% de la
Ce 0 que la resistencia interna del dispositivo se acerque al 100%. Al realizar este
tipo de pruebas en CE, concluyeron que la estabilidad de este tipo de dispositivos
no necesariamente esta relacionada con la retencion de su Ce durante un numero
severo de ciclos, reportaron que al realizar 12,000 ciclos de carga-descarga
requirié 500 h y no existia una degradacion significativa en la CE del dispositivo,
mientras que el dispositivo no soportd 300 h de “flotado”?’.

En 2016, F. Barzegar et al. prepararon CA a partir de la cascara de coco
impregnandolo con KOH en relacion 1:2 peso y activandolo a 700 °C por 2 h.
Obtuvieron un CA con Sger de 1416 m?g y una CE de 186 Fg, compararon 100
h de flotado contra 10,000 ciclos, concluyeron que tras el flotado la retencién de
la CE disminuyé mas del 20% y la resistencia en el dispositivo aumenté
considerablemente, mientras que para el ciclado no se presenté ninguno de estos
fenébmenos?®; por su parte, A. Bello et-al. prepararon CA a parir de la activacion
con KOH (1:4) del polipropileno a 800 °C por 1 h. El material present6 una Sser
de 2230 m?g* y una CE de 179 Fg™. Reportaron que la vida util del dispositivo
concluy6 debido a que la Ce disminuyo en mas del 20% vy la resistencia en el
dispositivo aumenté considerablemente después de 190 h de flotado?°.

1.4. Analisis critico de la literatura

Las propiedades del CA obtenido a partir de desechos agroindustriales
pueden variar considerablemente segun el tratamiento al que se sometan antes
de ser activados, ya que la estructura de los precursores puede ser 0 no

ligeramente grafitizada ademas de eliminar la presencia de materia volatil en
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estos. Se han obtenido carbones grafitizados a temperaturas por encima de los
700 °C y gracias a tratamientos quimicos la temperatura de obtencion de estas
estructuras se ha logrado disminuir considerablemente. Por otro lado, las mejores
Ce se han obtenido con los CA que han sido preparados a partir de eliminar los
compuestos volatiles de los precursores.

El CA puede ser utilizado en diferentes aplicaciones, en cada una de estas se
buscan diferentes propiedades en la superficie del material, dentro de las que no
se busca forzosamente que la distribucion del didmetro de los poros empate el
diametro del electrolito, ya que en la mayoria de los casos buscan remover
compuestos con moléculas de gran tamafio. El hueso de aguacate ha sido
utilizado como precursor de CA, pero esté no cumple con las propiedades que se
buscan para ser aplicado como electrodo de capacitores electroquimicos.

Segun la literatura hasta ahora revisada, los CA con mejores resultados son
aguellos que han sido preparados al impregnar los precursores carbonizados con
KOH en las relaciones 1:2 y 1:4 que posteriormente son activados a temperaturas
de entre 700 y 800 °C. Es posible asumir que, a temperaturas mayores, la matriz
carbonosa se densifica, lo que involucra que los microporos con diametro menor
a 2 nm desaparezcan y den lugar a poros de mayor tamafio, por otro lado, a
menores temperaturas, la matriz posee poros muy grandes y la formacion de
microporos no se da de una manera adecuada durante la activacion.

El uso de electrolitos neutros derivados de sales de sulfato permite abrir la AE
hasta valores por encima de 2 V y aumentar la energia del dispositivo, esto es
posible con estas sales ya que se genera un sobrepotencial producido por la
competencia de descomposicion entre los iones sulfato y el agua al aplicar un
potencial. El incremento de la AE afecta favorablemente a la energia especifica,
segun lo muestra la Ecuacion 1.1:

E = 0.5CV? (Ecuacion 1.1)
Donde E es la energia del capacitor, C es la Ce y V es la ventana de potencial en
la que opera el dispositivo, por lo que al abrir la ventana de potencial la energia

especifica del capacitor aumenta.
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Uno de los métodos mas utilizados para evaluar la viabilidad de un material
como electrodo de un CE consiste en someterlo a un niamero excesivo de
ciclados, a pesar de esto, en los ultimos afios se ha propuesto utilizar “técnicas
mas agresivas” que consistan en un nidmero menor de ciclos y que se acerque
mas a las condiciones a las que sera sometido en la vida cotidiana, este tipo de
pruebas se denominan de flotado y proporcionan mayor informacion sobre el

desempeiio del CE.

1.5. Aportacion cientifica
Carbon nanoporoso derivado del hueso de aguacate “Hass” con una
distribucion de tamafio de poro para ser utilizado como electrodo en capacitores

electroquimicos.

1.6. Hipétesis

El carbon nanoporoso preparado a partir del hueso de aguacate “Hass”
posee una distribucidén de poro que favorece la carga y descarga en un capacitor
electroquimico, trabajando a una ventana de potencial mayor a 1.23 V por el uso
de Li2SO4, incrementando la energia del dispositivo.

1.7. Objetivos y metas
1.7.1. Objetivo general

Obtener carb6n activado nanoporoso, partiendo del hueso de aguacate
“Hass” y utilizando KOH como agente activante, con una distribucién de tamafo
de poro para electrodos de un capacitor electroquimico con Li2SOs4 como

electrolito.

1.7.2. Objetivos especificos
1. Preparar carbon activado a partir del hueso de aguacate variando las
relaciones en peso carbén/KOH, temperaturas y tiempos de activacion.
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2. Caracterizar la textura porosa del carbon activado por adsorcion de N2:
Seet y distribucion del tamafio de poro.

3. Caracterizar la estructura del material por espectroscopia Raman.

4. Determinar la presencia de grupos funcionales presentes en la superficie
del carbon por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR).

5. Determinar la composicion superficial del carbon activado por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

6. Estudiar el comportamiento electroquimico del electrodo mediante
voltamperometria ciclica (VC) en una celda de tres electrodos.

7. Dar seguimiento al desempefio del dispositivo con 2 y 3 electrodos por
medio de pruebas aceleradas tipo “floating test” con un seguimiento
durante el flotado mediante VC, resistencia en serie equivalente (ESR) y

calculando la Ce en la descarga galvanostatica.

1.7.3. Meta cientifica
— Realizar aportes a la ciencia basica sobre la preparacion de carbén
activado a partir del hueso de hueso de aguacate “Hass” y la evaluacion
de sus propiedades como electrodo de un capacitor electroquimico.
— Capacitarse sobre el estado del arte actual en el desarrollo de capacitores

electroquimicos con electrodos a base de carbdn activado.

1.7.4. Meta académica

— Obtener el grado de Maestro en Ciencias con Orientaciébn de los

Materiales.

— Exponer los resultados obtenidos durante el proyecto de investigacion en
congresos nacionales o internacionales.

— Publicar al menos un articulo en una revista indexada.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Capacitores

Los capacitores electrostidticos normalmente son utilizados en
aplicaciones que requieren grandes pulsos de energia, como: el arranque de
motores, fuentes de alimentacion, flash de camaras, mantener la corriente en el
circuito, entre otras. Los capacitores electrostaticos estan formados por dos
placas metalicas entre las que se sitla un medio dieléctrico, como se muestra en
la figura 2.1. Cuando se aplica un potencial entre las placas metélicas, el medio
dieléctrico se polariza, por lo que existe una diferencia de carga, dando como
resultado una placa que pierde electrones y otra que los gana. La carga que el
sistema puede acumular se encuentra definida por el valor del potencial aplicado
y las caracteristicas del dispositivo, que se cuantifica por medio de la Ce . La Ce

estd dada por el cociente de la carga almacenada (Q) entre la AE.

Figura 2.1. Esquema de un capacitor electrostatico .
Para un capacitor electrostatico el area de las placas metélicas (A) y la

constante dieléctrica del medio (€) son parametros directamente proporcionales

a la Ce del dispositivo, mientras que la distancia a la que se encuentran
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separadas las placas metélicas (d) es inversamente proporcional a la Ce, tal como
se muestra en la ecuacion 2.1.

€A
Cr = T (Ecuacién 2.1)

2.2 Capacitores electroquimicos

El descubrimiento en el sigo XIX de la doble capa eléctrica (DCE) por
Helmholtz, motivé a la comunidad cientifica y tecnoldgica a proponer capacitores
gue contaran con electrodos compuestos por materiales con una elevada Sger.
En 1966 fue registrada por Standard Oil of Ohio la primera patente de un
dispositivo con electrodos de CA que almacenaba energia por la DCE, pero hasta
1978 fue cuando Nippon Electric Company comercializ6 el primer CE tras
hacerse con la patente de Standard Oil of Ohio. Actualmente, los CE son
comercializados por diferentes compafias y son capaces de almacenar cientos
o miles de faradios a bajos voltajes, a diferencia de los capacitores electrostaticos
gue solo almacenan microfaradios.

Sumado a la DCE, los CE pueden tener atribuciones en la energia
almacenada por reacciones faradicas que ocurren de manera casi instantanea
en la superficie de los materiales, debido a esto, los capacitores electroquimicos
pueden ser clasificados principalmente en tres grupos: capacitores
electroquimicos de doble capa (CEDC), pseudocapacitores e hibridos, como se
muestra en la figura 2.2. Los CEDC, como su nombre lo dice, almacenan las
cargas solamente por el fenémeno de la DCE, por lo que generalmente se utilizan
materiales con altas Sger, siendo los alétropos de carbdn los materiales mas
atractivos por su facil polarizacion y conductividad eléctrica. Los
pseudocapacitores aumentan la Ce por reacciones faradicas que ocurren en la
superficie de los materiales, siendo los mas atractivos los 6xidos de manganesos,
algunas resinas poliméricas y materiales carbonosos funcionalizados con
heteroatomos en su superficie. Por dltimo, los CE hibridos son aquellos que
mezclan materiales con las caracteristicas anteriores o bien que presenten

comportamientos similares a las baterias.
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Figura 2.2. Clasificaciéon de capacitores electroquimicos 3.

2.2.1. Capacitores electroquimicos de doble capa

El ensamble mas cotidiano de los CEDC es el simétrico, este tipo de
ensamble consta de dos electrodos de CA idénticos, con la misma masa y
dimensiones, sumergidos en un electrolito. El electrodo positivo atrae a los
aniones, mientras que el electrodo negativo atrae a los cationes, del electrolito
dando lugar a la formacion de la DCE, la Ce de la DCE es el resultado de las
atracciones electrostaticas que existen entre los iones y la superficie cargada del
electrodo 2.

En el sistema, el electrodo positivo y negativo de CA/CA son separados
por una membrana porosa llamada separador, cada interfase electrodo/electrolito
representan un capacitor y el circuito equivalente del dispositivo puede ser
simplificado como dos capacitores en serie, tal como lo muestra la figura 2.3, y la
Ce total puede ser expresada como la ecuacion 2.2, por lo que es esencial ser

muy meticulosos en la construccion de los electrodos.
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Figura 2.3. (a) Representacion de un CE cargado, (b) perfil de potencial tipico a
través de un CE cargado y (c) modelo de circuito equivalente para un CE 2.

2.2.1.1. Ladoble capa eléctrica

Como se menciond anteriormente, este tipo de CE almacena energia por
el fendbmeno de la DCE. El concepto de DCE fue descrito por Helmholtz en el
siglo XIX, la DCE de Helmholtz se forma en la interfaz electrodo/electrolito y
propone que cuando el electrodo es polarizado se forma una capa de cargas
opuestas separada por una distancia atdmica “d”, este modelo puede ser
comparado con un capacitor convencional debido a que las cargas del electrolito
se ven atraidas por fuerzas electrostaticas hacia la superficie del electrodo. Por
otro lado, Gouy y Champ propusieron que la DCE estaba formada por la
superficie del electrodo y una capa difusa que consideraba la distribucion de los
iones en la solucién, en el modelo de la DCE de Gouy y Cham los iones se

difunden en la solucién siguiendo la distribucién de Boltzmann. Finalmente, Stern
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propuso un modelo de la DCE que, combinada los dos modelos, Stern reconocié
que la DCE se compone de dos regiones, la capa de Stern (capa compacta) y la
capa difusa. A su vez, la capa de Stern estd compuesta por la capa interna de
Helmholtz (CIH), forma especificamente por los iones adsorbidos con carga
opuesta al electrodo, y la capa externa de Helmholtz (CEH), puede estar formada
por aniones y cationes. Mientras que la capa difusa es similar a la que
propusieron Gouy y Champ 23, En la figura 2.4 se detallan de manera gréfica los
modelos de la DCE.
Capa de Stern

d Capa difusa r—g
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Figura 2.4. Esquema de la doble capa eléctrica: a) modelo de Helmholtz,
b) modelo de Gouy-Chapman y c¢) modelo de Stern 2.

2.2.1.2. Energiay potencia

Los CE se caracterizan por poseer una alta potencia y una densidad de
energia baja, tal como se muestra en la figura 2.5. Debido a esto la comunidad
cientifica pone énfasis en aumentar la energia especifica, ya sea desarrollando
nuevos materiales para aumentar la Ce o bien implementado nuevos electrolitos

gue permitan ampliar el voltaje de operacién de los dispositivos.
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Figura 2.5. Diagrama de Ragone para
sistemas de almacenamiento de energia 3.
La energia y la potencia de un CE se pueden expresar de la siguiente

manera:
Emax = 1/, CgAE? (Ecuacién 2.3)

P = AE® E ion 2.4

max = por (Ecuacion 2.4)

Donde “AE” es el voltaje de operacién, “Ce” es la capacitancia y “RSE” es
la resistencia en serie equivalente. La AE esta definido por la estabilidad del
electrolito, la Ce puede ser atribuida principalmente al material que se ha
empleado como electrodo y la RSE es la suma de las contribuciones tales como
la resistencia del electrodo, la resistencia del contacto entre el material de
electrodo y el colector de corriente, la resistencia del electrolito, la resistencia
causada por la difusion de los iones en los poros del electrodo y la resistencia del

separador.

2.2.1.3. Electrodos de carbon activado

El CA se ha convertido en uno de los materiales mas atractivos para ser
utilizado como electrodos de CE, ya que puede llegar a presentan una serie de
propiedades fisicas y quimicas tales como: una alta conductividad eléctrica, una

alta SgerT, resistencia a la corrosion y estabilidad térmica. Sumado a un bajo costo
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de produccion ya que este material puede ser producido a partir de una gran

variedad de residuos agricolas y alimentarios .

2.2.1.3.1. Carbon activado

El CA gue se utiliza para fabricar electrodos de CE posee generalmente
Seet de entre 1000 y 2000 m?gt. Para conseguir estos valores tan elevados de
Seer los precursores deben ser pirolizados y posteriormente sometidos a un
proceso de activacion. La activacion de los precursores pirolizados puede darse
por fendbmenos fisicos o quimicos.

En la activacidn fisica se emplean gases oxidantes tales como el vapor de
agua, el diéxido de carbono, aire o una mezcla de estos. El proceso de activacion
fisica consta de una primera carbonizacion (pirélisis) a temperaturas de entre 400
y 600 °C, una vez alcanzada la temperatura y el tiempo de esta etapa,
inmediatamente se eleva la temperatura hasta valores por encima de los 800 °C
y se cambia la atmosfera de gas inerte por la del gas oxidante que se
implementard como agente activante. La atmosfera oxidante aumenta el volumen
de poro y el Sser del material mediante la carbonizacion controlada del material
36_

Por otro lado, la activacion quimica puede darse a temperaturas que
rondan entre los 400 y 900 °C, en este tipo de activacion es necesario impregnar
el precursor de interés con agentes quimicos tales como el HzPOa, el ZnCl2 y el
KOH para que la generaciéon de poros se lleve a cabo. Generalmente el tipo de
poros que se obtienen por este tipo de activacién esta dado por el agente
activante y el grado de impregnacion que se de en la superficie del material. El
agente quimico con el que es impregnado el material se encarga principalmente
de deshidratar el precursor ademas de englobar una serie de reacciones
guimicas mediante las que se debilitan las paredes carbonosas, a continuacion,
se muestran las dos etapas bajo las que se lleva acabo el mecanismo de

activacion del KOH a temperaturas superiores a 700°C .

Etapa 1:
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2KOH(s) = K30(s) + H; 0y (Ecuacioén 2.5)
Ces) + Hy0(g) = CO(gy + Hy(g) (Ecuacion 2.6)
COegy + Hy0(g) = COyg) + Hyy) (Ecuaciéon 2.7)
COz(g) + K20(5) = K2C O35 (Ecuacion 2.8)

en esta etapa del mecanismo de activacion ocurre a temperaturas por encima de
los 400 °C, el hidroxido de potasio se descompone en 6xido de potasio y vapor
de agua, el vapor de agua oxida el carbono que se encuentra en la superficie del
material y se forma mondéxido de carbono e hidrégeno gaseosos, después el
monoxido de carbono es oxidado por el vapor de agua y se forma dioxido de
carbono e hidrégeno gaseosos, por ultimo el didxido de carbono reacciona con

el 6xido de potasio y forma el carbonato de potasio.

Etapa 2:
K;CO03(5) = K505y + COyy (Ecuacioén 2.9)
COyg) + Cisy = 2C0(y (Ecuacion 2.10)
K;C03(5) + 2C(5) = 2K (5) + 3C0 () (Ecuacion 2.11)
Cis) + K20(5) = 2K(5) + CO(y) (Ecuacion 2.12)

la segunda etapa sucede al superar los 600 °C, a estas condiciones, el carbonato
de potasio que se forma en la etapa anterior se separa en O0xido de potasio y
diéxido de carbono, el diéxido de carbono generado por la descomposicion del
carbonato de potasio oxida el carbén de la superficie del material y genera
monoxido de carbono, ademas, al estar impregnado el carbonato de potasio
puede oxidar el carbon que lo rodea y producir potasio metalico y monéxido de
carbono, aunado a esto, el Oxido de potasio que también se encuentra
impregnado en el material oxida el carbon que lo rodea y forma potasio metalico

y monoxido de carbono.
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2.2.1.3.1. Area superficial y porosidad del carbén

La porosidad y los grupos funcionales presentes en la superficie de los
materiales carbonosos pueden influir de manera positiva 0 negativa los valores
de Ce que puede alcanzar. La IUPAC ha clasificado los poros en funcion de su
diametro, distinguiéndolos entre macroporos (poros con didmetro mayor a 50
nm), mesoporos (poros con didmetro de entre 2 — 50 nm) y microporos (poros
con diametro menor a 2 nm). En la figura 2.6 se presenta un diagrama con la

distribucién de los poros en el material carbonoso segln su clasificacion 38 3,

MACROPOROS

MESOPOROS

DEC IMPIANTI S.p.A. MICROPOROS

Figura 2.6. Tipo de poros en el CA 3,

Como ya se menciono, en la carga del dispositivo se lleva a cabo la
formacion de DCE, esto implica que los iones con carga opuesta del electrolito
se aproximen a los poros del material para compensar la carga en la superficie.
Cabe mencionar que no todos los poros son accesibles para los iones del
electrolito, particularmente en casos en el que diametro del ion es mayor que el
diametro del poro. Por lo que es importante definir el Sger “efectiva” como el Sger

a la que los iones del electrolito pueden acceder y contribuye a la formacion de
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la doble capa. Debido a esto, generalmente los electrolitos con iones mas
pequefios suelen presentar valores de Ce mas altos que los electrolitos con iones

mas grandes .

2.2.1.4. Electrolitos acuosos

La conductividad i6nica esta intimamente relacionada con la resistencia en
serie equivalente de la celda y con la potencia maxima que puede suministrar un
CE. Los electrolitos acuosos se caracterizan por poseer una alta conductividad
ionica, tal es el caso de acido sulftrico con un valor de 0.8 Scm™. Generalmente
el diametro de los iones de este tipo de electrolitos se encuentra entorno a valores
<1 nm %3, Ademas de ser facil de manejar y de bajo costo ya que no se necesitan
solventes organicos ni atmosferas controladas para ser fabricados. Sin embargo,
debido a la baja energia, situada entre 1 y 5 Whkg, que se obtiene al utilizarlos
no son los mas empleados en los dispositivos comerciales 4°.

El H2SO4 y el KOH normalmente son los electrolitos acuosos mas
utilizados en el ensamble de CE y suelen tener una AE menora 1.2 V, ya que a
1.23 V ocurre la descomposiciéon del agua #t. Por otro lado, se ha propuesto
utilizar electrolitos con una naturaleza neutra como el Li2SO4 y el Na2SO4 ya que
se ha demostrado que pueden alcanzar AE de hasta 1.6 V debido al
sobrepotencial de hidrégeno en este electrolito ?2. Por lo que es posible aumentar
la energia y la potencia del dispositivo como se muestra en las ecuaciones 2.2 y
2.3. De esta manera aumenta la viabilidad de proponer este tipo de electrolitos

que ademas son amigables con el medio ambiente 2.

2.3. Métodos de caracterizacion
2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

Los compuestos organicos presentan vibraciones moleculares cuando
absorben radiacién infrarroja en el rango de 10,000 a 100 cm. Los espectros
vibracionales aparecen como bandas en lugar de lineas ya que un cambio de

estado de vibracién va acompafiado por varios cambios de energia rotacional. La
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frecuencia de la absorcion depende de la masa relativa de los atomos, la fuerza
de los enlaces y la geometria en la que estan dispuestos los atomos #2.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares: estiramiento y flexion. El
estiramiento se refiere a un movimiento ritmico a lo largo del eje de enlace, de
manera que la distancia interatbmica aumenta o disminuye. La flexion puede
consistir en el cambio del angulo de enlace con un atomo comun o el movimiento
de los &tomos con respecto el uno del otro. Solamente aquellas vibraciones que
resulten en un cambio ritmico en el momento dipolar de la molécula son
observadas en el IR.

Las posiciones de las bandas en el espectro IR estan presentadas como
numeros de onda v; las unidades de v (cm™) son proporcionales a la energia
vibracional. La intensidad de las bandas puede ser expresada como
transmitancia o absorbancia, debido a que las absorciones de energia estan
cuantizadas, la espectroscopia infrarroja puede brindar informacion acerca de los

grupos funcionales presentes en los materiales.

2.3.2. Andlisis Elemental

El andlisis elemental (AE) es una técnica destructiva que proporciona el
porcentaje de C, H, Ny S por el que estd compuesta una muestra de naturaleza
organicas o inorganicas en estado sélido o gaseoso. Esta técnica consiste en
guemar la muestra a una temperatura de 1000 °C en presencia de oxigeno puro.
El resultado de esta combustion es la transformacién de las moléculas organicas
en gases simples (CO2, H20, N2, etc.), los gases se presurizan y se separan
mediante una columna cromatogréafica y se mide la cantidad de cada uno de ellos

gracias a que presentan diferentes conductividades térmicas 3.

2.3.3. Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica basada en el fendmeno de
dispersién Raman, llamado asi en honor al fisico hindi Chandrasekhara Raman

quien descubrié dicho fendmeno. En esta técnica, las muestras son irradiadas
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con un haz de luz monocromatica que interactia con las moléculas de la muestra
y en consecuencia el haz de luz es dispersado, la luz dispersada tiene una
frecuencia diferente a la del haz incidente, lo que se conoce como dispersion
inelastica. A partir de dicho suceso se construyen los espectros Raman 44,
Cuando un haz de luz monocromatica interactia con la nube electrénica
de las moléculas de una muestra, este es dispersado en todas las direcciones.
La mayoria de la radiacion dispersada corresponde a la dispersion Rayleigh,
debido a que tiene una frecuencia igual a la de la luz incidente, mientras que la
dispersidon Raman es aquella pequefia fraccion de dicha radiacion que tiene una
frecuencia diferente a la del haz incidente. Cuando la frecuencia del haz incidente
es mayor que la del haz dispersado, aparecen las lineas Stokes en el espectro
Raman, mientras que cuando la frecuencia de la radiacion dispersada es mayor
gue la de la radiacion incidente aparecen las lineas anti-Stokes. En la figura 2.7
se muestra que las lineas de las dispersiones Raman son menos intensas que

las de la dispersion Rayleigh #°.

Estados virtuales

de energia
A A
Estados de energia
vibracional
4
3
2
\ 4 1
\ 4 i 0
Dispersion Dispersion Dispersion
Rayleigh Raman Stokes Raman anti-Stokes

Figura 2.7. Diagrama de nivel de energia en la sefial Raman 4°.

2.3.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
Por medio de la XPS, por sus siglas en inglés) es posible determinar cada

uno de los quimicos, asi como los tipos de enlaces mediante los que estan unidos
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los atomos que se encuentran en la superficie de un material. Esta técnica consta
de bombardear la superficie de una muestra con un flujo de rayos X con la
energia necesaria para excitar todos los elementos quimicos de la superficie de
la muestra. Los fotones del flujo interactian con la superficie, mediante el efecto
fotoeléctrico, provocan la emisién de electrones 46, tal como se muestra en la
ecuacion 2.13.

E.=hv —E, — ¢ (Ecuaciéon 2.13)

Donde la energia cinética que poseen los electrones expulsados estd dada
por hv, Eb es la energia de enlace del orbital atomico desde el cual son originados
los electrones y ¢s es la funcidn trabajo (cuyo valor preciso depende de la muestra
y del espectro).

La energia de enlace se puede considerar como la energia de ionizacién
del 4tomo para el nivel particular involucrado, debido a que hay una variedad de
posibles iones para cada tipo de atomo, hay una variedad de energias cinéticas
para los electrones emitidos. Los fotoelectrones emitidos son detectados y segun
su Eby la intensidad de los picos se puede identificar cada uno de los elementos
quimicos que componen la superficie. En la figura 2.8 se muestra graficamente
el proceso generado por excitacion de fotoelectrones.

E =hv-E,-¢,

- @

..................

2s o o

1s oo

Figura 2.8. Proceso generado por

excitacion de fotoelectrones 8.
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2.3.5. Analisis textural

El analisis textural de sélidos porosos de distinta naturaleza se lleva a cabo
por medio de la adsorcion fisica de gases. Por medio de las isotermas de
adsorcidén es posible determinar el Sger del solido (adsorbente), asi como el
volumen y tamafio de los poros accesibles a la molécula de gas que es adsorbido
(adsorbato). La adsorcion fisica ocurre cuando un gas se pone en contacto con
la superficie de un solido desgasificado en un espacio confinado a unas
condiciones de temperatura y presion definidas. Las moléculas de adsorbato dan
lugar a la formacién de una multicapa como consecuencia de las fuerzas
atraccion, de caracter Van der Waals, que existen entre la superficie del solido y
el adsorbato. En un analisis de fisisorcion, se incrementa paulatinamente la
presion en el sistema, hasta llegar a la presion de saturacion del adsorbato 7.

La isoterma de adsorcion representa la relacion entre la cantidad de gas
adsorbido por unidad de masa del sdlido y la presion relativa de equilibrio, a una
temperatura constante y conocida. Habitualmente, las isotermas se expresan
graficamente como una curva, donde el eje de las ordenadas representa la
cantidad de gas adsorbido y el eje de las abscisas la presion relativa de equilibrio
(P/Po), que varia entre 0y 1, donde Po es la presion de saturacion a la cual el gas
se transforma en liquido a la temperatura de la isoterma. La mayoria de las
isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos que se muestran en
la Figura 2.9.

e La isoterma tipo | es caracteristica de los solidos microporosos. Se
caracteriza por una rapida subida en la zona de bajas presiones, debida
al llenado de microporos, y una larga plataforma casi horizontal en la zona
central de la isoterma, que refleja la ausencia de adsorcién en multicapas
sobre la superficie del sélido.

e Laisotermatipo Il es caracteristica de s6lidos macroporosos 0 no porosos.
La pendiente ascendente de practicamente toda la isoterma es debida a
la adsorcion en monocapa-multicapa sobre la superficie externa del sélido,
sin presencia de microporos ni mesoporos. El punto B determina el valor

de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular Sger.
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e Laisoterma tipo Ill es un tipo poco frecuente, ya que ocurre en sélidos no

porosos, es decir, cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

e La isoterma tipo IV es caracteristica de sé6lidos mesoporosos en los que

se lleva a cabo una condensacion capilar. Se caracterizan por presentar

un ciclo de histéresis debido a su porosidad.

e La isoterma tipo V, es caracteristica de solidos mesoporosos en las que

las interacciones adsorbato-adsorbente son muy débiles.

e La isoterma tipo VI se presenta solo cuando los solidos presentan una

superficie no porosa muy uniforme.

1(a) I(b)
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Figura 2.9. Tipos de Isotermas de

adsorcion segun la IUPAC 47,

[ 25 L




CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.4. Métodos de caracterizacion electroguimica

2.4.1. Voltamperometria ciclica

La VC consiste en realizar un barrido de potencial en funcion del tiempo y
se registra la corriente de respuesta, el rango de trabajo para una VC esta
definido por la AE en la que sucede el fenémeno que se desea estudiar 42.
Ademas, es posible modificar la velocidad de barrido (dV/dt). Debido a esto, la
VC es una de las técnicas mas empleadas para realizar el estudio de relaciones
redox, mecanismos de reaccion y determinacioén de intermediarios de reaccion.
El registro de la intensidad de corriente (1) en funcidn del potencial aplicado (E)

se denomina voltamperograma.

30

154

15

-30 = T v T T T . T

E (V)
Figura 2.10. Ejemplo de voltamperograma de un material capacitivo ideal (linea
punteada) y de un electrodo de CA (linea sélida) *°.

El mecanismo mediante el que un material almacena energia puede ser
deducido a partir de la forma de su voltamperograma. En el caso de un
mecanismo de almacenamiento capacitivo ideal, se obtiene un voltamperograma
muy similar a un rectangulo, tal y como se muestra en la figura 2.10 (rectangulo
punteado). Sin embargo, en la practica no existe un material que esté exento de
resistencia. En la linea sélida de la figura 2.10 se presenta un material que posee
un mecanismo de almacenamiento puramente capacitivo, es decir, lar cargas son
almacenadas por la formacion de la DCE. La desviacion con respecto a la forma

ideal se debe a la resistencia del material y del electrolito.
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A partir de los voltamperogramas también es posible estimar diferentes
parametros de los materiales utilizados como electrodos, tales como: la Ce y la
carga almacenada durante los barridos anddicos y catodico (Qa, Qc). A
continuacion, se muestran las ecuaciones mediante las que estos parametros
pueden ser estimados.

La Q es el producto del inverso de la dV/dt en una VC por la integral
definida de la | registrada por el potenciostato, como se muestra en la ecuacién
2.14. La Q puede ser Qa 0 Qc dependiendo la regién del voltamperograma en que
se calcule 9,

Q= j cdv = %fEfIdV (Ecuacion 2.14)
Eo
La Ce es el cociente de la Q entre la AE y la masa del material activo, como

se muestra en la ecuacion 2.15.

[ 1av
Cp = soAVm (Ecuacion 2.15)

2.4.2. Pruebas aceleradas de flotado
Las pruebas de flotado tratan de emular las condiciones reales en las que
un CE operaria habitualmente y se divide en ciclos de carga-descarga y flotados

potenciostaticos.

2.4.2.1. Carga-descarga galvanostatica

La carga-descarga galvanostatica es una técnica que consiste en medir el
potencial de un sistema en funcion del tiempo, mientras que se le aplica una
intensidad de corriente constante. Durante la carga se aplica una intensidad de
corriente constante positiva y durante la descarga una intensidad de corriente
constante negativa “°. El potenciostato registra el potencial entre los dos
electrodos mientras se aplica la intensidad corriente, en el caso de capacitores
electroquimicos se obtienen curvas E vs t, donde t es el tiempo, similares a

triangulos, como la que se muestra en la figura 2.11.
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A partir de estas curvas es posible determinar el valor de la Cela Qc y la
carga acumulada durante la descarga (Qu), la ESR y la energia (Emax) Y potencia
(Pmax) méxima del dispositivo. A continuacion, se muestra la forma en que se lleva

acabo el célculo de estos pardmetros.

Etapa de carga iEtapa de descarga

Pendiente

E (V)

Energia real

tiempo de tiempo de
carga (t) descarga (td)/

tiempo (s)

Figura 2.11. Curva de carga-descarga galvanostatica
para un CE#°.
La Ccell €n Fg-1 se obtiene a partir de la pendiente de la curva de carga-
descarga segun la ecuacion 2.16, donde | es la intensidad de corriente aplicada

durante la descarga y mr es la masa de los dos electrodos.

I I

) Ecuacién 2.16
(dv/dt) pendiente;my (Ecuacion )

Ceen =

Debido a que un CE puede ser considerado como dos capacitores en
serie, cada uno de estos capacitores esta formado por la DCE entre el electrodo
y los iones del electrolito. Por lo que se puede considerar la Ccen de la siguiente

manera, ecuacion 2.17.

- * E i6n 2.17
MmrCeeyp  muCt m_C~ (Ecuacion )

Donde C*y C- corresponden a la Ce de cada uno de los electrodos, positivo
y negativo. Cuando el material activo es el mismo en ambos electrodos, la Ce
suele ser la misma en ambos electrodos y la ecuacién queda de la siguiente
manera, ecuacion 2.18.

Coopym?
Cp=—T (Ecuacién 2.18)

mym_
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Por ultimo, si los electrodos ademas de tener el mismo material activo son
idénticos, es decir la masa de los electrodos es la misma, se obtiene la siguiente
simplificacion, ecuacion 2.19.

Cg = 4Ccy (Ecuacion 2.19)

La ESR es el cociente de la caida 6hmica observada al inicio de la
descarga (AV) entre el cambio de intensidad de corriente al que es sometido el
supercondensador y normalmente se multiplica por el area del electrodo,

ecuacion 2.20.

AV
ESR = ZA (Ecuacibén 2.20)

La Emax de un CE esta dada por la mitad del producto de la Ce entre el

potencial hasta el que se carg6 (V), ecuacion 2.21.
1
Emax = > cv? (Ecuacién 2.21)

La Pmax de un CE esta dada por el cociente del cuadrado del V entre cuatro

veces la ESR des dispositivo, ecuacion 2.22.
VZ
Prax = AESR (Ecuacion 2.22)

2.4.2.2. Flotado potenciostético
El flotado potenciostatico consiste en mantener el dispositivo cargado por
tiempos prolongados y a partir de los ciclos de carga-descarga es posible
determinar la disminucion de la Ce del CE, asi como el aumento de su resistencia.
En este tipo de pruebas se considera que el CE deja de funcién cuando la
resistencia aumenta en un 100% con respecto a la inicial, o bien si la Ce del
dispositivo ha disminuido un 30% de su valor inicial ?’. En la figura 2.12 se

muestra el mantenimiento de voltaje durante un tiempo definido.
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Figura 2.12. llustracién de la union de ciclos de carga-descarga y flotado

potenciostatico en una prueba de flotado ?’.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

Ubicacién del desarrollo del proyecto
Este proyecto se realizé en el Laboratorio de Materiales Il de la Facultad
de ciencias quimicas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Leén (UANL) y en
la Unidad de Energias Renovables del Centro de Investigacion Cientifica de
Yucatan (CICY). En este capitulo se detallard la sintesis de materiales, las
condiciones bajo las que se caracterizaron en esta investigacion, asi como los

propésitos de cada etapa.

3.2. Reactivos
Los reactivos que se utilizaron en este proyecto fueron grado reactivo y no
se les realiz6 ningun tratamiento previo. Las especificaciones de cada sustancia

utilizada son detalladas en su apartado correspondiente.
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3.3. Preparacion del Carbon Activado

La preparacion de los CA gue se utilizaron en esta investigacion consto de
dos etapas, en la primera etapa se pretendié eliminar la mayor parte de los
compuestos volatiles presentes en el precursor, mientras que en la segunda
etapa se llevd a cabo la activacion quimica del precursor carbonizado. A
continuacion, se describen las condiciones bajo las que se llevo a cabo cada una

de las etapas.

3.3.1. Carbonizacién del hueso de aguacate “Hass”

Con la finalidad de controlar la atmosfera durante esta etapa, la
carbonizacion del hueso de aguacate se llevé a cabo en un horno tubular (modelo
GSL - 1100X — S, marca MTI), la masa del precursor utilizada fue de 20 g, esta
se calentd hasta temperaturas de 400 y 800 °C con una rampa de calentamiento
de 5 °C-mint durante 1h una vez alcanzada la temperatura, durante toda la etapa
se controld la atmosfera del experimento con ayuda de un flujo de 10 cm®min‘?

de nitrégeno de alta pureza durante toda la etapa.

3.3.2. Activacion quimica

De igual manera, la activacién quimica del precursor carbonizado se llevo
a cabo en un horno tubular (modelo GSL — 1100X — S, marca MTI), para esto, se
impregno al producto carbonizado con KOH en relaciones de masa 1:2 y 1:4
respectivamente. La impregnacion se llevo a cabo disolviendo en 50mL de agua
la cantidad correspondiente de KOH (10 o 20 g) para 5 g del precursor
carbonizado, posteriormente se dejé empapar el sélido en un bafio de ultrasonido
(modelo 1510 — MT, marca BRANSONIC) durante un tiempo de 3 h, transcurrido
este tiempo, se llevd a sequedad a una temperatura de 90 °C durante 12 h en
una estufa de secado (modelo 20GC, marca QUINCY LAB). Por ultimo, se llevd
a cabo la activaciéon calentando hasta temperaturas de 700 y 800 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °Cmin? durante 1 h una vez alcanzada la
temperatura, controlando la atmdsfera del experimento con ayuda de un flujo de

10 cm®min® de nitrégeno de alta pureza desde el inicio del calentamiento hasta
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el final del enfriamiento. En la tabla 3.1 se muestra la nomenclatura que se dio a
cada una de las muestras y las condiciones bajo las que fueron obtenidas, donde
Tc es la temperatura de carbonizacion, RI es la relacién de activacion, Ta es la
temperatura de activacion y ta es el tiempo de activacion.

Tabla 3.1. condiciones en las que se prepararon las muestras.

Muestra Tc RI Ta A
CA-1 1:4 700°C
CA-2 1:4 800°C
400°C
CA-3 1:2 700°C
CA-4 1:2 800°C 1
CA-5 1:4 700°C
CA-6 1:4 800°C
800°C
CA-7 1:2 700°C
CA-8 1:2 800°C

Concluida la activacién, se llevé a cabo la purificacion de los carbones
activados, para esto se utiliz6 HCI para disolver las cenizas remanentes de la
activacion y después se lavo con agua para eliminar la presencia de iones CI
derivados del lavado acido. La presencia de Cl- se determiné con ayuda de
AgNOs, los materiales se utilizaron hasta que al agregar AgNOs a los lavados no
se formara el precipitado de AgCI.

3.4. Caracterizacion de los compuestos
3.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

Para determinar la presencia de grupos funcionales en la superficie de las
muestras obtenidas se utilizé la espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier en un espectrometro Tensor Il, marca BRUKER. Las mediciones se

realizaron con pastillas de KBr.
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3.4.2. Analisis Elemental

La composicion elemental de las muestras preparadas se llevd acabo por medio
del AE, en este trabajo se utilizé un analizador de CHNS/O Flash 2000, marca
THERMO SCIENTIFIC.

3.4.3. Espectroscopia Raman

La caracterizacion quimica por espectroscopia Raman de las muestras
obtenidas se realizé en un espectrometro Raman DXR-RAMAN equipado con un
laser de 633nm, marca THERMO SCIENTIFIC.

3.4.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizd con la finalidad de
determinar la quimica superficial de los materiales preparados, con esta finalidad
se utilizé el espectroscopio del Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales del

Departamento de Fisica Aplicada del Cinvestav-Unidad Mérida.

3.4.5. Analisis textural

La determinacion del Sger, tamafio y distribucion de poro se realizaron por
medio de la fisisorcion de N2 con un analizador de area superficial y tamafio de
poro NOVA 2200e, marca Quantachrome, las muestras se desgacificaron en

vacio a una temperatura de 200 °C por un lapso de 5 h.

3.5. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de este trabajo de investigacion se
llevé acabo con un potensiostato-galvanostato BioLogic VMP3, a continuacion,
se describen las condiciones bajo las que se llevé a cabo cada medicion, asi

como la forma en que se preparan los electrodos con los que se trabajé.
3.5.1. Preparacion de electrodos y dispositivos

Cada uno de los electrodos utilizado para caracterizar

electroquimicamente los materiales fueron preparados individualmente utilizando
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10 mg del material de interés, la composicion de cada electrodo fue la siguiente:
material sintetizado en un 90%, carbén conductor en un 5% vy teflon en un 5%.
Los componentes se mezclaron en un mortero de agata y se agregaron una gota
de etanol para facilitar la homogeneizacién de la mezcla, se dej6 de mezclar
hasta que se obtuvo una pasta moldeable y uniforme con la que se pudo dar una
forma cuadrada (para la celda de tres electrodos) con un largo de 10mm o circular
(para la celda botén) con un didmetro de 10 mm. Una vez se obtuvieron los
electrodos se colocaron sobre una malla de acero 316 con un grosor cercano a
medio milimetro, una enmallado abierto y un didmetro de 12 mm, después se
prenso a 3 ton por un lapso de 3 min. En la figura 3.1 se muestra de manera
representativa la forma de los electrodos, en la figura 3.1.a) se enrollo el brazo
del electrodo con cinta de teflén para evitar en la mediad de lo posible el contacto

del acero con el electrolito.
g

a) b)
Figura 3.1. Representacion de los electrodos que se

utilizaron para a) celdas de tres electrodos y b) celdas boton.

Antes de ser utilizados, los electrodos se sumergieron en Li2SO4 1 molL™*
durante 12 h. La celda de 3 electrodos utilizada se muestra en la figura 3.2, donde
el electrodo que se prepard se utilizé como electrodo de trabajo, se utilizd un
alambre de platino como contra electrodo y un electrodo de Ag/AgCl en KCI 3

molL1 como referencia.
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Figura 3.2. Celda de 3 electrodos utilizada.

El armado de la celda botdn, se llevé acabo como se muestra en la figura
3.3, en donde se coloco un electrodo sobre la tapa positiva, después se pusieron
2 hojas de papel filtro namero 40 como separador, se coloco el otro electrodo, se
puso una lamina de acero inoxidable, un resorte, se colocé la tapa negativa, 300

UL de Li2SO4 1 molL? y se sellé a una presién de 3 ton por un lapso de 3 min.

Figura 3.3. Armado de la celda botdn.

3.5.2. Voltamperometria ciclica

La Voltamperometria ciclica se utilizé tanto en las celdas de 3 electrodos,
asi como en las celdas boton. En las celdas de 3 electrodos se utilizé para elegir
el material sintetizado que presentara la mayor Ce estimada por esta técnica, asi
como para evaluar el desempefio del material a diferentes velocidades de barrido

antes de ser probado en las celdas boton.

[36 L




CAPITULO 3 MATERIALES Y METODOS

En las celdas boton, esta técnica se utilizé para estabilizar el sistema antes
de realizar las pruebas correspondientes, para esto se realizaron 100 ciclos a una
velocidad de barrido de 20 mVs™! en una ventana de trabajo que comprendia de
0 a 1.5 V. Una vez estabilizado el sistema, se dio seguimiento cada 20 h de
flotado realizando 5 ciclos a una velocidad de barrido de 20 mVs en una ventana
de trabajo que comprendia de 0 a 1.5 V donde se discutio la deformacion del

comportamiento capacitivo conforme aumentaba la resistencia.

3.5.3. Pruebas aceleradas de flotado

Los ciclos de carga-descarga galvanostatica se realizaron cargando el
dispositivo a un voltaje de 1.5 V y descargandolo hasta 0 V, la densidad de
corriente aplicada en esta prueba fue de 1 mAg? y se realizaron 3 ciclos entre
cada tiempo de flotado potenciostatico. A partir de estas pruebas de comparé la
caida de la Ce y el aumento de la resistencia por la caida 6hmica a lo largo de
las pruebas de flotado. En el flotado potenciostatico se mantuvo cargado el
dispositivoa 1.5 V por 2,5y 10 h.

Disposicion de residuos generados

Contenedor Residuo

A Agua utilizada para lavar los CA

C CA gue no pudo ser retirado del papel filtro
Basura Industrial Dispositivos desechados y electrodos

Papel contaminado Filtros utilizados para lavar los CA
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CAPITULO 4

DISCUSION Y RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a lo largo de este
trabajo de investigacion, una vez obtenidos los materiales, se determinaron las
propiedades electroquimicas de cada uno por voltamperometria ciclica y se

realiz6 la caracterizacion para el material que presento las mejores prestaciones.
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4.1. Caracterizacion quimica, estructural y textural
4.1.1. Caracterizacion quimica
El AE es una técnica con la que se puede determinar la composicion
carbonosa resultante de la activacion, de esta manera se pueden intuir los
heteroatomos que pueden llegar a estar presente en la superficie del material. En
los resultados de la muestra CA-1, que se presentan en la tabla 4.1, se descarta
la presencia de heterodtomos como N o S, por otro lado, la presencia de O en la
superficie del material se determiné por medio de FTIR y XPS.
Tabla 4.1. Composicion
(CHNS) en CA-1.
C 71.0%
1.6%

nw =z =T

El analisis por medio de FTIR proporciona informacién rapida referente a
los grupos aroméaticos que pueden llegar a estar presentes en la superficie de la

muestra, en la Figura 4.1 se presenta el espectro de FTIR de la muestra CA-1.

— CA-1
100 ~

©O
a1
1

Transmitancia (%)
©
o

85 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.1. Espectro de infrarrojo de CA-1.
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En el espectro se observan principalmente dos bandas, alrededor de los
1600 cm™ y entre 1300 — 1100 cm?, la primera puede ser atribuida a las
vibraciones de la estructura carbonosa compuesta por enlaces sp? (C=C) %,
mientras que la segunda banda puede ser atribuida a la vibracion de los enlaces
C—OH de grupos carbonilo®! y al estiramiento de los enlaces C—-O °2. La presencia
de grupos oxigenados puede ser producto de la activacion quimica, debido a que
independientemente de que la atmosfera de la reaccion fue inerte, durante la
activacion se generaron vapor de agua, CO2y CO como productos, que pudieron
haber interaccionado con la superficie del material y anclandose a esta como
resultado 37,

Para conocer con mayor exactitud de qué manera se encuentra el O en la
superficie de la muestra, se llevé a cabo un XPS, debido a que por medio de esta
técnica es posible determinar la manera en la que los heteroatomos se
encuentran anclados en la superficie de los materiales carbonosos, en la Figura

4.2 se presenta el espectro de XPS para la muestra CA-1.

Intensidad (u.a.)

— ___

v ] v ] v ] v ] v ] v ]
600 550 500 450 400 350 300 250 200
Energia de enlace (eV)

Figura 4.2. Espectro de XPS de CA-1
En el espectro de XPS es posible observar una primera banda ancha y de

menor intensidad situada entre 545 — 525 eV, asi como una segunda banda

estrecha y de mayor intensidad situada entre 290 — 280 eV, estas bandas
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corresponden a las regiones del oxigeno (O1s) y carbono (C1s) del XPS 3, y por
medio de la de convolucion de estas regiones es como se pueden determinar las
interacciones entre los heteroatomos y la superficie carbonosa del material. En

la Figura 4.3 se presenta la deconvolucion de las regiones O1sy C1ls del espectro
de XPS.

— —

© ]

=) =]

= =

e} =]

bt

g S

2 2

2 @

c c
T T T T L T T T LU | T 1
544 540 536 532 528 296 292 288 284 280 276 272

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.3. Deconvolucion de las regiones Ols y Cls del XPS.

Al realizar la deconvolucion de la region del Ols es posible apreciar que
estd compuesta por 2 bandas, una ancha y de baja intensidad situada alrededor
de los 531 eV (relacionada a interacciones C=0) y una delgada de mayor
intensidad situada alrededor de los 533 eV (que puede ser relacionada con
interacciones C-0). Mientras que la region C1s, esta compuesta por 3 bandas,
una ancha de baja intensidad situada alrededor de los 289 eV (que puede ser
relacionada con interacciones O—C=0), otra delgada de baja intensidad situada
alrededor de los 286 eV (que puede ser relacionada con interacciones C-O-C) y
una mas delgada y de mayor intensidad situada a alrededor de los 285 eV (que
puede ser atribuida a la estructura carbonosa del material) 4. Considerando las
interacciones que se observan en la deconvolucion del espectro de XPS es
posible predecir que los heteroatomos de oxigeno se encuentran anclados a la
superficie carbonosa en forma de &cidos carboxilicos °°, ademas de formar parte

de esta, debido a la presencia de lactonas, como se muestra en la figura 4.4.
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Carboxyl Lactone
0 OH o O

(O

Figura 4.4. Carbonilos en la

superficie de carbones activados .

4.1.2. Caracterizacion estructural
La estructura de la muestra CA-1 se estudio por medio de espectroscopia

Raman. En la figura 4.5 se muestra el espectro de Raman de la muestra.

-
@©
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©
©
©
‘»
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9
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v 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.5 Espectro Raman de CA-1.

En el espectro Raman se observa una banda cerca de los 1315 cm y otra
cerca de los 1580 cm, estas bandas son caracteristicas para materiales
carbonosos y se denominan banda “D” y “G” correspondientemente °¢. La banda
“D” esta asociada al efecto de la doble-resonancia de la estructura carbonosa
desordenada, mientras que la banda “G” corresponde a la vibracion en el plano

de la estructura grafitica con simetria E2g°’. En el espectro es posible observar
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que la banda “D” presenta una mayor intensidad que la banda “G”, la relacion
entre estas intensidades puede ser apreciada de mejor manera mediante el
cociente R(Io/lg), esta relacion posee un valor de 1.29, por lo que el material
presenta una estructura mayormente desordenada %8, esto se debe a que durante
la activaciéon quimica las paredes grafiticas del CA-1 comenzaron a colapsar

como producto de la formacién de los poros.

4.1.3. Caracterizacion textural

Una de las propiedades mas interesantes de los carbones activados es su
Seet debido a que tienden a superar los 1000 m?gt. Para determinar este valor
es necesario medir el volumen de un gas que el material puede adsorber
(normalmente el gas que se utiliza es el N2) a diferentes presiones relativas en
una temperatura constante, al graficar el volumen de gas adsorbido a cada
presion se obtiene un grafico nombrado isoterma 4. En la figura 4.6 se presenta

la isoterma correspondiente al CA-1.

m— CA-1
600 -
-
(@)}
o
e i
(@]
N
-
T
T 5004
@
)
0
()]
C
(O]
g
S 400 1
>
v ] v ] v ] v ] v 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P,)

Figura 4.6. Isoterma de adsorcién de CA-1.
La isoterma de la muestra CA-1 coincide con una isoterma de “tipo I”, este

tipo de isoterma esta relacionada con materiales que poseen una distribucion de

tamafio de poro microporosa, es decir que la mayoria de los poros que posee la
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superficie del material es inferior a 2 nm, es comun encontrar dicha distribucién
de poros en carbones que se han activado con KOH °. El Sget se calculd segin
la teoria de BET y se obtuvo un valor de 1830 m?g. Sin embargo, si se presta
atencion a la region de presion relativa comprendida entre aproximadamente 0.5
y 0.9 es posible apreciar un ligero ciclo de histéresis, esto quiere decir, que a
pesar de poseer una mayor distribucidon microporosa existe la presencia, en
menor cantidad, de mesoporos (poros con didmetro de 2 a 5 nm), esto nos da un
indicio de que existe una distribucién mixta de poros comprendida desde valores
menores a 2 nm hasta los 5 nm °, esta informacién puede ser corroborada en la
figura 4.7, donde se presenta la distribucion de tamafio de poro calculada por el

métodos BJH para la isoterma.

0.35 ~

1 e
0.30 \
]

dV (logd)

0.10 4

0.05

00 t+——TFT——T——T——7T T T T T

Diametro de poro (nm)

Figura 4.7. Distribucion de tamafio de poro para CA-1.

En el gréfico de distribucion de poro es posible corroborar la informacion
gue nos proporciono la isoterma referente a esto, ya que el material posee una
gran cantidad de volumen adsorbido por poros inferiores a los 3 nm, mientras que
posee una menor cantidad de volumen adsorbido por poros de cerca de 5 nm.
Por ultimo, la morfologia de los poros se determiné por métodos computacionales
(QSDFT), para esto, se simuldé una isoterma y distribucion de poros segun

diferentes modelos tedricos, el modelo tedrico que mantuvo una mayor similitud
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fue el modelo de poros de rendijas, que se muestra en la figura 4.8, esta

morfologia es caracteristica para la activacién con KOH 62,
EDCC model [ Electrolyte ion -

® Solvent
- Carbon material

*Cylindrical
u
§ mesopores w :
X *‘ Slit-pore model
== ;1“7?{:‘”-"“'_ R R e
A == -0 90,99 ___
] lit-shaped H ® /7 ®
~J micropores | oo Uiag " ®

-9 ge -0 g b1
o ® o ®d

e CTE SRPTT ),

Figura 4.8. Modelo de poro de rendija
(slit-pore) en CA 6,

Una de las ventajas de que los materiales aplicados que se utilizan como
electrodos de capacitores electroquimicos se debe a que las rendijas que se
encuentran dividiendo los poros cilindricos mas grandes son poros muy similares
a ductos que facilitan el acceso de los iones durante la formacién de la doble
capa eléctrica por medio de la adsorcién de las cargas que se encuentran en el
medio durante la carga, asi como su facil desorcion de los iones durante la

descarga del dispositivo 2.

4.2. Caracterizacion electroquimica

4.2.1. Determinacion de propiedades electroquimicas de los materiales
Uno de los primeros pasos para realizar las pruebas electroquimicas

posteriores consiste en determinar la ventana de potencial a la que se evaluaran

las propiedades de los sistemas conformados por cada uno de los materiales

obtenidos. Segun la literatura, al utilizar Li2SO4 1 mol L* es posible abrir la
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ventana de potencial hasta valores por encima de 2.0 V, tal como se muestra en

la figura 4.9.
—_—1.0V =18V
100 = —_—12V =—2.0V
—_—14V =22V
801 —_— 16V

60 4
40 +
204

I (mA)

0
-20
-40 o
-60 +
-80 -

-100 T T T T T 1
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 4.9. Apertura de la ventana de potencial.

En esta figura es posible apreciar que se alcanz6 una apertura de 2.2 V
sin presentar un problema significativo para el sistema, sin embargo, al alcanzar
el valor de 2.2 V en un sistema abierto como lo es una celda de tres electrodos
se pudo observar la presencia de gas al alcanzar los potenciales iniciales y finales
de la medicién, esta presencia de gas comenz6 a darse mediante la formacién
de burbujas y es producto de la descomposicién del medio acuoso, debido a esto
se decidio parar la apertura de la ventana de potencial a 2.2 V. Una vez abierta
la ventana de potencial se decidié realizar el resto de las pruebas para
seleccionar el material con una mejor Ce a una ventana de potencial de 1.4 V,
debido a que dentro de este potencial el voltamperograma seguia presentando
un comportamiento capacitivo sin llegar a deformar el “rectangulo” como ocurre
a potenciales mayores, en los que comienza a ocurrir la formacion de Oz a
potenciales positivos.

Los voltamperogramas realizados en una ventana de potencial de 1.4 V a
una velocidad de barrido de 20 mV s para cada una de las muestras se
presentan en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Comparacién del comportamiento

electroquimico de los materiales sintetizados.

En los voltamperogramas es posible apreciar que las muestras que fueron
carbonizadas a 400 °C y posteriormente activadas almacenan mas carga que las
muestras que fueron carbonizadas a 800 °C, la carbonizacion a 800 °C se llevo
a cabo debido a que en un principio se buscé aumentar la conductividad del
material por medio de una estructura grafitica de mayor alcance %4, sin embargo
no se logré obtener esto debido a que los voltamperogramas para las muestras
CA-5, CA-6, CA-7 y CA-8 presentan una mayor resistencia debido a su forma
mas esbelta y puntiaguda, esto pudo deberse a que el arreglo del almidén
(biopolimero presente en el precursor) no se presta para dejar una arreglo
grafitico al ser carbonizado a 800 °C, ademas, la baja carga acumulada puede
deberse a que al realizar la carbonizacion a una temperatura tan elevada las
imperfecciones superficiales que se encontraban de manera natural asi como los
gue se comenzaban a formar por el desprendimiento de la materia volatil se
fueron cerrando en funcién del tiempo, lo que, a diferencia de carbonizar a
temperaturas mas bajas, impidid una facil impregnacion del agente quimico,
dando como resultado una material ademas de resistivo con una baja Sser

efectiva que facilita la adsorcion y desorcion de los iones durante los ciclos 3. La
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Ce especifica puede ser calculada por medio del area de un voltamperograma,
esta fue la técnica que se utiliz6 para seleccionar el material al que se le
realizaron el resto de las pruebas electroquimicas, asi como de las mediciones
gue ya se presentaron. En la tabla 4.2 se muestran los valores de Ce calculados
para cada material.

Tabla 4.2. Valor de

Ce calculados.

Muestra Ce (Fg)
CA-1 155
CA-2 127.5
CA-3 77.5
CA-4 115
CA-5 90
CA-6 87.5
CA-7 57.5
CA-8 20

El voltamperograma de la muestra CA-1 es el que mas carga acumula y al
calcular el valor de la Ce para este material corrobora que es el que posee un
mayor valor de Ce. Este valor tan elevado puede deberse a que ademas de
poseer una elevada Sset, gran parte de esta es activa, es decir, que es atribuida
en gran parte por poros que poseen valores superiores a los diametros de

hidratacion de las cargas 4 (Figura 4.11).

RN

(O
» I

soz2 “_ 7 Lt
Diametro hidratado: 1.5 nm Diametro hidratado : 0.76 nm

Figura 4.11. Diametro de hidratacion del SO4% y del Li* 4.

Por otro parte, la presencia de poros mayores a 2 nm favorece la entrada

de las cargas hacia los poros con diametro ligeramente mayores a los diametros
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de los cationes en los que son adsorbidos durante la carga, de esta manera es
posible corroborar que el material CA-1 posee una distribucion de poros mixta
que abarca desde la region de los microporos hasta la region de los mesoporos
y que esta distribucion favorece la Ce del material 4.

4.2.2. Determinacion de tiempo de flotado

Las pruebas de envejecimiento acelerado de flotado potenciostatico
buscan asemejarse al uso cotidiano de un CE, asi como buscar pruebas que
permitan determinar la viabilidad de un sistema como CE en un tiempo
relativamente corto. Uno de los problemas que presenta esta prueba es que no
se ha definido por completo cual es el efecto del tiempo que el dispositivo se
mantiene cargado entre ciclos de carga-descarga, debido a esto, se realizaron
pruebas en las que los dispositivos se mantuvieron cargados por tiempos de 2, 5
y 10 h entre los ciclos de carga-descarga, esto, con la finalidad de observar de
qué manera se degradaba el sistema y dejan de ser como un CE.

Para realizar el comparativo entre el efecto de los diferentes tiempos del
flotado se realizaron ciclos de carga-descarga galvanostatica cada 10 h,
voltamperometrias ciclicas cada 20 h y se calculé la Ce a partir de la pendiente
de descarga y la resistencia a partir de la caida éhmica. En la figura 4.12 se

presentan los ciclos de carga-descarga galvanostatica a cada tiempo
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Figura 4.12. Ciclos de carga-descarga tomados
cada 10 ha 2,5y 10 h de flotado.

Si comparamos la degradacion del tiempo de carga y descarga en los
ciclos es posible observar que al realizar las pruebas dando un tiempo de flotado
de 2 h la disminucién del tiempo en el que ocurre el proceso de carga-descarga
se da de manera constante y mas notorio a diferencia de los sistemas que se
mantuvieron bajo flotado potenciostatico durante tiempos mas largos, ademas,
se puede apreciar que la caida 6hmica que se encuentra al terminar la recta de
la carga y comenzar la recta de la descarga comienza a aumentar gradualmente.
Estos fendmenos pueden deberse a que el sistema se mantuvo cargado durante
un “largo lapso” un mayor numero de veces, lo que pudo haber provocado que
durante el tiempo que duro la prueba las cargas que se adsorbian comenzaban
a que quedarse adheridas a la superficie del material, teniendo como

consecuencia la perdida de la reversibilidad del proceso, sumado a esto, la
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presencia de gases producidos por la descomposicion gradual del sistema
pudieron comenzar a impedir un contacto eléctrico adecuado tanto entre los
electrodos asi como entre el colector de corriente (malla de acero) y el electrodo,
lo explica el aumento paulatino de la caida 6hmica.

Ademas de los ciclos de carga-descarga, la degradacién del sistema
también se evalué por medio de voltamperometria ciclica, en la figura 4.13 se
presentan los voltamperogramas que se realizaron cada 20 h de flotado en cada

uno de los tiempos que se compraron.
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Figura 4.13. Voltamperometrias medidas
cada20h a 2,5y 10 h de flotado.

Antes de iniciar las pruebas de flotado se realiz6 una voltamperometria
para observar el comportamiento del sistema, en los 3 tiempos que se
compararon los voltamperogramas iniciales muestran una forma muy similar a un
rectangulo, que corresponde con la forma caracteristica de un comportamiento

capacitivo. En el segundo voltamperograma comienza a ocurrir una deformacion
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del rectangulo, esta deformacién puede ser atribuida al balance de las cargas en
el sistema, debido a que es un sistema simétrico en el que ambos electrodos son
similares en masa y en forma lo que conlleva a que el electrodo que funge como
“positivo” acumula un mayor numero de cargas en la primera capa de la doble
capa eléctrica. Por ultimo, en el tercer voltamperograma se aprecia la
degradacion mas agresiva para el sistema que se mantuvo cargado cada 2 h
entre los ciclos de carga-descarga, este voltamperograma se ha comenzado a
inclinar y su forma comienza a ser similar a la de un ovalo, esto es un indicio de
gue la resistencia del sistema aumento de forma mas agresiva después de 40 h
flotado cuando el sistema se mantuvo cargado cada 2 h que cuando se mantuvo

cargado cada 5y 10 h.
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Figura 4.14. Aumento de la resistencia y disminucién
delaCea2,5y 10 hde flotado.

Por dltimo, se calcularon los valores de Ce y resistencia a partir de la
pendiente de descarga y de la caida 6hmica correspondientemente, esto con la

finalidad de poder comparar cuantitativamente los resultados obtenidos y poder
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seleccionar de manera adecuada el tiempo al que se realizaron el resto de las
pruebas de flotado. En la figura 4.14 se muestra la comparacién entre la perdida
de Ce y el aumento de resistencia en funcion del tiempo.

En los 3 sistemas se tuvo una resistencia inicial de 5 Ohmcm? y una Ce
inicial 225 Fg?, al alcanzar las 40 h el sistema que se mantuvo bajo flotado cada
10 h tuvo un aumento del 240% de su resistencia inicial y mantuvo su Ce en un
94%, mientras que el sistema que se mantuvo bajo flotado cada 5 h tuvo un
aumento del 220% de su resistencia inicial y mantuvo en 93% su Ck inicial estos
resultados son muy similares entres si, por lo que se puede mencionar que no
existe una diferencia significativa entre las pruebas de flotado en las que el
sistema se mantuvo cargado por 10 y 5 h entre los ciclos de carga-descarga. Por
otro lado, en el sistema que se mantuvo cargado durante 2 h entre los ciclos de
carga-descarga tuvo un aumento de su resistencia inicial de un 260% y retuvo su
Ce inicial en un 88%, estos resultados corroboran que las pruebas de flotado en
las que el sistema se mantiene cargado durante 2 h entre los ciclos de carga-
descarga son mas agresivas que en las que el sistema se mantuvo cargado
durante 5y 10 h.

De acuerdo con la literatura, unos de los principales motivos del drastico
aumento de la resistencia al utilizar Li2SO4 como electrolito en pruebas de flotado
se puede deber principalmente a dos factores, el primero es la generacién de
gases derivados de mantener el medio acuoso a un voltaje superior a 1.23 V,
esto provoca que comience a haber una separacion entre los electrodos y por
consiguiente una pérdida del contacto eléctrico entre estos. El segundo factor es
la oxidacion provocada por el Oz generado en las partes metélicas que se
encuentran en el sistema, esto de igual manera impide el contacto adecuado
entre el electrodo y el colector de corriente viéndose reflejado en una pérdida de
conductividad eléctrica. Por otro lado, la pérdida de Ce en el sistema puede
deberse a que al mantener el sistema cargado durante 2 h se mantuvo cargado
por un “largo lapso” una mayor numero de veces que cuando se mantuvo cargado
a 5y 10 h, esto pudo provocar que las cargas que fueron adsorbidas y retenidas

un mayor numero de veces comenzaron a quedar adheridas a la superficie
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disminuyendo asi el Sger efectiva de los electrodos por lo que cada vez podian

adsorber un numero menor de cargas.

4.2.4. Pruebas de flotado

Por dltimo, para obtener el mayor tiempo de flotado posible se optimizo el
sistema del dispositivo cambiando la malla unida a los electrodos por una mas
delgada, de esta formase logro superar las 100 h de flotado. En la figura 4.15 se
muestran los ciclos de carga-descarga, se grafico uno de los ciclos cada 20 h,
para que coincidieran con las voltamperometrias medidas (ya que se realiz6é una
cada 20 h de flotado).

2.0- CA_l
— 0 h
=20 h
=40 h
1.5 —0h
80 h
= 100 h
S
o L0-
0.5 -
00 t+——Ft " r—T—T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 40
Time (s)

Figura 4.15. Ciclos de carga-descarga

galvanostatica tomados cada 20 h de flotado.

Una de las principales propiedades de un CE es que sea capaz de
cargarse y descargarse en periodos de tiempo similares a 60 segundos, si se
considera esto, es posible mencionar que el proceso de carga y descarga en el
sistema que se evalué cumple con los tiempos requeridos para ser considerado
un CE al aplicarse una intensidad de corriente 1 A g1. Otra de las caracteristicas
tipicas en los capacitores electroquimicos es que el ciclo de carga-descarga sea

lo mé&s similar a un triangulo, debido a esto, el proceso que se lleva a cabo durante
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la carga y descarga del sistema es meramente capacitivo. Una vez definido que
el sistema que se evalué cumplia con las propiedades de un CE (primer ciclo) se
dio seguimiento al desempefio del dispositivo por medio de pruebas de flotado,
es posible apreciar que ocurren dos cosas en funcion del tiempo, el aumento de
la caida 6hmica y la disminucion en el tiempo que ocurre la carga y descarga del
sistema, esto puede ser un reflejo de la paulatina descomposicion del electrolito
en Oz, esta emanacion de gases puede comenzar a interferir gradualmente en el
adecuado contacto eléctrico entre los electrodos, ademas, el gas puede ser
adsorbido por los electrodos provocando un taponamiento de poros, ademas de
oxidar paulatinamente la malla de acero que se utiliza como colector de corriente,
la suma de todos estos factores es la que provoca el aumento de la caida 6hmica

asi como de la resistencia °.

15V
—0h

——20h
40h
204 —60h
—380h
— 100 h

30

10 4

I (mA)

-10 o

-20

-30 T T T T
0.0 0.5 1.0 15

E (V)

Figura 4.16. Voltamperogramas tomados cada 20 h.

Para tratar de comprender qué mas podia estar pasando dentro del
sistema en funcion del tiempo de flotado se realizaron pruebas de
voltamperometria ciclica cada 20 h, de esta manera se pudo obtener mas
informacion ademas de la de los ciclos de carga-descarga galvanostatica, en la
figura 4.16 se muestra el quinto voltamperograma obtenido al realizar 5 ciclos a
20 mV s cada 20 h. Al analizar los voltamperogramas es posible apreciar que
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existe una degradacion paulatina del rectangulo obtenido al principio, sin
embargo, no ocurre una perdida significativa del area de los voltamperogramas,
ni una inclinacion que pueda indicar un aumento elevado de la resistencia,
ademas de esto, se observa que la ciclabilidad del sistema no se pierde en gran
medida, debido a que los trazos de los voltamperogramas se encuentran casi
empalmados incluso al alcanzar las 100 h.

Para concretar la informacion que se obtuvo al analizar los ciclos de carga-
descarga y los voltamperogramas, se calcul6 el valor de la Ce y la resistencia a
partir de la pendiente de descarga cada 10 h del andlisis, y se grafico en la figura
4.17.
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Figura 4.17. Aumento de la resistencia y

disminucién de la Ce en funcion del tiempo.

Para concretar la informacién que se obtuvo al analizar los ciclos de carga-
descarga y los voltamperogramas, se calculo el valor de la Ce y la resistencia en
funcién del tiempo, los valores calculados se graficaron en la figura 4.16.

El valor inicial de la Ce fue de 250 Fg, este valor se mantuvo en un 90%
por mas de 100 h, junto a esto la resistencia inicial es de 3.5 ohmcm? y aumento
en un 50% al superar las 100 h. a partir de estos valores es posible calcular la

energia y potencia que ofrece este dispositivo, los valores calculados son los

[56 L




CAPITULO 4 DISCUSION Y RESULTADOS

siguientes 281 Wh g, 0.16 kW kg, estos valores fueron obtenidos debido a que
se utilizé un electrolito acuoso con la bondad de trabajar hasta 1.5 V, ya que
normalmente estos electrolitos ofrecen una menor ventana de potencial,
afectando de esta manera la Emax ¥ la Pmax que un dispositivo puede brindar. Por
altimo, las condiciones de flotado bajo las cuales un dispositivo puede seguir
siendo considerado como un CE al superar las 100 h de flotado son que la Ce no
disminuya en un 30% y que la resistencia inicial no aumente en un 100% 2/, si se
consideran estas dos condiciones el dispositivo en el que se evalué el CA-1 como
electrodos puede seguir siendo utilizado como un CE incluso al superar las 100
h de flotado.

4.2.5. Comparacion con la literatura

En la tabla 4.3. es posible encontrar una lista en la que se muestran los
resultados de la CA-1 y de otros CA obtenidos a partir, en su mayoria, de
biomasa. En esta lista se encuentran CA con valores de Ce superiores a los
obtenidos en este trabajo, sin embargo, estos generalmente presentan una
retencion de su Ce inferior al 90%, comparado con el que mostré el CA-1. Segun
la literatura 28, 100 h de flotado pueden ser “comparadas” con 10,000 ciclos de carga-
descarga, si se considera esta condicion, los CA que fueron preparados a partir de
esponja vegetal y residuos de bambu presentan un desempefio electroquimico superior
al que se obtuvo en este trabajo, destacando principalmente en la retencion que
presentaron alcanzados los 10,000 ciclos, sin embargo, fueron preparados a TA
superiores a las del CA-1 y en el caso del bambu se utilizé6 un electrolito basico que
presenta una condicidn especial para la preparacion del dispositivo. Por otro lado, el
desempenfo del CA-1 fue superior al de otros trabajos en los que se utilizaron pruebas
de flotado para determinar el desempefio de los dispositivos, en estos casos, el CA-1 no
presentd una caida cercana al 25% de la CE, por lo que el dispositivo puede seguir
siendo evaluado superadas las 100 h, a diferencia de los CA preparados a partir de

cascara de coco y polipirrol.
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Tabla 4.3. Comparacion del desempefio electroquimico

de la muestra CA-1 con datos reportados en la literatura.

Precursor

Esponja

vegetal
Bambu ¢

Hueso de
aguacate
Céscara de

coco %
Polipirrol 2°

Corteza de
arbol ¢’
Cubierta de
semilla 8
Vaina de

loto ©°
Mazorca 7°

Semilla de
baobab "*
Amento de

Sauce 7?

Condiciones de

activacion
. Ta
Activante .

(°C)

KOH 800
KOH 900
KOH 700
KOH 700
KOH 800
KOH 800
KOH 750
KOH 800
KOH 800
H3PO4 800
KOH 700

Sget

m2 g—l

180

1830

1416

2230

1018

2148

1813

800

911

1115

CE

(Fgh

309

293

250

186

179

191

421

402

390

355

333

Retencion

100% en
10,000 ciclos
91.8% en
10,000 ciclos
90% después
de 100 h
78% después
de 100 h
75% después
de 120 h
100% en
5,000 ciclos
86% en
5,000 ciclos
95.4% en
5,000 ciclos
50% en 5,00
ciclos
99.7% en
5,000 ciclos
95.5% en
3,000 ciclos

Desempefio electroquimico

Electrolito

1 M Na2S0O4

3 M KOH

1 M Li2SO4

PVA-KOH-
CB

6 M KOH

1 M Na2SO4

6M KOH

6M KOH

1M H2504

4M KOH

6M KOH
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se determind la presencia de grupos funcionales oxigenados en la
superficie del CA-1 por medio de FTIR y XPS.

La estructura del CA-1 es amorfa debido a que en el espectro Raman la
banda D presenta una mayor intensidad que la banda G y el cociente de la
intensidad de estas bandas es de 1.29.

En la isoterma de adsorcion de N2 del CA-1 se calculé una Sger de 1830
m2gt y una distribucién de poros que corresponde desde valores inferiores a los
2 nm hasta valores de 5 nm. Por medio de comparacién con morfologias de poros
tedricas, se concluyé que los poros del CA-1 presenta una morfologia de los
poros similar a rendijas.

Por medio de voltamperometria ciclica en celdas de tres electrodos se
concluy6 que era posible trabajar hasta una ventana de potencial de 2.2 V, sin
embargo, para mejorar la vida util del dispositivo final se opt6 trabajar a una
ventana de potencial de 1.5 V.

El voltamperograma del CA-1 present6 el mayor valor de Ce de los
materiales preparados.

El tiempo de flotado potenciostatico mas agresivo entre ciclos de carga-
descarga resulté ser el de 2 h de flotado ya que presenté un aumento de la
resistencia y una disminucién en su Ce inicial del 260% y 88% respectivamente.

El CA-1 presentd una Ce a partir de la pendiente de descarga de 250 Fg
y mantuvo este valor en un 90% al superar las 100 h, la resistencia inicial tuvo un

valor de 3.5 ohmcm? y subié en un 50% al superar las 100 h.
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RECOMENDACIONES

En vista de que se ha definido cuél es la diferencia entre diferentes tiempos
de flotado resulta de vital interés y de la necesidad tecnolédgica de evaluar cudl
es la relacion que tiene el tiempo de vida util que se estima para un dispositivo
por medio de las pruebas de flotado con los tiempos reales bajo los que
funcionaria normalmente un CE, de esta manera serd posible proponer
materiales, electrolitos y sistemas que puedan ser utilizados en capacitores
electroquimicos ademas de resultar de gran interés para fines tecnolégicos asi
como industriales.

También es recomendable realizar estudios por medio de quimisorcion de
CO2 para observar por completo la distribucion de poro del material y de ésta
manera poder concluir con mayor precision cual es la influencia de ésta en la
elevada Sger de este tipo de materiales, asi como el efecto que presenta en los
valores de Ck.

Resultaria de gran interés realizar un estudio en el que se evalten los
resultados al utilizar precursores lignocelulésicos, asi como aquellos que
presentan otro tipo de biopolimeros, de esta forma se podria llegar a proponer de
qué manera afecta tanto la naturaleza quimica de la superficie, asi como el Sger

y distribucion de poro en los CA resultantes.
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