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RESUMEN

ARTURO GERARDO SANCHEZ VALDEZ
Universidad Auténoma de Nuevo Leon Fecha de graduacion: Mayo, 2024
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de Estudio: Hidrogel polimérico como electrolito con pH neutro con aditivos
rédox para uso en supercapacitores electroquimicos

Candidato para el Grado de Doctor en Ciencias

Numer aginas: 113 : - i i A
UBTIGREpLE con Orientacion en Quimica de los Materiales

Area de estudio: Materiales para la conversion y almacenamiento de energia

Propésito y método de estudio: Los wearables son herramientas de gran utilidad para la prevencion
y el seguimiento de enfermedades; sin embargo, su funcionamiento compromete su tiempo de vida
util entre cada carga, resaltando la necesidad de desarrollar nuevos dispositivos de almacenamiento
de energia que auxilien a las baterias integradas en los wearables. Los supercapacitores son ideales
para aplicaciones que requieren manejar energia eléctrica de forma puntual; pero, son rigidos y
voluminosos provocando que sea complicada su integraciéon en los wearables. Sustituir los
electrolitos liquidos por hidrogeles poliméricos se ha propuesto como una estrategia para reducir el
tamafo y la rigidez de los supercapacitores. En este trabajo, se prepararon hidrogeles poliméricos
con pH neutro de PVA, glicerol y sales de sulfato alcalinas y se probaron como electrolitos cony sin

VOS0, como aditivo rédox en dispositivos con electrodos de carbdn activado.

Contribuciones y conclusiones: Se prepararon hidrogeles poliméricos de PVA, glicerol, Li.SO,,
Na,S0O, y K.,SO, a temperatura ambiente y se caracterizaron sus matrices poliméricas por
espectroscopia de IR, espectroscopia Raman y difraccion de rayos X. El hidrogel PVA/G/Na,S040.40
mol L presentdé una conductividad de 11.6 mSem™ y alcanzé una ventana de potencialde 2.0 V. Esté
dispositivo presenté una capacitancia especifica de 168 F g' y una energia especifica de 93 Wh kg
en pruebas de carga/descarga a 1.0 A g'. Se incorporé VOSO, en diferentes concentraciones al
hidrogel PVA/G/Na;SO, 0.35 mol L. El hidrogel con la concentracién 30 mmol L' de VOSO, presentd
una capacitancia especifica de 213 F g' y una energia especifica de 120 Wh kg” en pruebas de
carga/descarga a 1.0 A g'; los valores de capacitancia y energia del dispositivo con VOSO,

presentaron un aumento cercano al 30% si se comparan con los del dispositivo sin VOSO..

FIRMA DEL ASESOR:
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CAPITULO 1; INTRODUCCION

CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1. Introduccién

Los wearables se han convertido en un compaiiero indispensable en la vida
cotidiana de las personas [1], sus funciones van desde el control de la musica y
la navegacion por GPS, hasta monitorear la actividad fisica y el seguimiento del
sueio. Debido a que censan las funciones vitales de su portador en tiempo real,
los wearables se han propuesto como herramientas que podrian revolucionar la
investigacion meédica, la monitorizacion remota de pacientes, asi como la
prevencion 'y el tratamiento de enfermedades crénicas [2-4].
Desafortunadamente, el funcionamiento constante de sus sensores requiere una
gran cantidad de energia eléctrica, provocando que las baterias deban ser
cargadas frecuentemente. Esto ha resaltado la necesidad de crear dispositivos
de almacenamiento de energia compactos que auxilien a las baterias en los

wearables [5, 6].

Los supercapacitores electroquimicos son ideales para aplicaciones que
requieran una gran cantidad de energia de forma puntual, como el
funcionamiento de los sensores en los wearables. Debido a esto, combinar
sensores de bajo consumo energético con supercapacitores electroquimicos
podria ser una forma de mejorar la eficiencia energética en los wearables; sin
embargo, los supercapacitores electroquimicos son rigidos y voluminosos, por lo

gue el empaquetamiento de los supercapacitores electroquimicos aunado a sus
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bajos valores de energia especifica hacen complicada su integracién en los

wearables.

1.2. Justificacion

1.2.1. Supercapacitores

El dispositivo de un supercapacitor se compone de un par de electrodos
porosos separados por un electrolito [7], tal como se muestra en la figura 1. En
este tipo de dispositivos, la energia se almacena de forma meramente
electrostética debido a la formacion de la doble capa eléctrica en la superficie de
los electrodos; este mecanismo le da la cualidad a los supercapacitores de
cargarse en cuestion de segundos y de poseer una vida util que puede superar

los 100,000 ciclos de carga-descarga [8—10].

Figura 1. Esquema de un supercapacitor

Una de las principales limitaciones que poseen los supercapacitores son
sus limitados valores de energia; como se muestra en la ecuacion 1, la energia
(E, W h) de un supercapacitor electroquimico es directamente proporcional a la
mitad del producto de la capacitancia (C, F) por la ventana de potencial (AV, V)

a la que opera el dispositivo [11].
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1 -z
E = ECAV [Ecuacion 1]

Los supercapacitores pueden ser denominados capacitores
electroquimicos de doble capa eléctrica o pseudocapacitores, cada tipo de
supercapacitor propone estrategias distintas para aumentar su energia, sin
embargo, no son las Unicas estrategias propuestas en la literatura. En las
siguientes secciones se describe el funcionamiento de los tipos de
supercapacitores, los electrodos usualmente empleados y otras estrategias

propuestas para aumentar la energia de los supercapacitores.

1.2.2. Estrategias para aumentar la energia de los supercapacitores

1.2.2.1. Supercapacitores electroquimicos de doble capa eléctrica

La capacitancia de un capacitor, compuesto por dos placas metalicas, es
igual al producto de la permitividad dieléctrica (¢, C2 Nt m?) de las placas
metdlicas por su area geométrica (A, m?) dividido entre la distancia entre las

placas (d, m), como se muestra en la ecuacion 2.

C=— [Ecuacion 2]

Este fundamento puede ser aplicado en los supercapacitores
electroquimicos, y nos indica que al trabajar con materiales con elevados valores
de éarea superficial podemos aumentar la capacitancia del dispositivo y por
consiguiente su energia. Este tipo de dispositivos se denominan comunmente
como capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica y el material utilizado

por excelencia como electrodo es el carbon activado, debido a que tanto su area
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especifica como su distribucion de poros pueden ser modificados por métodos
fisicos y quimicos. Los capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica
pueden suministrar altos valores de potencia y una larga vida Gtil en comparacion

con los pseudocapacitores [12].

1.2.2.2. Pseudocapacitores
La capacitancia de un supercapacitor también puede ser interpretada en
funcion de la carga acumulada por los electrodos (Q, C) y la ventana de potencial

a la que opera el dispositivo, tal y como se muestra en la ecuacion 3.

C=— [Ecuacion 3]

2.0

——20mV st
1.5

1.0 1

0.5

0.0 1

I (mA)

-0.5 1

-1.0 4

-1.5 1

_2'0I T T T
00 02 04 O

T
6 08 10 12 14 16
EM)

Figura 2. Voltamperograma de un supercapacitor

Cuando se realiza una medicion de voltamperometria ciclica en un

capacitor electroquimico de doble capa eléctrica, la corriente de respuesta



CAPITULO 1; INTRODUCCION

resultante al realizar el barrido de potencial esta relacionada con la formacion de

la doble capa eléctrica, figura 2.
Considerando el barrido de potencial, la ecuacion 3 puede ser

reinterpretada como la ecuacion 4.

[=C— Ecuacion 4
o [ ]

I (mA)

—20mV st

-8

T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16
E(V)

Figura 3. Voltamperograma de un Pseudocapacitor

Donde, | es la corriente de respuesta (A) y dV/dt es la velocidad del barrido
de potencial (V s?). Esta reinterpretacion de la ecuaciéon 3 nos indica que la
capacitancia de un supercapacitor puede ser calculada a partir de la corriente de
respuesta en funcion de la velocidad de barrido aplicada. A partir de esta
interpretacion parte una de las estrategias mas populares para aumentar la
energia de un supercapacitor, esta estrategia consiste en aumentar la corriente
de respuesta del dispositivo utilizando materiales en los que ocurren reacciones

rédox rapidas y reversibles en su superficie, de esta forma se mezcla la corriente
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producida con la formacion de la doble capa eléctrica con la corriente producida
por la formacion de los pares redox en la superficie de los electrodos, en la figura

3 se muestra la forma de un voltamperograma tipico para este tipo de sistemas.

Este tipo de dispositivos son denominados como pseudocapacitores, en
los pseudocapacitores normalmente se utilizan electrodos de o0xidos de metales
de transicion, resinas poliméricas o carbones activados modificados. En los
oxidos de metales de transicion los fendmenos faradicos estan relacionados con
la rapida intercalacion o desintercalacién de las cargas del electrolito en su
estructura cristalina durante la carga del dispositivo. Las contribuciones faradicas
en las resinas poliméricas estan relacionadas con la insercién electroquimica de
las cargas del electrolito en los huecos presentes en la superficie de las resinas
durante la carga del dispositivo. El carbén activado puede ser modificado
incorporando materiales rédox o bien modificando su superficie con grupos
funcionales que presenten reacciones rédox al cargar el dispositivo. A pesar de
gue los pseudocapacitores presentan mayores valores de energia, en
comparacion con los capacitores electroquimicos de doble capa eléctrica, la
naturaleza de los materiales utilizados como electrodos brinda poca estabilidad

frente al ciclado [7, 13].

1.2.2.3. Aumento de la ventana de potencial
Como se observa en la ecuacion 1, la energia de un supercapacitor es
directamente proporcional a la ventana de potencial en la que opera el dispositivo

[14]. El valor de la ventana de potencial a la que opera un supercapacitor es
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atribuido principalmente al electrolito; los electrolitos utilizados en los
supercapacitores comerciales son liquidos y de naturaleza organica que operan
en ventanas de potencial de entre 2.5 y 2.8 V; sin embargo, debido a su
naturaleza organica son altamente volatiles e inflamables, por lo que su
manipulacion es peligrosa y el riesgo de explosion de los dispositivos comerciales
es latente [15]. Como alternativa a este tipo de electrolitos se ha propuesto utilizar
soluciones acuosas de H2SO4 o KOH, que a pesar de conseguir operar a
ventanas de potencial inferiores a 1.23 V poseen una mayor conductividad
eléctrica en comparacion con los electrolitos organicos; si bien los electrolitos
acuosos representan un riesgo menor al ser manipuladas, debido a su naturaleza
acida o alcalina limita la vida til de los supercapacitores debido a que tienden a
corroer los componentes metalicos integrados en los dispositivos, ademas de
comprometer los componentes aledafios al dispositivo en caso de que ocurra la
fuga del electrolito [16]. Otra alternativa ha sido utilizar liquidos iénicos como
electrolitos, estos tipos de electrolitos pueden operar en ventanas de potencial de
hasta 3.0 V; sin embargo, al ser sales fundidas a temperatura ambiente su
viscosidad se ve comprometida en funcion de la temperatura, fenbmeno que

modifica considerablemente su conductividad i6nica [15].

En la década pasada se demostr6 que al utilizar sales neutras de sulfatos
alcalinos tales como el Li2SO4, Na2SO4 y K2SO4 no solo se podia prevenir la
corrosion de componentes metdlicos, ademas, los supercapacitores con estos
electrolitos conseguian operar en ventanas de potencial de hasta 1.6 V. Este

fenédmeno ha sido atribuido al pH de las soluciones y a la energia de solvatacion



CAPITULO 1; INTRODUCCION

de los cationes de metales alcalinos y el anion sulfato. Las soluciones de sulfatos
alcalinos utilizadas como electrolitos poseen un pH de entre 6 y 7; en este
intervalo de pH existe un equilibrio de H*|OH-, por lo que, para que ocurra la
produccion de Oz o Hz en el sistema, es necesario descomponer las moléculas
de agua en OH" 0 H3O*. Se necesitan alrededor de 286 kJ mol* para romper los
enlaces de la molécula del agua, mientras que se necesitan entre 160 y 220 kJ
mol* para desolvatar cada una de las moléculas de agua de los iones en las
soluciones de sulfatos alcalinos, por lo que primero ocurrira la desolvatacion de
las moléculas de agua y posteriormente la ruptura de sus enlaces permitiendo
gue la ventana de potencial de descomposicion del agua se extienda por encima

de 1.23 V [17].

1.2.2.4. Uso de aditivos rédox en el electrolito

Inspirados en el funcionamiento de las baterias de flujo, donde se utilizan
electrolitos que se oxidan y se reducen durante la carga y descarga, a principios
de la década pasada se comenzé a considerar la incorporacién de aditivos rédox
en los electrolitos de supercapacitores como una estrategia para aumentar la
carga acumulada por los electrodos. Esta estrategia se fundamenta en mezclar
la formacion de la doble capa eléctrica, que ocurre normalmente en capacitores
electroquimicos de doble capa eléctrica, con reacciones rédox que ocurren en la
interfase electrodo/electrolito; es importante recalcar que a diferencia de los
pseudocapacitores, donde los electrodos son quienes se oxidan o reducen, en

esta estrategia solamente se oxidan o reducen las especies afadidas al
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electrolito; sin embargo, podriamos decir que tienen un fundamento similar, ya
gue se busca aumentar la corriente de respuesta del dispositivo mediante la
contribucion de fendmenos faradicos. La corriente de respuesta obtenida al
aplicar barridos de potencial en este tipo de sistemas tiene un patron muy

parecido al de la figura 3.

En la figura 4 se presenta uno de los esquemas bajo los que se propone
gue operan los aditivos rédox. Los aditivos rédox pueden ser activos en uno o en
ambos electrodos del supercapacitor; la interfase donde ocurre la reduccion del
aditivo durante la carga del dispositivo es denominada catolito, mientas que la
interfase donde ocurre la oxidacion del aditivo es denominada anolito [18, 19]. En
la figura 4 a) se aprecia como, durante la carga los cationes del electrolito son
adsorbidos en la superficie del catodo (doble capa eléctrica) y al mismo tiempo
se produce la reduccion del aditivo en el catolito (contribucion faradica); mientras
gue en el anodo solo ocurre la adsorcion de los aniones del electrolito (doble capa
eléctrica). Cuando se descarga el supercapacitor, el aditivo reducido se oxida y
las especies adsorbidas por los electrodos son liberadas al electrolito tal y como
se muestra en la figura 4 b). En la figura 4 ¢) y 4 d) se muestra el proceso donde
el aditivo es oxidado en el anolito durante la carga del dispositivo y posteriormente

el aditivo oxidado es reducido durante la descarga del dispositivo.

Al incorporar aditivos rédox en electrolitos con pH neutro el aumento de
energia se relaciona con el aumento de la carga acumulada por la mezcla de la
doble capa eléctrica con las contribuciones faradicas en el electrolito y con la

ventana de potencial de trabajo al utilizar electrolitos acuosos con pH neutro.
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Figura 4. Esquema de operacion del aditivo
redox en el catolito o el anolito [18]

1.2.3. Empaquetamiento

Tanto el empaquetamiento de los capacitores como el de los
supercapacitores tiende a ser rigido y voluminoso, este disefio en los dispositivos
se debe principalmente a la necesidad de prevenir el riesgo de fuga que conlleva
utilizar electrolitos liquidos. El uso de electrolitos poliméricos, tal y como se hace
en las baterias de ion litio en la actualidad, es una estrategia atractiva para reducir
el tamafo de los supercapacitores; sin embargo, en el caso particular de los
supercapacitores, es necesario disefiar electrolitos en los que las cargas puedan
moverse rapidamente a través del medio para que la formacién de la doble capa

eléctrica ocurra de forma practicamente instantanea.

El uso de hidrogeles poliméricos se ha perfilado como una de las
estrategias mas populares para conseguir dispositivos de supercapacitores
quasisolidos. Un hidrogel polimérico puede ser definido como un liquido (solucién

acuosa) atrapado en una matriz polimérica, en la figura 5 se muestra el esquema
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de un hidrogel polimérico. La conductividad ionica de este tipo de electrolitos
generalmente es atribuida a la solucion acuosa utilizada como fase liquida, sin
embargo, tiende a ser menor debido a la matriz polimérica (fase soélida) puede
limitar la velocidad en la que se transfieren las cargas; debido a que, la forma en
la que se acomoden las cadenas poliméricas en la matriz puede derivar en

restricciones para el transporte de las cargas del electrolito a través del hidrogel.

-] Anién
[ +] Catién
Liquido

“—~ Matrizpolimérica
Figura 5. Esquema de un electrolito de gel polimérico [20]

El entrecruzamiento de las cadenas poliméricas da lugar a la formacion de
la matriz polimérica, el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas puede
ocurrir por métodos fisicos o quimicos dependiendo del polimero o los polimeros
utilizados como precursores. El entrecruzamiento por métodos quimicos se
consigue por medio de una reaccién de polimerizacioén en la que los monémeros
de las cadenas quedan unidos quimicamente; mientras que el entrecruzamiento
por métodos fisicos se obtiene por el apilamiento de las cadenas poliméricas por
interacciones de tipo Van der Waals, como puentes de hidrogeno, tras someterse

a cambios bruscos de temperatura [20].
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CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.1. Antecedentes

2.1.1. Uso de aditivos rédox en supercapacitores

Uno de los primeros reportes en el que se utilizé un aditivo rédox en el
electrolito de un supercapacitor fue publicado en 2005, por Tanahashi, que
inspirado en los andlisis culombimétricos, decidio estudiar el par rédox Ag*/Ag.
Anadido AgNOs en una solucion de H2SO4 y la utilizd como electrolito de un
dispositivo con electrodos de fibras de carbon, observo la reduccion del catién
Ag* en el anolito, lo que derivd en un comportamiento pseudocapacitivo sin
necesidad de utilizar electrodos de metales de transicion [21]. En 2013, Mai y
colaboradores propusieron el par rédox Cu?*/Cu como aditivo rédox en un
dispositivo con electrodos de microesferas de carbdn; para realizar su estudio,
afiadieron CuSO4 en una solucion de HNOs y la utilizaron como electrolito,
concluyeron que la reduccién del cation Cu?* a Cu en el anolito favorecié el
aumento de la capacitancia especifica comparado con el dispositivo sin aditivo

rédox [22].

En 2016 Lee y colaboradores utilizaron K,[Fe(CN)s] como electrolito rédox
de un dispositivo con electrodos de carbon activado, el dispositivo presenté una
capacitancia especifica de 597 F g* y una energia especifica de 28.3 Wh kg a
una ventana de potencial de 1.8 V; concluyeron que la formacion del par rédox

[Fe(CN)es]*/[Fe(CN)e]* en el anolito contribuyd a que se obtuviera una

12
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capacitancia especifica superior a la de un dispositivo con electrodos de carbon
activado [23]. En 2016, Lee y colaboradores estudiaron la posibilidad de afadir
VOSO4 y SnSO4 en el electrolito (H2SO4) de un dispositivo con electrodos de
carbon activado, observaron que era posible hacer un balance de las cargas
acumuladas en ambos electrodos al modificar las concentraciones de los
aditivos; al optimizar la concentracion para cada electrodo, el dispositivo present6
una energia especifica de 75 Wh kg que fue atribuida a los multiples estados de
oxidacion del VO?* y de la reducciéon del Sn?*, sin embargo, la vida Util de este
dispositivo se vio mermada en funcion del tiempo debido a la formacion de SnO

en la superficie del electrodo positivo [24].

En 2017, Lee y colaboradores consiguieron reducir la formacién de SnO
en electrodo positivo al sustituir el SnSO4 por SnF2; el SnF2 fue afiadido junto con
el VOSOs en el electrolito (H2SO4) de un dispositivo con electrodos de carbon
activado. Este dispositivo presentd una energia especifica de 58 Wh kg que se
mantuvo estable por mas de 6000 ciclos de carga y descarga [25]. En 2018, Yan
y colaboradores afiadieron Ks[Fe(CN)¢] a una solucién neutra (Na2SOa) y la
estudiaron como electrolito de un dispositivo con electrodos de carbén activado,
este dispositivo presentd una capacitancia especifica de 454 F g' y una energia
especifica de 36.9 Wh kg; ademas, el SC consigui6 trabajar a una ventana de
potencial de 1.7 V y observaron la formacion del par rédox [Fe(CN)e]3>/[Fe(CN)s]*

en el catolito [26].

En 2009, Lota y Frackowiak utilizaron una solucion de Kl como electrolito

rédox de un dispositivo con electrodos de carbon activado; al estudiar el
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desempefio de este dispositivo observaron la formacién del par rédox I/10% en el
catolito [27]. En 2017, Gorska y colaboradores propusieron el NH4SCN como
electrolito rédox de un dispositivo con electrodos de carbén activado, el
dispositivo presentd una capacitancia especifica de 43 F g y logro retenerla en
mas de un 80% al superar los 100,000 ciclos de carga y descarga; observaron

gue el SCN- tiene actividad rédox en el anolito [28].

En 2018, Akinwolemiwa y colaboradores estudiaron el efecto de utilizar KI
o KBr como electrolitos de un dispositivo con electrodos de carbon activado,
observaron que la formacion de poliyoduros (I2(137)) en el anolito y la formacion
de polibromuros (Brz2(Brs’)) en el anolito; concluyeron que debido a la mayor
solubilidad del gas Brz la formacion de los Brz2(Brs’) se da con mayor facilidad,
favoreciendo la distribucién de carga en los electrodos [29]. En 2019, Platek y
colaboradores estudiaron la vida util de un dispositivo con electrodos de carbdon
activado con Kl como electrolito rédox; observaron que, a largo plazo, la
formacion del par rédox I/12(137), tapona los poros del carbén activado, dificultando

el acceso de las cargas del electrolito a la porosidad en ambos electrodos [30].

En 2019, Wang y colaboradores afiadieron BiBrs en una solucién de HCl y
la utilizaron como electrolito en un dispositivo con electrodos de carbén activado;
este presenté una energia especifica de 61 Wh kg, se atribuyé a la formacién
de los polibromuros en el anolito y la formacién del par rédox Bi®*/Bi en el catolito,

propusieron que estos fenOmenos ocurren simultaneamente [31].

En 2020, Abbas y colaboradores estudiaron la influencia del balance de

masa en los electrodos de un dispositivo con electrodos de carbon activado en el
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que utilizaron una solucion de NaNO3s como electrolito y KI como aditivo rédox; al
balancear la masa del electrodo positivo y negativo en la relacion 1:2,
consiguieron compensar la carga generada en el anolito, producto de la
formacion de los poliyoduros y la doble capa eléctrica, con la carga acumulada
en el catolito, solamente por la formacién de la doble capa eléctrica [32]. En 2020,
Fic y colaboradores incorporaron KBrOs como aditivo rédox en una solucion KBr,
este electrolito se prob6 en un dispositivo con electrodos de carbén activado,
determinaron que la presencia del anién BrOs™ indujo la formacion de los pares
rédox Br/Br2/BrOs, observaron que la formacion del par rédox Br/Brz disminuyo

la evolucion de Oz, lo que les permitié trabajar a una AV de 1.8 V [33].

En 2011, Roldan y colaboradores, agregaron indigo carmin a una solucion
de H2SO4, y la probaron como electrolito de un dispositivo con electrodos de
nanotubos de carbén; el dispositivo con indigo carmin present6 una capacitancia
especifica de 50 F g, mientras que el dispositivo sin aditivo rédox presenté una
capacitancia especifica de 20 F g?; atribuyeron este comportamiento a la
reduccion del indigo carmin en leuco indigo carmin en el catolito [34]. En 2012,
Roldan y colaboradores afiadieron azul de metileno a una solucion de H2SOa4 y la
probaron como electrolito de un dispositivo con electrodos de nanotubos de
carbon, al incorporar azul de metileno como aditivo rédox consiguieron aumentar
la capacitancia especifica de 5 F g a 23 F g, atribuyeron este fenémeno a la

oxidacion del azul de metileno en el anolito [35].

En 2015, Singh y Paul agregaron 1,4-hidroquinona en una solucion de

H2SO4 para probarla como electrolito de un dispositivo con electrodos de carbon
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activado; al utilizar la 1,4-hidroquinona como aditivo rédox, la capacitancia
especifica aument6 en un 40% debido a la oxidacion de la 1,4-hidroquinona en
el anolito [36]. En 2016, Wang y colaboradores probaron el violeta de pirocatecol
como aditivo rédox en una solucién de H2SO4 como electrolito de un dispositivo
con electrodos de carbon activado, la capacitancia especifica de este dispositivo
presentd un incremento del 200% al afadir el violeta de pirocatecol en el
electrolito, debido a la oxidacién del 1,2-hidroquinona, presente en el violeta de

pirocatecol [37].

En 2016, Gastol y colaboradores estudiaron el 2,5-dibromohidroquinona
como aditivo rédox en una solucion de KOH que utilizaron como electrolito de un
dispositivo con electrodos de carbon activado, observaron que al afadir 2,5-
dibromohidroquinona en el electrolito, la capacitancia especifica de este
dispositivo aumenté de 244 F g a 314 F g%, atribuyeron este aumento a la
pérdida de un anion Br- durante la oxidacién del 2,5-dibromohidroquinona en el

anolito, y que el Br promueve la formacion del par rédox Br/BrOs[38].

En 2016, Carretero-Gonzalez y colaboradores describieron que la
actividad rédox de los colorantes organicos como el indigo carmin y el rojo de
alizarina S se debe a los donantes de electrones como aminas o hidroxilos
presentes en los cromoforos antraquinona y fenotiazina, ademas, observaron que
el indigo carmin presentaba actividad rédox en medio neutro, a diferencia del rojo
de alizarina S que presentd actividad en medio &acido [39]. En 2018, Sun y
colaboradores agregaron de rojo de alizarina S y acido bromo aminico como

aditivos rédox en una solucién de H2SO4 que fue utilizada como electrolito de un
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dispositivo con electrodos de carbon activado, observaron que al agregar ambos
aditivos, el rojo de alizarina S se reducia en el catolito, mientras que el acido
bromo aminico se oxidaba en el anolito durante la carga del dispositivo,
propusieron que estos fendmenos rédox ocurrian de forma simultanea en el
anolito y el catolito, a lo que atribuyen el valor de capacitancia especifica de 260
F gy una energia especifica de 17.8 Wh kg, comparado con los 115.6 Fg1'y

7.9 W h kg que obtuvieron al utilizar solamente H2SO4 como electrolito [40].

En 2019, Chen vy colaboradores, afiadieron hidroquinona y p-
fenilendiamina como aditivos rédox a una solucién de H2SO4 que utilizaron como
electrolito en un dispositivo con electrodos de carbon activado, este dispositivo
presenté una capacitancia especifica de 116 F g y una energia especifica de
1.85 Wh kg, atribuyeron estos valores a la oxidacion de la hidroquinona y de la
p-fenilendiamina en el anolito durante la carga [41]. En 2020, Suresh Balaji y
colaboradores estudiaron un dispositivo con electrodos a base de 6xido de
grafeno reducido en el que usaron una solucién de H2SO4 con hidroquinona como
aditivo rédox, al utilizar solamente la solucion de H2SOs4 como electrolito
obtuvieron una capacitancia especifica de 248 F g, mientras que al agregar la
hidroguinona al electrolito aumentaron el valor de capacitancia especifica hasta
los 440 F g%, atribuyeron este fenémeno a la oxidacién de la hidroquinona en el

anolito [42].
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2.1.2. Uso de electrolitos de hidrogel polimérico en supercapacitores

En 2017, Chang y colaboradores estudiaron diferentes hidrogeles
poliméricos de PVA (H3sPO4/PVA, H2SO4/PVA, LiCIO4/PVA, KCI/PVA Yy LICI/PVA)
como electrolito de dispositivos con electrodos de polipirrole y carbon activado,
el hidrogel polimérico HsPO4/PVA presentd una menor resistencia y una retencion
del 90% de la capacitancia especifica inicial después de 15,000 ciclos de carga
y descarga al ser utilizado como electrolito, este dispositivo alcanzé una ventana
de potencial de trabajé de 1.0 V [43]. En 2018, Karaman y colaboradores
estudiaron el hidrogel polimérico H2SO4-PVA dopado con B como electrolito en
un dispositivo con electrodos de fibras de carbon; para obtener el hidrogel, una
vez congelada la mezcla de PVA, H3BOs y H2SO4 se dejo reposar a temperatura
ambiente durante 2 h, este dispositivo presentd una capacitancia especifica de
134 F g y una energia especifica de 67 Wh kg alcanzando una ventana de

potencial de trabajo de 1.5V [44].

En 2018, Guo y colaboradores prepararon un dispositivo de supercapacitor
depositando nanotubos de carbén en una de las caras de la pelicula del hidrogel
PVA/H2S0a4 y poli anilina en la otra cara; para formar el hidrogel, la solucion de
PVA 'y H2SO4 se sometié a -15 °C por 1 h y después se dejo reposar durante 12
h a temperatura ambiente, el hidrogel polimérico PVA/H2SOa4 presentd una
conductividad de 136 mS cm [45]. En 2020, Guo y colaboradores prepararon un
hidrogel con la composicién PVA-polietilenglicol (PEG)-H2S04, para formar el gel
disolvieron el PEG y el PVA en una solucién de H2SOas, después agregaron

glutaraldehido con la finalidad de catalizar la condensacién polimérica entre las
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cadenas de PVA y de PEG, este hidrogel se empleé como electrolito de un
dispositivo all-in-one de polipirrol soportado sobre polianilina, este dispositivo
presenté una capacitancia especifica de 773 mF cm y una energia especifica

de 54 uyWh cm [46].

En 2016, Jiang y colaboradores prepararon un hidrogel de PVA dopado
con B disolviendo PVA en una solucion de KCI; la matriz polimérica fue preparada
por electrodeposicion, el hidrogel presentd una resistencia de 0.85 ohm. Al probar
este hidrogel como electrolito de un dispositivo con electrodos de carbén activado
consiguieron una capacitancia especifica de 51 F g y una energia especifica de
7.41 Wh kgt alcanzando una ventana de potencial de trabajo de 2.0 V [47]. En
2017, Batisse y Raimundo-Pifiero compararon el uso de una solucion de Na2SOa4
y del hidrogel polimérico PVA-Na2S0O4 como electrolito de un supercapacitor con
electrodos de carbon activado, la solucion de PVA y Na2SO4 fue sometida a -20
°C por 12 h, para después dejarse reposar a 20 °C por 12 h, este proceso se
repitié en dos ocasiones para formar el hidrogel, el dispositivo con el electrolito
de hidrogel polimérico alcanz6é una ventana de potencial de trabajo de 1.8 V y
retuvo la capacitancia especifica inicial durante 8000 ciclos de carga y descarga;
mientras que al utilizar el electrolito acuoso tuvieron que utilizar una ventana de
potencial de trabajo de 1.6 V para obtener la misma retencion de la capacitancia

inicial [48].

En 2019, Peng y colaboradores probaron el hidrogel polimérico B/PVA-
KCI-0xido de grafeno como electrolito de un dispositivo con electrodos de carbon

activado; el hidrogel presenté una conductividad de 47 mS cm, mientras que el
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dispositivo present6 una capacitancia especifica de 156 F g [49]. En 2018, Rong
y colaboradores estudiaron un hidrogel con la composicion PVA-H20O/etilenglicol-
LiCl como electrolito; para prepararlo mezclaron agua, etilenglicol y PVA en
relacion de masa 1:1:1, y después sometieron la mezcla a -20 °C por 10 min, el
hidrogel present6 una conductividad de 15 mS cm%; al utilizarlo como electrolito
de un dispositivo con electrodos de nanotubos de carbon observaron que la

capacitancia especifica se mantenia hasta en un 80% a -40 °C [50].

PVA

[\ Glicerol

— Puentes de hidrogeno

Regiones
cristalinas

Figura 6. Esquema del mecanismo de formacion y microestructura de los geles
de PVA-glicerol propuestos por Shiy colaboradores [51]

En 2017, Shi y colaboradores prepararon hidrogeles poliméricos a
temperatura ambiente mezclando glicerol, agua y PVA, estos hidrogeles
poliméricos fueron preparados disolviendo glicerol y PVA en partes iguales en
agua, posteriormente compararon la preparacion de los organohidrogeles
exponiendo la mezcla a temperatura ambiente o a ciclos de congelamiento.
Observaron que los hidrogeles podian formarse sin ser sometidos a ciclos de

congelamiento, atribuyeron este fendmeno a la abundancia de puentes hidrégeno
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entre los grupos -OH del PVA 'y del glicerol. En la figura 6 se muestra el esquema
del mecanismo de formacidén de los hidrogeles, asi como la microestructura
propuestos por Shiy colaboradores; en el esquema de formacion propuesto se
aprecia que la prese ncia del glicerol en el organohidrogel también disminuye la
formacion de regiones cristalinas por la formacion de canales entre las cadenas

de PVA 'y las moléculas de glicerol [51].

En 2018, Peng y colaboradores prepararon hidrogeles de composicion
PVA-NaCl-Hz20/glicerol, uno de estos hidrogeles presentd una resistencia de 2.2
ohm; el valor de resistencia fue atribuido a la presencia de glicerol en el hidrogel
ya que favorece el ordenamiento de las cadenas de PVA en forma de canales e
inhibe la formacién de regiones cristalinas en el gel al ser preparado a
temperatura ambiente [52]. En 2019, Peng y colaboradores probaron el hidrogel
PVA-NaCl-Hz20/glicerol como electrolito en un dispositivo con electrodos de
carbon activado, este dispositivo presentd una capacitancia especifica de 210 F
g atemperatura ambiente y de 171 F g a -23 °C; en ambos casos el dispositivo

alcanzé una ventana de potencial de trabajo de 1.0 V [53].

En 2020 Hu y colaboradores estudiaron el tiempo de formacion del
organohidrogel compuesto por PVA, glicerol y un aligante de sodio disueltos en
agua, en partes iguales; este organohidrogel se mantuvo en reposo a
temperatura ambiente y después se sumergidé en una soluciéon de NaCl para
introducir los iones en el organohidrogel que seria estudiado como electrolito,

reportaron que la mezcla comenzaba a volverse viscosa desde el momento en el
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gue se colocaba en el recipiente en el que se dejaria reposar, y que la transicion

de solucion a gel se completé pasadas 48 h [54].

2.1.3. Uso de aditivos rédox en electrolitos de hidrogel polimérico

En 2014, Fany colaboradores probaron el hidrogel PVA-H2S04-KI-VOSOa4
como electrolito en un dispositivo con electrodos de carbdén activado; este
dispositivo presenté una energia especifica de 25 kWh kg, que se atribuy6 a la
formacion de los I2(13") y los miltiples estados de oxidacion del VO?* [55]. En
2016, Veerasubramani y colaboradores probaron el hidrogel PVA-H3POu-
Na2MoO4 como electrolito en un dispositivo con electrodos de 6xido de grafeno,
en este sistema ocurrié la reduccién del Mo® a Mo*" en el catolito. Este
dispositivo presenté una capacitancia especifica de 38 mF cm y una densidad

de energia de 5 uyWh cm [56].

En 2018, Kundu y Fisher probaron el hidrogel PVA-KsFe(CN)s-KaFe(CN)s como
electrolito de un dispositivo con electrodos de pétalos de grafeno; este dispositivo
present6 una capacitancia especifica de 390 mF cm2 y una densidad de energia
de 2 mWh cm3, observaron la formaciéon de los pares rédox [Fe(CN)e]*
/[Fe(CN)e]* en el catolito y [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]* en el anolito [57]. En 2019, Xie
y Zhang incorporaron NazMoOas en el hidrogel polimérico con la composicion
oxido grafeno/PVA-Na2SOa4 y lo probaron como electrolito de un dispositivo con
electrodos de papel de carbén; el hidrogel con aditivo rédox presentdé una
conductividad i6nica de 28 mS cm, el dispositivo alcanzé una capacitancia

especifica de 78 mF cm y una energia especifica de 131 mWh m2; ademas, el
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dispositivo consiguié retener en un 85% la capacitancia especifica inicial después
de 1000 ciclos de carga/descarga galvanostaticos; observaron la reduccion del

Mo®* en Mo®* y Mo** en el catolito [58].

En 2019, Weiy Wang probaron el hidrogel PVA-(NH4)2S0O4-KI como electrolito en
un dispositivo con electrodos de carbén activado; este dispositivo alcanz6 una
capacitancia especifica de 248 F g y una energia especifica de 19 W h kg*?;
estos valores fueron obtenidos para una ventana de potencial de trabajo de 1.5
V, observaron la oxidacion del I en el anolito [59]. En 2020, Chen y colaboradores
probaron el hidrogel con la composicion PVA-H2S04-VOSO4 como electrolito de
un dispositivo con electrodos de fibras de carbodn; este dispositivo presentd una
capacitancia especifica de 234 F cm, atribuyeron este valor de capacitancia

especifica a la formacion del par rédox V4*/V>* en el anolito [60].

En 2015, Zhong y colaboradores probaron los hidrogeles con las composiciones
PVA-H2S04-HQ y PVA-H2S0O4-AM, como anolito y catolito en un dispositivo con
electrodos de carbon activado, este dispositivo presentdé una capacitancia
especifica de 573 F g y una densidad de energia de 18 Wh kg, atribuyeron
estos valores a la oxidacion de la hidroquinona en el anolito y la reduccién del
azul de metileno a en el ctolito [61]. En 2015, Ma y colaboradores probaron el
hidrogel con la composicion PVA-H2S0O4-IC como electrolito con aditivo rédox de
un dispositivo con electrodos de carbon activado, el hidrogel presenté una
conductividad iénica de 20.3 mS cm™, el dispositivo alcanzé una capacitancia
especifica de 382 F g' y una densidad de energia de 13 Wh kg; en este sistema

observaron la oxidacion del indigo carmin en el anolito durante la carga [62].
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En 2016, Sun y colaboradores probaron el hidrogel con la composicion PVA-
H2S04-RAS como electrolito con aditivo rédox en un dispositivo con electrodos
de carbdn activado; el hidrogel presenté una conductividad iénica de 33 mS cm-
Ly el dispositivo alcanzé una capacitancia especifica de 441 F g1, asi como una
densidad de energia de 39 Wh kg1, observaron la oxidacion del rojo de alizarina
en el anolito [63]. En 2017, Fang y colaboradores probaron el hidrogel PVA-
H2SO4-ABA como electrolito con aditivo rédox de un dispositivo con electrodos
de nanoesferas de carbdn activado dopadas con polianilina; el hidrogel presentd
una conductividad iénica de 21 mS cm?, el dispositivo alcanzé una capacitancia
especifica de 390 F g y una densidad de energia de 30 Wh kg, atribuyeron
estos valores a la actividad de la polianilina en el electrodo y a la oxidacion del

acido bromo aminico en el anolito [64].

En 2017, Fang y colaboradores probaron el hidrogel PVA/H2SO4s/antraquinona-2-
sulfonato de sodio como electrolito con aditivo rédox de un dispositivo con
electrodos de nanoesferas de carbdén activado dopadas con polianilina, este
dispositivo presentd una capacitancia especifica de 430 F g y una densidad de
energia de 33 Wh kg, estos valores fueron atribuidos a la actividad de la
polianilina en el electrodo y a la oxidacion de la antraquinona-2-sulfonato de sodio
en el anolito [65]. En 2018, Xu y colaboradores probaron el hidrogel PVA-H2SOas-
AM como electrolito con aditivo rédox de un dispositivo con electrodos de fibras
de carbon, el dispositivo alcanz6 una densidad de energia de 0.78 mW h cm?;
observaron la reduccién del azul de metileno en el catolito [66]. En 2019, Fang y

colaboradores disefiaron un dispositivo con electrodos de carbén activado en el
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que adsorbieron una soluciéon de hidroquinona en el electrodo positivo y una
solucion de antraquinona-2-sulfonato de sodio en electrodo negativo, utilizaron el
hidrogel PVA-H2S04 como separador y electrolito, este dispositivo presentd una

densidad de energia de 37 Wh kg [67].

2.2. Aportacion cientifica
La incorporacion de aditivos rédox en los hidrogeles PVA/glicerol/sulfato
alcalino con pH neutro y su evaluacion como electrolitos con y sin aditivos rédox

en supercapacitores con electrodos de carbon activado.

2.3. Hipotesis

Los hidrogeles PVA/glicerol/sulfato alcalino con pH neutro, presentan un
aumento en la capacitancia especifica y la densidad de energia al afladir VOSO4
como aditivo rédox y ser utilizados como electrolitos con aditivos rédox en un

supercapacitor con electrodos de carbon activado.

2.4. Objetivos
2.4.1. Objetivo general

Preparar hidrogeles de PVA/glicerol/sulfato alcalino con pH neutro y
evaluar sus propiedades quimicas y electroquimicas como electrolito con y sin

aditivos rédox en supercapacitores con electrodos de carbédn activado.
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2.4.2. Objetivos especificos

e Se prepararon hidrogeles de PVA/glicerol/sulfato alcalino con pH neutro.

e Se determind la presencia de grupos funcionales en los hidrogeles
preparados por espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier.

e Se caracterizo la estructura de los hidrogeles preparados se por
espectroscopia Raman

e Se determind la presencia de fases cristalinas en los hidrogeles
preparados por difraccion de rayos X.

e Caracterizar las propiedades térmicas de los organohidrogeles que se
prepararén por pruebas termogravimétricas.

e Se calculé la conductividad iénica de los hidrogeles preparados a partir de
los diagramas obtenidos por espectroscopia de impedancia.

e Se empled el hidrogel PVA/glicerol/ Na2SO4 0.40 como electrolito con y sin
aditivos rédox en supercapacitores con electrodos de carbén activado.

e Se abri6 la ventana de potencial de trabajo del hidrogel
PVA/glicero/Na2S0Oa4 0.40 como electrolito por voltamperometria ciclica.

e Se determiné la actividad a diferentes concentraciones del VOSO4 como
aditivo rédox por voltamperometria ciclica.

e Se evaluo el desempeiio de los hidrogeles como electrolito con y sin
aditivo rédox en un supercapacitor con electrodos de carbon activado por
un elevado numero de ciclos de carga/descarga galvanostaticos.

e Se calculd la capacitancia especifica, densidad de energia y densidad de

potencia por ciclos de carga/descarga galvanostaticos.
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3.1. Materiales

En este trabajo se utilizaron precursores grado reactivo; los reactivos
comprados a Sigma-Aldrich fueron: Mowiol® 10-98 (Alcohol polivinilico (PVA),
Mw ~61,000), glicerol, sulfato de litio anhidro (Li2SOa4), sulfato de sodio anhidro
(Na2S0a4), sulfato de potasio anhidro (K2S0Oa4) y sulfato de 6xido de vanadio (1V)
(VOSO04:xH20). Los dispositivos preliminares fueron ensamblados utilizando
electrodos de carbon PRYNTEX XE2B adquirido previamente. Los dispositivos
con los que se obtuvieron los resultados concluyentes se ensamblaron utilizando
electrodos de carbon activado de alta area superficial AB520Y que fue comprado

a MTI Corporation.

3.2. Preparacién de lo hidrogeles poliméricos

La preparacion de los hidrogeles poliméricos se llevé a cabo en un sistema
de reflujo, la temperatura se controlé6 sumergiendo el sistema en un bafio de
glicerina a 90 °C. En 7 mL de agua desionizada se agregaron 1.0 g de PVA, 1.0
g de glicerol y la cantidad necesaria de sal de sulfato (Li2SO4, Na2SOa4 0 K2SOa4)
para que estuviese en concentracion de 0.35, 0.40 o 0.45 mol L1, La mezcla se
mantuvo en agitacion por 1 h, pasado este tiempo la mezcla se integrd

completamente formando una solucion transparente. Las mezclas fueron vertidas
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en un recipiente y se dejaron reposar a temperatura ambiente el tiempo necesario

para que ocurriera la gelacion del sistema.

3.3. Caracterizaciéon de los hidrogeles poliméricos

3.3.1. Preparacion de la muestra para FTIR, Raman y DRX

Para caracterizar las interacciones existentes con las cadenas de PVA en
los hidrogeles preparados fue necesario remover el agua de los hidrogeles. La
remocién del agua en los hidrogeles se llevé a cabo utilizando la liofilizadora
Labcom, FreeZone 4.5, el proceso de liofilizacion se llevo a cabo durante 24 h a
una temperatura de -54 °C y un bacio de 0.060 torr; las muestras fueron

liofilizadas en el CIATEJ unidad noreste.

3.3.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier
Los espectros de FTIR de los hidrogeles poliméricos fueron medidos
utilizando un espectrofotometro Interspec, 200-X con un ATR acoplado de 400 a

4000 cm™,

3.3.3. Espectroscopia Raman
Los espectros Raman de los hidrogeles poliméricos preparados fueron
medidos utilizando un microscopio Raman Thermo Scientific XRD 3 con un laser

de 780 nm desde 50 hasta 3000 cm™.
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3.3.4. Difraccion de rayos X
Los difractogramas de rayos X de los hidrogeles poliméricos preparas
fueron tomados utilizando un difractometro de rayos X Bruker Instrument D2

Phaser con fuente de emision de Cu-Ka en el intervalo de 26 desde 5 hasta 90°.

3.4. Determinacion de conductividad i6nica de los hidrogeles poliméricos
Las pruebas de espectroscopia de impedancia se realizaron en una celda
de tipo Swagelock como la que se muestra en la figura 1. Una vez preparada la
mezcla de los hidrogeles se verti6 la cantidad necesaria dentro de la celda
Swagelock y se dej6 reposar a temperatura ambiente hasta que el hidrogel

estuviese completamente formado.

Figura 7. Celda de 2 electrodos tipo Swagelock

Una vez formado el hidrogel se midié el potencial de circuito abierto de la
celda durante el tiempo que fuese necesario para que el valor de potencial fuese
estable. Posteriormente se realizaron mediciones de espectroscopia de
impedancia en un intervalo de frecuencias comprendido desde los 100.0 kHz

hasta los 100 mHz con una amplitud de voltaje de 10.0 mV.
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La conductividad iénica (o, mS cm) de los hidrogeles se calcul6 a partir
del valor de impedancia en el que el diagrama de Nyquist intercepta el eje de Zreal

utilizando la siguiente ecuacion 5.

d

=—— [Ecuacion 5]
Z' A

o

Donde d es el grosor del electrolito en cm y A es el area geométrica del
electrolito. Con la finalidad de controlar el grosor del hidrogel dentro de la celda
se acoplo un molde impreso como el que se muestra en la figura X, molde tenia

un diametro interno de aproximadamente 8.2 mm y un grosor de 0.45 mm.

Figura 8. Molde de PETG utiizado para controlar el grosorelos hidrogeles

3.5. Evaluacién del desempefio del hidrogel polimérico como electrolito

3.5.1. Armado de dispositivos de supercapacitores

Para evaluar el desempefio del hidrogel seleccionado como electrolito de
un supercapacitor se utilizé una celda de 2 electrodos de tipo Swagelock. En la
figura 3 se presenta un diagrama en el que se muestra que se colocé el hidrogel
en medio de electrodos de carbon activado. La formacion del hidrogel se realizo

insitu sobre los electros de carbén activado.
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Figura 9. Diagrama interno del dispositivo

3.5.2. Espectroscopia de Impedancia

24 h después de armados los dispositivos se midio el potencial de circuito
abierto durante el tiempo necesario hasta que el potencial del dispositivo se
estabilizase. Posteriormente se realizaron las mediciones de espectroscopia de
impedancia, el rango de frecuencia utilizado fue de 100 kHz a 10 mHz con una

amplitud de 10 mV.

3.5.3. Voltamperometria ciclica

La apertura de la ventana de potencial de operacion del dispositivo se
realizd por medio de voltamperometria ciclica, este procedimiento consistié en
abrir la ventana de potencial paulatinamente hasta que se observd la
descomposicion del solvente. Ademas, se observo la respuesta del dispositivo a
diferentes velocidades de barrido de potencial en la ventana de potencial de

operacion seleccionada.
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3.5.4. Ciclos de carga/descarga galvanostaticos

Una vez seleccionada la ventana de potencial de operacion del dispositivo
se tomaron ciclos de carga y descarga a diferentes densidades de corriente. Se
selecciond la densidad de corriente en la que el perfil de carga y descarga
correspondiera al comportamiento esperado para un supercapacitor y se

realizaron pruebas extensivas de ciclado.

La resistencia en serie equivalente (Rrse, ohm cm?) de los dispositivos se calcula
a partir de la caida éhmica observada en la pendiente de descarga, una vez
tomado el valor de la caida 6hmica se utilizd la ecuacién 6 para calcular la
resistencia en serie equivalente, donde, AU es la caida éhmica en V, | es la

corriente aplicada en amperios (A) y A es el area de los electrodos en cm?.

AU
Rpsp = 210 A [Ecuacion 6]

La capacitancia especifica (Cs, F g) se calculé utilizando la ecuacién 7,
donde | es la corriente aplicada, At es el tiempo que tarda en descargarse en
segundos (s), AVreal €s la resta de la caida 6hmica a la ventana de potencial de
operacion en voltios y mel es la masa del material activo en el electrodo en

gramos.

¢ =412t [Ecuacion 7]
=4— cuacion
y AVreal Mgy

La energia especifica (Es, Wh kg*) se calculé utilizando la ecuacioén 8;
donde Cs es la capacitancia especifica calculada con la ecuacion 6, AVmax €s la

ventana de potencial de operacion en V y mel es la masa del electrodo.
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Cs- AVrrzlax

[Ecuacion 8]
7.2

E, =
La potencia especifica (Ps, W kg?) se calculé utilizando la ecuacién 9, a
partir de la energia especifica y el tiempo de descarga.

Es

P. = 3600
$ At

[Ecuacion 9]
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4.1. Preparacion de los hidrogeles poliméricos

En la tabla 1 se muestra una comparativa visual entre la formacion de los
hidrogeles poliméricos preparados utilizando las diferentes sales de sulfato en 3
concentraciones. Los hidrogeles PVA/G/Na:SO4 y PVA/G/K2SOs4 en sus
diferentes concentraciones se formaron tras haberse dejado en reposo a
temperatura ambiente durante 24 h, mientras que para las diferentes
concentraciones de Li2SO4 se requirié un lapso de entre 48 y 72 h de reposo

segun su concentracion.

Tabla 1. Formacioén de los hidrogeles a temperatura ambiente

Hidrogel Comienza el reposo 24 horas de reposo

PVA/G/Li2SO4
0.35,0.40y 0.45 mol L™

PVA/G/Na2S0a4
0.35,0.40 y 0.45 mol L™

PVA/G/K2SO4
0.35,0.40 y 0.45 mol L?
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Como se mencioné en los antecedentes; el glicerol tiende a formar
puentes de hidrogeno con las cadenas de alcohol polivinilico (PVA), lo que
favorece la intercalacion de las cadenas de PVA sin la necesidad de utilizar
cambios bruscos de temperatura. Considerando este fendmeno, la diferencia del
tiempo requerido para que ocurra la formacion de los hidrogeles de PVA/G/Li2S0Oa4
en comparacion con el tiempo requerido para que ocurra la formacion de los
hidrogeles PVA/G/Na2S04y PVA/G/K2SO4 podria estar relacionado con la fuerza

iGnica de las especies presentes.

Las series de Hofmeister, figura 9, describen el efecto de las especies
ionicas en sistemas macromoleculares en funcion de su fuerza i6nica. Las
especies idnicas pueden ser denominadas agentes cosmotropicos (color rojo) o
agentes caotropicos (color azul). Los agentes cosmotropicos tienden a fortalecer
la red de puentes de hidrogeno, sin embargo, el exceso de este tipo de especies
iGnicas provoca la precipitacién de las macromoléculas. Mientras que los agentes
caotrépicos aumentan la solubilidad de las macromoléculas en el sistema, pero,

disminuyen la formacién de puentes de hidrogeno [59, 68, 69].

Aniones
CO32 > S04% > 5,032 > HPOs > F > Cl > Br ~NOs > I > ClO4 > SCN-
Cationes
K* > Na* > Li* > Mg?* > Ca?*

Figura 1. Series de Hofmeister

Considerando que se utiliz6 el mismo anién (SO4?%) en todos los hidrogeles

preparados, podemos deducir que los responsables de la diferencia en el tiempo
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requerido para que ocurriese la formacion de los hidrogeles fueron los cationes.
Considerando las series de Hofmeister también podemos explicar el hecho de
que no podemos preparar hidrogeles con NazSO4 y K2SO4 en concentraciones
mayores a 0.45 mol L, debido a que al intentar afiadir estas sales en una
concentracion mayor comenzaba a precipitarse el PVA disuelto. Por otro lado, los
hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.45 mol Lt y PVA/G/K2S04 0.45 mol L tienden a ser
menos homogéneos en ocasiones alcanzando a tener presencia de PVA
precipitado atrapado en su interior. Los hidrogeles PVA/G/Li2SO4 0.35 mol L,
PVA/G/Li2SO4 0.40 mol L%, PVA/G/Li2SO4 0.45 mol Lt, PVA/G/Na2S04 0.35 mol
L1, PVA/G/Naz2S0a4 0.40 mol L, PVA/G/K2S0O4 0.35 mol L' y PVA/G/Naz2S04
0.40 mol L son bastante homogéneos. Los hidrogeles de PVA/G/Li2SO4 en sus
tres concentraciones, asi como los hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.35 mol L1ty
PVA/G/K2S04 0.35 mol L* tienden a ser traslucidos y bastante blandos. Los
hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.40 mol L' y PVA/G/Na2S04 0.40 mol L son de un
color blanca y se mantienen ligeramente traslucidos, estos hidrogeles pueden ser
manipulados facilmente; este es uno de los motivos por el que se probo el

hidrogel PVA/G/Na2S0a4 0.40 mol L* como electrolito.
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4.2. Caracterizacion de los hidrogeles preparados

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica de caracterizacion que nos
permite conocer la naturaleza de los enlaces quimicos e interacciones entre las
especies presentes en una muestra. La espectroscopia de infrarrojo
espectroscopia es posible debido a que la mayoria de las moléculas son capaces
de absorber luz en la region infrarroja del espectro electromagnético y una vez
absorbida es convertida en vibraciones moleculares. En el caso particular de la
caracterizacion de hidrogeles poliméricos, esta técnica de caracterizacion nos
puede proporcionar informacion relacionada con las interacciones existentes
entre las especies en el hidrogel y las cadenas de PVA que forman la matriz

polimérica, asi como entre las cadenas de PVA.

En la figura 10 se muestran los espectros de IR de los 9 hidrogeles
preparados. Los espectros de IR de los 9 hidrogeles presentan bandas muy
similares. Alrededor de 3340 cm! aparece una banda ancha de gran intensidad
asociada a las vibraciones de los grupos -OH presentes en las cadenas de PVA
y las moléculas de glicerol [70, 71]. El estiramiento de los grupos -C-CH2- aparece
como una banda de baja intensidad cerca de los 2920 cm! [72, 73]. Sobre los
1700 cm™? aparece la vibracion de los grupos -CH2-CH2-, presentes en las
cadenas de PVA, como una banda de baja intensidad. El estiramiento de los
enlaces C-H de los grupos -CH2 del PVA aparece cerca de los 1420 cm™ seguido
por la deformacién de los enlaces C-H sobre los 1330 cm [70, 71]. Entre los

1200 y 800 cm aparecen bandas que pueden ser asociadas a la presencia de
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puentes de hidrogeno entre las cadenas de PVA con el glicerol y los aniones
S0O4?. La vibracion de los enlaces C-OH aparece sobre los 1100 cm™ como una
banda de gran intensidad junto el estiramiento de los enlaces C-O-H que se
aprecia sobre los 1040 cm™, sobre los 920 cm™ aparece una banda de baja
intensidad relacionada con el estiramiento de los enlaces C-O-C y a los 850 cm~
L aparece una banda de baja intensidad relacionada con el estiramiento de los
enlaces C-O; estas vibraciones estan presentes en las cadenas de PVA y las
moléculas de glicerol, pero también pueden ser producto de la presencia de
puentes de hidrogeno entre las moléculas de glicerol que no pudieron ser
eliminadas durante la liofilizacion de las muestras y las cadenas de PVA. Sobre
los 1200 cm* aparece una banda de muy baja intensidad relacionada con el
estiramiento de los puentes de hidrogeno formados entre los -OH de las cadenas
de PVA con los -OH del glicerol y los oxigenos del anién SO4?. Las vibraciones
de los enlaces S-O de los aniones SO4% aparecen sobre los 600 cm™ [59, 74,

75].

La banda asociada a los puentes de hidrogeno en la literatura que aparece
sobre los 1200 cm* esta presente en los hidrogeles PVA/G/Li2S0O4 0.35 mol L1,
PVA/G/Li2SO4 0.40 mol L%, PVA/G/Li2S04 0.45 mol Lt, PVA/G/Na2S04 0.35 mol
L1, PVA/G/Na2S04 0.40 mol L1, PVA/G/K2S0a4 0.35 mol L, PVA/G/K2S04 0.40
mol Lt y PVA/G/K2S04 0.45 mol L. En el hidrogel PVA/G/Na2S0a4 0.45 mol L*
puede estar siendo enmascarada por las vibraciones de los enlaces C-OH. Esta

informacion confirma que existe una gran abundancia de puentes hidrogeno en
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los hidrogeles poliméricos; fendbmeno al que se atribuye su gelacion a

temperatura ambiente [51, 52, 70, 75].
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Figura 10. Espectros de IR de los hidrogeles a) PVA/G/Li2SOa,
b) PVA/G/Naz2S0a4 y c) PVA/G/K2SO4

4.2.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que consiste
en incidir una muestra con un haz de luz monocromatico para posteriormente

analizar las dispersiones inelasticas producidas de esta interaccion. Esta técnica
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se fundamenta en el efecto Raman. Cuando un haz de luz es dispersado por un
atomo o molécula, la mayoria de los fotones que componen el haz son
dispersados elasticamente; este fendmeno es conocido como la dispersion de
Rayleigh. Sin embargo, una pequefia porcion de los fotones puede verse
involucrados en procesos de dispersion inelasticos que puede provocar la
vibracion de la especie que incidi6 el haz de luz, este fenomeno de dispersion es
llamado efecto Raman. La espectroscopia Raman nos puede ayudar a
determinar médulos vibracionales que no son observados a simple vista por

espectroscopia de IR.

En la Figura 11 se muestran los espectros Raman correspondientes para
los hidrogeles que se prepararon. El espectro Raman del hidrogel PVA/G/Li2SOa4
0.35 mol L no pudo ser tomado debido a que la muestra se degradaba al entrar
en contacto con el laser, sin embargo, se sigue revisando la literatura, asi como
la preparacion de la muestra para poder tomar este espectro. Los hidrogeles
PVA/G/Li2SO4 0.40 mol L%, PVA/G/Li2S04 0.45 mol Lt, PVA/G/Na2S04 0.40 mol
Lty PVA/G/K2S0O4 0.40 mol L presentan espectros muy similares; la forma de
estos espectros puede ser atribuida a la distribucion de los cristales de las sales
en la matriz polimérica durante la liofilizacion, provocando un menor grado de

cristalinidad, esto se discute en la siguiente seccion.

La banda de gran intensidad que aparece cerca de los 1400 cm* puede
ser asociado al estiramiento de los enlaces C-H de los grupos -CHz del PVA. La
banda ancha y de menor intensidad que aparece alrededor de 1340 cm-* puede

ser asociada al abaniqueo Yy tijereteo de los enlaces C-H; el abaniqueo de los
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enlaces C-OH, del PVA vy el glicerol, puede ser asociado a la banda de baja
intensidad que aparece cerca de los 1145 cm. La banda de baja intensidad que
aparece alrededor de los 1095 cm™ puede ser asociada con el estiramiento de
los enlaces C-O-H del PVA vy el glicerol, el estiramiento de los enlaces -CH?-
aparece como res bandas de baja intensidad alrededor de los 915, 850 y 815 cm-~

1[25].

Las vibraciones asociadas al anién SO4> pueden ser observadas en la
mayoria de los casos como una banda bien definida y de gran intensidad sobre
los 990 cm™ y como una banda de baja intensidad sobre cerca de los 975 cm™
[76]. La banda que aparece cerca de los 990 cm™ puede ser asociada a las
vibraciones del anién SO4? presente en los cristales de Li2SO4, Na2SOa4 y K2SO4;
aparece con gran intensidad en el espectro de los hidrogeles PVA/G/Li2SO4 0.45
mol L%, PVA/G/Na2S04 0.35 mol L, PVA/G/Na2S04 0.45 mol L, PVA/G/K2SO4
0.35 mol L, PVA/G/K2S04 0.40 mol Lt y PVA/G/K2S04 0.45 mol L. La banda
de menor intensidad de que se presenta cerca de los 975 cm™ puede estar
relacionada con las vibraciones del anién SO4? hidratado, el cual podria estar
formando puentes de hidrogeno con las cadenas de PVA y el glicerol. Ambas
bandas pueden ser apreciadas en los espectros de los hidrogeles PVA/G/Li2SOa4
0.40 mol L't y PVA/G/Na2S04 0.40 mol L?; sin embargo, la banda de 975 cm™
presenta una mayor intensidad que la banda de 990 cm™. Esto puede deberse a
gue en estos hidrogeles existe una mayor existencia de puentes de hidrogeno

entre los oxigenos del anion sulfato y los grupos hidroxilo del PVA 'y el glicerol.

41



Intensidad (ua)

CAPITULO 4: DISCUSION Y RESULTADOS
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Figura 11. Espectros Raman de los hidrogeles a) PVA/G/Li2SOa,
b) PVA/G/Naz2S0a4y c) PVA/G/K2SO4

4.2.3. Difraccién de rayos X
La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién que nos permite
conocer la estructura cristalina de las muestras. Esta técnica consiste en incidir

un haz monocromado de electrones a diferentes angulos en la superficie de la
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muestra; como resultado los electrones son difractados por los planos cristalinos
de la muestra, a partir de estos datos es posible determinar la distancia
interplanar entre los planos cristalinos de la muestra. Esta técnica de
caracterizacion nos puede ayudar a determinar la presencia de regiones
cristalinas en las matrices poliméricas de los hidrogeles preparados. En la figura
12 se muestran los difractogramas obtenidos para los hidrogeles poliméricos

preparados, asi como del PVA y las sales de sulfato alcalinos.

En todos los difractogramas es posible apreciar la presencia de las
reflexiones caracteristicas de las cadenas de PVA, como una reflexion robusta
sobre los 20° en 20 y otra reflexion de menor intensidad sobre los 42° en 20 [59,
76, 77]. Las reflexiones ajenas al PVA corresponden a los cristales de Li2SOa,
Na:SO4 y K2SO4 formados durante la liofilizacion; sin embargo, se aprecia que
en funcion de la concentracion de cada una de las sales la intensidad de las
reflexiones, que correspondientes al PVA, aparecen en mayor o menor medida.
Esto puede ser provocado por dos fendmenos, al tener un mayor arreglo cristalino
la intensidad de las reflexiones del PVA se ven opacadas por las de los cristales
de las sales; o bien, al prevenir el apilamiento de las cadenas de PVA por la
abundancia de puentes de hidrogeno en los sistemas existen arreglos cristalinos

de PVA con un menor alcance.

Durante la liofilizacion de la muestra los cristales de Li2SOa4, Na2SO4 y K2SOa4
guedaron atrapados dentro de la matriz polimérica de los hidrogeles que los
contenian. Esto provoco que la orientacion de los cristales dentro de las muestras

liofiizadas no fuese homogénea, provocando el desplazamiento o
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enmascaramiento de las reflexiones correspondientes de las sales utilizadas

como electrolito.

El sulfato de litio posee una estructura ortorrombica, en la figura 1 a se
aprecia que el patron de difraccion de esta especie presenta una reflexion aguda
de gran intensidad alrededor de los 23° en 26 que corresponde al plano (111)
[78]. En los patrones de difraccion de los hidrogeles PVA/G/Li2SO4 la presencia
de este plano cristalino del Li2SO4 podria ser responsable de la aparicion de una
reflexion ancha sobre los 30° en 20; este desplazamiento pudo ser producto de
la orientacion poco homogénea de los cristales de Li2SOa. El sulfato de potasio
también posee una estructura ortorrombica; a diferencia de las sales anteriores
en su patron de difraccion la reflexion cerca de los 20° del plano (111) no posee

la mayor intensidad, tal como se muestra en la figura 2 c.

Las reflexiones con mayor intensidad se encuentran sobre los 30° y
pueden ser causadas por los planos (112), (200) y (130). Sobre los 37° aparecen
reflexiones que pueden corresponder a los planos (220) y (041). La reflexion que
aparece sobre los 41° puede ser atribuida al plano (222), la reflexion cerca de los
43° al plano (042), cerca de los 50° esta la reflexién del plano (043) y cerca de
los 70° la reflexion del plano (313), solo por mencionar las reflexiones con mayor
intensidad. Los patrones de los hidrogeles PVA/G/K2SO4 0.40 mol Lt vy
PVA/G/K2S04 0.45 mol L presentan las reflexiones del K2SO4 con mayor o
menor intensidad si se comparan con el patron de difraccion de la sal. Las
reflexiones que aparecen en el patron de difraccion del hidrogel PVA/G/K2SO4

0.35 mol L son atribuidas principalmente a la presencia de regiones cristalinas
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de PVA y se alcanzan a apreciar las reflexiones del K2SO4 que aparecen cerca

de los 30°y 37°.
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Figura 12. Difractogramas de rayos X de los hidrogeles
a) PVA/G/Li2S0Oa4, b) PVA/G/Naz2S0a4 y ¢) PVA/G/K2SO4

La diferencia tan notoria en los patrones de difraccion de los hidrogeles
PVA/G/K2SO4 puede deberse a que el cation K* posee una mayor influencia

cosmotropica en comparacion con los cationes Na*y Li*. Al tener un menor efecto
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cosmotropico, los patrones de difraccion de los hidrogeles PVA/G/Li2SOa4
presentan una mayor intensidad en las reflexiones caracteristicas para las
regiones cristalinas de PVA. Los patrones de los hidrogeles PVA/G/Na2S0a4 son
bastante parecidos entre si; esto puede deberse a la abundancia de puentes de
hidrogeno que se observaron en el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L't mediante
espectrofotometria de IR, asi como los aniones SO4> presentes en la
espectroscopia Raman. Reforzando la propuesta de utilizar el hidrogel
PVA/G/Naz2S0a4 0.4 mol L't como electrolito de un supercapacitor con electrodos

de carboén activado.

4.2.4. Determinacion de la conductividad i6nica de los hidrogeles
preparados

La conductividad i6nica de los hidrogeles fue determinada a partir de los
diagramas de Nyquist construidos por espectroscopia de impedancia. En la figura
13 se muestra un aumento de los diagramas obtenidos para los hidrogeles, esto
con la finalidad de observar el tipo de pendiente que presentan los hidrogeles,

asi como para determinar el valor en el que las rectas interceptan el eje Zr.

Las pendientes de los hidrogeles de PVA/G/Na2S0Ou4 interceptan al eje de
las reales en el menor valor y tienen un angulo de inclinacibn mayor a 80°. El
diagrama Nyquist para un resistor ideal presenta una proyeccion de 90° sobre el
valor en el que intercepta al eje de las reales, esto se debe a que
independientemente de la frecuencia aplicada el resistor siempre tendra la misma
resistencia. En los sistemas de los hidrogeles solo se tiene la resistencia del

electrolito, y el angulo de la pendiente se ve modificado por la difusién de las
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cargas a través del electrolito (hidrogel); partiendo de estos argumentos podemos

proponer al circuito equivalente que se muestra en la figura 14 para explicar el

comportamiento de los diagramas de Nyquist de los hidrogeles.

10 —— PVA/G/Li,SO, 0.35 mol L™
1 — PVAIG/LI,SO, 0.40 mol L™
g J — PVA/GILi,SO, 0.45 mol Lt
—— PVA/G/Na,S0, 0.35 mol L™
1 —— PVA/G/Na,SO, 0.40 mol L*
—~ g4 — PVA/GINa,SO, 0.45 mol Lt
g —— PVA/G/K,SO, 0.35 mol L'
o { —— PVAIG/K,S0O, 0.40 mol L™
E —— PVA/G/K,SO, 0.45 mol L* /
N 4-
2 -
0 T T 1 T
0 4 5 6 7 8 9 10

Z, (ohm)

Figura 13. Diagramas de Nyquist de los hidrogeles preparados

Donde, R1 es la resistencia del electrolito y el elemento Wol esta

relacionado con la migracion de las cargas en los hidrogeles, por lo que es el

responsable de que las rectas tengan una mayor o menor inclinacién. De esta

manera podemos proponer que las cargas se mueven con mayor rapidez en las

rectas en donde el angulo de inclinacion es mas cercano a 90°. A partir de esto,

es posible proponer que los hidrogeles con Na2SO4 poseen un mejor arreglo en

sus matrices poliméricas como para ser utilizados como electrolitos en

supercapacitores.
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R1 Wo1l
A\ W’O

Figura 14. Circuito equivalente

Tabla 2. Comparativo de Zr y 0 obtenidos a partir de los

diagramas de Nyquist

Hidrogel Zr (0hm) o (MScm?)
PVA/G/Li2S04 0.35 mol L+ 8.3 6.8
PVA/G/Li2S04 0.40 mol L+ 5.9 9.7
PVA/G/Li2S04 0.45 mol L+ 57 10.0
PVA/G/Na2S04 0.35 mol L 51 11.2
PVA/G/Na2S04 0.40 mol L+ 4.9 11.6
PVA/G/Na2S04 0.45 mol L 5.0 114
PVA/G/K2S04 0.35 mol L 6.0 9.6
PVA/G/K2S04 0.40 mol L 6.0 9.5
PVA/G/K2S0a4 0.45 mol L 5.9 9.8
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En la tabla 2 se muestran los valores calculados de conductividad ionica,
los hidrogeles PVA/G/Na2SO4 presentan los mayores valores de conductividad
iGnica y son muy similares entre si. Con base en la caracterizacion previa, asi
como con la facilidad de preparar hidrogeles homogéneos se decidié probar el
al hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L* como electrolito de un supercapacitor

con electrodos de carbo6n activado.
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4.3. Pruebas en dispositivo

4.3.1. Pruebas preliminares

Con base en la informacion obtenida a partir de los resultados previos, se
decidié probar el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol Lt como electrolito de un
dispositivo con electrodos de carboén activado. El carbén activado utilizado en las
pruebas preliminares fue el carbon PRINTEX XE2B, este carbén comunmente es
utilizado para fabricar tinta de impresion; sin embargo, es un carbon activado
adecuado para probar el potencial del hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L't como

electrolito.

En la figura 15 se muestran los voltamperogramas del dispositivo en el que
se uso el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol Lt como electrolito. Este dispositivo
es un capacitor electroquimico de doble capa eléctrica (CEDCE), esto quiere
decir que la corriente de respuesta que observamos en los voltamperogramas es
producto de la formacion de la doble capa eléctrica en la superficie de los
electrodos. La formacion de la doble capa eléctrica es un proceso electrostatico
que ocurre muy rapido, por lo que, los voltamperogramas de un CEDEC
mantienen su forma caracteristica (rectangulo) incluso a velocidades de barrido

considerablemente altas como 50 o incluso 100 mV s.

Sin embargo, el comportamiento ideal de un CEDEC comienza a verse
mermado en el voltamperograma tomado a 1.0 mV s en este dispositivo. Esto
podria deberse a que se esta utilizando un sistema en el que las cargas se
mueven mas lento que en sistemas acuosos como electrolito. Por otro lado, al

trabajar a estas velocidades de barrido podemos observar que las reacciones de
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reduccion y oxidacion del agua no presentan corrientes considerables, 1o que
sugiere que es posible probar la ventana de 2.0 V como potencial de trabajo en

pruebas mas rapidas como lo son los ciclos de carga y descarga galvanostaticos.

—0.2mVs"
—_—05mVs’
'40- —'10 mv 3'1

T T T T T v T !
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figura 15. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido

Los ciclos de carga/descarga galvanostaticos son utilizados para observar
el desempefio de los supercapacitores; asi como para calcular sus valores de
resistencia en serie equivalente, capacitancia especifica, energia especifica y
potencia especifica. Esta técnica consiste en aplicar una densidad de corriente
definida y se mide el tiempo que necesita el dispositivo para alcanzar el valor de
la ventana de potencial (carga), posteriormente se aplica la misma densidad de
corriente con signo opuesto y se mide el tiempo necesario para que el potencial
disminuya hasta 0 V (descarga). Debido a que no existe ningin fenémeno
faradico en los CEDCE, su carga y descarga sigue una tendencia lineal en
funcién del tiempo; dando lugar a triangulos, la forma caracteristica de los ciclos

de carga/descarga galvanostaticos de los CEDCE.
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Figura 16. Ciclos de carga/descarga de los dispositivos con
a) PVA/G/Na2S04 0.40 mol L y b) Na2SO4 1.0 mol Lt como electrolitos

En la figura 16 a) se muestran los ciclos de carga/descarga del dispositivo

en el que se utilizé el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L como electrolito. Los

ciclos de este dispositivo presentan la respuesta caracteristica de un CEDCE,

ademas se aprecia una caida O6hmica bien definida para cada una de las

densidades de corriente aplicadas. En la literatura se dice que un CEDCE debe

cargarse y descargarse en un periodo igual o menor a 60 segundos, siguiendo

esta recomendaciéon, podemos definir 1.5 A g* como la densidad de corriente

adecuada para la operacion de este dispositivo. A diferencia de las velocidades

de barrido observadas en los voltamperogramas; 1.5 A g es una densidad de

corriente  comunmente utilizada en CEDCE,

lo que resalta al hidrogel

PVA/G/Na2S04 0.40 mol L* como un potencial electrolito para este tipo de

sistemas.

Con la finalidad de tener una referencia con la cual comparar los valores

calculados se ensamblé un dispositivo en el que se utilizé una solucion de
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Na2S0a4 1.0 mol L't como electrolito. En la figura 16 b) se muestran los ciclos de
carga/descarga de este dispositivo de referencia. La densidad de corriente
adecuada para la operacion del dispositivo con la solucién de Na2SO4 es de 1.0
A g1 esto quiere decir que el dispositivo con el hidrogel posee una mayor potencia

especifica al cargarse y descargarse en un tiempo similar.

En la tabla 3 se presentan los valores de resistencia en serie
equivalente, capacitancia especifica, energia y potencia especificas calculados a
partir de los ciclos de carga y descarga de ambos dispositivos. Al aplicar 0.5 A g
1 como densidad de corriente el dispositivo con el hidrogel como electrolito
presento una menor resistencia en serie equivalente es ligeramente menor,
mientras que la energia especifica presenté un aumento de casi el doble debido
a que el dispositivo con el hidrogel operd a una ventana de potencial de 2.0 V. Al
aplicar 1.0 A g* la resistencia en serie equivalente del dispositivo con el hidrogel
es ligeramente mayor, en este caso el aumento de la energia especifica sigue
siendo casi del doble. La resistencia en serie equivalente puede ser considerada
como una sumatoria de todas las resistencias presentes en el sistema, por lo que
partiendo de la comparacién entre los valores obtenidos para ambos dispositivos
es posible proponer que el hecho de que las cargas se mueven con menor
rapidez en el hidrogel no es representativo en el aumento de la resistencia global

del sistema.
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Tabla 3. Valores calculados para los dispositivos con PVA/G/Na2S04 0.40 mol Ly
Na2S0a4 1 mol L't como electrolitos

. Densidad Resistencia en Capacitancia Energia Potencia
Electrolito . . . o . o
de corriente  serie equivalente especifica especifica especifica
05Ag? 14.7 ohm cm? 54.7F g1 7.6 Whkg?! 0.26 kW kg?
PVA/G/Na;S0a4 1 2 1 1 1
0.40 mol L 10Ag 17.3 ohmcm 49.7F¢g 6.9 Wh kg 0.56 kW kg
15Ag? 17.5 ohm cm? 46.1 F g* 6.4 Wh kg  0.90 kW kg
05Ag? 15.2 ohm cm? 446 F g? 40Whkg! 0.23 kW kg*
Na,SO4
1.0 mol L
1.0Ag? 15.4 ohm cm? 41.8F gt 3.7 Whkg?! 0.48 kW kg

En la tabla 4 se presenta un comparativo entre los resultados obtenidos
en esta seccidon con resultados reportados en la literatura. La ventana de
potencial al utilizar el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol L es del doble si se
compara con los hidrogeles que contenian NaCl o KCI; esto puede deberse a que
la mayoria de las moléculas de agua se encuentran ocupadas formando puentes
de hidrégeno con la matriz polimérica, sumado a las propiedades del Na2SO4 que
permite superar el potencial de descomposicion del agua. La energia y la
capacitancia especificas del dispositivo son bastante menores en comparacion
con los sistemas en los que también se utilizd Na2SO4, esto puede deberse al
hecho de que se utiliz6 un carbén activado que no esta disefiado para ser
utilizado como electrodos de supercapacitores. Con base en esta informacion
podemos proponer al hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol Lt como un potencial
electrolito semisolido de supercapacitores con electrodos de carbdn activado,

resultando atractivo ademas para incorporarle aditivos rédox.
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Tabla 4. Comparativo con la literatura

Hidrogel Ventana

polimérico con Electrodo Conq,uc'nwdad de CapaC|t,a'nC|a E”er9!a Ref
ibnica . especifica especifica
pH neutro potencial
PVA/NaCl/glicerol AC 52 mS cm! 1.0V 211 F g, 7Whkgt  [53]
' at0.5Ag?
140 F g7,
- -1 -1
B-PVA/KCI/GO AC 47 mS cm 1.0V at 1.0 A g2 5 Wh kg [49]
120 F g7, 4
PVA-Na;S04 AC - 1.8V at 1.0 A g2 13 Wh kg [48]
246 F g1,

- - -1 -1
PVA-IPI-Na;SO4 AC 81l mScm 19V at0.5 A g 121 Wh kg [74]
PVA/G/Na;SO4 4 54,7 F g1 1 .

0.40 mol Lt AC 17mScm 20V at0.5 A g 7.6 Wh kg

*Este trabajo

4.3.2. Pruebas concluyentes
4.3.2.1. Comparacioén entre los carbones utilizados como electrodos

Se utilizo el carbén AB520Y debido a que posee propiedades similares a
las que se buscan en electrodos de capacitores electroquimicos de doble capa
eléctrica. La fisisorcidn es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacion
de carbones activados para conocer sus propiedades texturales como area
superficial especifica y distribucion de poros. Esta técnica consiste en exponer
un material a un gas, dentro de un recipiente cerrado herméticamente al vacio y
a una temperatura de aproximadamente 77 K; cuando el gas entré en contacto
con la superficie del material sera adsorbido por los poros debido a interacciones
de tipo van der Waals, de ahi su nombre fisisorcion [79]. En la Figura 17 se

muestran las isotermas de fisisorcion de N2 de los carbones AB520Y y XE2B.

El carb6on AB250Y presenta una isoterma de tipo | y un ligero ciclo de

histéresis de tipo Ha4, segun la clasificacion de la IUPAC, este tipo de isotermas
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son caracteristicas para carbones activados con una distribucidon microporosa; ya

que en valores de presion relativa cercanos a 102 se satura el volumen de los

microporos dando lugar a una isoterma practicamente paralele al eje de la presion

relativa debido a que el material no puede seguir adsorbiendo N2. Por otro lado,

el carbon XE2B presenta una isoterma de tipo IV caracteristica para materiales

con una distribucion mesoporosa; en este tipo de isotermas el ciclo de histéresis

estd presente debido a los procesos relacionados con el llenado de los

mesoporos.
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Figura 17. Isotermas de fisisorcion de N2 de los carbones AB520Y y XE2B
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En la figura 18 se muestra la distribucion de tamafo de poro de los

carbones XE2B y AB520Y. Previamente se menciono6 que la isoterma del carbon

XE2B es caracteristica para un material mesoporoso; un material mesoporoso es
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aguel que presenta una distribucion de poros de entre 2 y 5 nm. En el grafico de
distribucion de tamafio de poro de carbén XE2B se observa un incremento
considerable en el volumen adsorbido por poros con un diametro cercano a los 4
nm, indicando que este carbdn posee una gran cantidad de mesoporos con un

diametro de 4 nm.
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Figura 18. Distribucion de tamafio de poro de los carbones XE2B y AB520Y

El carbén AB520Y presentd una isoterma caracteristica para un material
microporoso; un material microporoso es aquel que presenta poros con un
diametro menor a 2 nm. A pesar de que el grafico de distribucion de poro del
carbon AB520Y también presenta un incremento en el volumen adsorbido por
poros con un diametro cercano a los 4 nm; este material posee una distribucion
microporosa debido a que el volumen adsorbido se va incrementando al
acercarse a los 2 nm, pero por las limitaciones de la técnica es complicado
determinar adecuadamente la presencia de poros con un diametro inferior a los

2 nm. La presencia de microporos puede ser determinada con mayor precision
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por la quimisorcion de CO:2 debido a la forma en la que esta molécula es

adsorbida por los microporos (enlaces covalentes).

El area superficial y el tamafio de promedio de poro son datos de interés
gue pueden ser obtenido a partir de la interpretacion de las isotermas de
adsorcion, en la tabla 5 se presentan los valores obtenidos. Si comparamos el
area superficial de los carbones AB520Y y XE2B podriamos concluir que son
muy similares; sin embargo, el tamafio promedio de los poros del carbén AB520Y
posee una mayor influencia por los microporos presentes en este carbon,
mientras que, el tamafio promedio de poros del carbén XE2B posee una mayor

influencia por los macroporos presentes en este carbén.

Tabla 5. Valores de area superficial y tamafio de
promedio de poro de los carbones AB520Y y XE2B

) Tamano

Carbon Area superficial promedio
de poro
AB520Y 1311 m? gt 3.8 nm
XE2B 1217 m? gt 7.2nm

4.3.2.2. Ventana de potencial de trabajo

Previamente se menciondé que la energia de un supercapacitor es
directamente proporcional a la ventana de potencial de trabajo. La
voltamperometria ciclica es una técnica de caracterizacion electroquimica
comunmente utilizada para determinar la ventana de potencial en la que podrian
trabajar los dispositivos armados en el laboratorio. El voltamperograma ideal de

un supercapacitor deberia de ser un rectangulo debido a la formacion de la doble
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capa eléctrica en la interfase electrodo/electrolito, conforme nos acercamos a los
valores de potencial en los que las moléculas de agua comienzan a romperse,
provocando que la corriente de respuesta de los extremos del voltamperograma
aumente considerablemente. Cuando ocurre la produccion de Oz la corriente de
respuesta crecera en valores positivos de potencial, en este caso en el extremo
derecho del voltamperograma hacia arriba; mientras que, cuando ocurre la
produccion de H2 el aumento de la corriente de respuesta aparece en valores
negativos de potencial, o bien como una sefial pronunciada hacia abajo a la

izquierda del voltamperograma.
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Figura 19. Apertura de la ventana de potencial a 2.0 mV st del dispositivo con
| hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol Lt como electrolito

En la figura 19 se muestran los voltamperogramas tomados a 2 mV s* a

diferentes ventanas de potencial de un dispositivo en el que se utilizo el hidrogel
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PVA/G/Na2SO4 0.40 mol L' como electrolito. A grandes rasgos los
voltamperogramas parecen tener un comportamiento bastante estable en los
extremos desde 1.6 V hasta 2.4 V; sin embargo, el voltamperograma con una
ventana de potencial de 2.4 V presenta 2 sefales, una que vade 1.3a 1.9V con
corriente positivo y otra que va de 0.4 a 1.0 V con corriente negativa. Las sefales
observadas a 2.4 V también estan presentes en el voltamperograma con la
ventana de potencial de 2.2 V, pero con menor intensidad. Considerando estos
factores se decidi6 establecer 2.0 V como la maxima ventana de potencial de

trabajo a la que este dispositivo pudiese operar.

4.3.2.3. Voltamperometria ciclica

Se consiguié probar los hidrogeles con las tres concentraciones de
Na2SO4 como electrolitos en dispositivos con electrodos del carbon AB520Y, en
la figura 20 se presentan los voltamperogramas obtenidos a diferentes
velocidades de barrido de potencial. Los voltamperogramas que se muestran en
la figura 20.a corresponden a la respuesta del dispositivo con el hidrogel
PVA/G/Na2S04 0.35 mol L, la forma rectangular de los voltamperogramas de
este dispositivo se mantiene desde 2 mV s hasta 10 mV s!; sin embargo, los
voltamperogramas pierden su forma rectangular y comienzan a inclinarse al
aplicar las velocidades de barrido de potencial de 20 mV sty 50 mV s*
presentando una menor tolerancia al aumento de la velocidad de barrido de
potencial en comparacion con los dispositivos con los hidrogeles de mayor

concentracion.
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Figura 20. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido de
potencial para los dispositivos con los hidrogeles a) PVA/G/Na2S04 0.35 mol L,
b) PVA/G/Na2S04 0.40 mol Ly ¢) PVA/G/Na2S0a4 0.45 mol L* como electrolitos

La respuesta del dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L se

muestra en los voltamperogramas de la figura 20.b. Estos voltamperogramas

obtuvieron los mayores valores de densidad de corriente de respuesta en

comparacion con los voltamperogramas de los dispositivos con los hidrogeles

PVA/G/Naz2S0a4 0.35 mol Lt y PVA/G/Na2S04 0.45 mol L*. La forma rectangular

de los voltamperogramas de este dispositivo se mantuvo hasta los 20 mV st; y a
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pesar de que el voltamperograma tomado a 50 mV s! comienza a deformarse, la
figura posee una mayor area aparente que los otros voltamperogramas a la

misma velocidad.

En la figura 20.c se muestran los voltamperogramas tomados en el
dispositivo en el que se utilizé el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.45 mol L como
electrolito a diferentes velocidades de barrido. La corriente de respuesta es
bastante similar a la de los voltamperogramas del dispositivo con el hidrogel de
concentracion 0.35 mol L?; sin embargo, el dispositivo con el hidrogel de
concentracion 0.45 mol L presenta una mayor retencién de carga al aplicar la
velocidad de barrido de 20 mV s comparado con el dispositivo de menor
concentracion. ElI desempefio de los dispositivos con los hidrogeles de
concentracion 0.40 mol L? y 0.45 mol L presentan un comportamiento muy

similar en las velocidades de barrido de potencial de 2 mV s hasta 20 mV s™.
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Figura 21. Comparativo de los voltamperogramas a las
velocidades de barrido de potencial a) 10 mV sty b) 20 mV s
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Para obtener mas informacion referente a la respuesta de los dispositivos
armados frente a la velocidad de barrido se compararon los voltamperogramas a
10 y 20 mV st En la figura 21 a) se muestra el comparativo de los
voltamperogramas tomados a 10 mV s; a esta velocidad de barrido de potencial
la forma de los voltamperogramas es rectangular; mientras que, los
voltamperogramas tomados a 20 mV s (figura 21 b)) comienzan a perder esta
forma caracteristica, este fenbmeno puede estar relacionado con la resistencia a
la transferencia de carga que presentan los sistemas. Sin embargo, estos
resultados presentan una mayor coherencia a los esperados para un capacitor

electroquimico que los obtenidos utilizando el carbén XE2B como electrodo.

4.3.2.4. Espectroscopia de impedancia

En dispositivos de supercapacitores, la espectroscopia de impedancia es
una técnica que puede ser utilizada para determinar el valor de la resistencia del
electrolito, el valor de la resistencia asociada a la transferencia de carga, el valor
de la resistencia asociado a la difusién y el tipo de comportamiento que presenta

el dispositivo que se esta estudiando.

En la figura 22 se muestra el diagrama de Nyquist del dispositivo de un
supercapacitor. Al igual que en la seccion 4.2.4, el valor de la resistencia del
electrolito (Ra) es aguél que se observa a valores de altas frecuencias tanto en
el diagrama de Nyquist como en el diagrama de Bode, la resistencia a la
transferencia de carga (Ras) la diferencia entre la resistencia en la que se cierra

el semicirculo observados en los diagramas de Nyquist y la resistencia del
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electrolito; por otro lado, la resistencia relacionada con los fenomenos difusivos
es el intervalo Rec y la proyeccion de 90° en el valor RC es atribuido al
comportamiento capacitivo de la doble capa eléctrica formada en la interfase

electrodo/electrolito [80].

RAB RBC

.
< >

-Z" (Ohm)

)

Z' (Ohm)
Figura 22. Diagrama de Nyquist del dispositivo de un supercapacitor

Para tener mayor certeza al determinar los valores de resistencia a partir
de los diagramas de Nyquist se utilizd6 un circuito equivalente con el que se
consiguié emularlos. En la figura 23 se presenta el circuito equivalente utilizado
para simular la respuesta de los graficos de impedancia, este circuito equivalente
se compone por un resistor (R1) unido en serie a un elemento de fase constante
(Q2) en paralelo a un resistor (R2) y a un elemento de fase Warburg corto (M2).
La resistencia del R1 es el valor de la Ra observada en la figura 22, Q2 da la
forma del semicirculo, la resistencia del R2 corresponde al intervalo Ras mostrado
en la figura 22 y M2 describe los procesos difusivos (pendiente del intervalo Rsc)

previos a la proyeccion de la recta en valores de bajas frecuencias [81, 82].
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Figura 23. Circuito equivalente propuesto

Los valores que se presentan en la tabla 6, asi como los trazos de color

rojo en los diagramas de Nyquist y Bode mostrados en la figura 23 fueron

obtenidos después de 10 millones de iteraciones en la herramienta Zfit del

software EC-Lab, para que los resultados presentasen el menor error posible. El

valor de chi cuadrada (X?) estéa relacionado con el error de la medicién, a menor

X2 los valores con los que se prueba el circuito equivalente presentan un mayor

ajuste con relacion a los datos obtenidos experimentalmente.

Tabla 6. Datos obtenidos por espectroscopia de impedancia

Hidrogel probado

Resistencia asociada a

. Transferencia  Fendémenos X?
como electrolito Electrolito
de carga difusivos
PVA/G/Na2S04 0.35 mol LY 7.7 ohm 82.4 ohm 79.5 ohm 1.60x102
PVA/G/Na2S04 0.40 mol L1 6.8 ohm 33.5 ohm 28.2 ohm 8.62x1073
PVA/G/Na2S04 0.45 mol L 7.9 ohm 66.0 ohm 41.0 ohm 3.47x102

El dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol L present6 los

menores valores de resistencia. La resistencia del electrolito presentd una

tendencia similar a la que se observé en la seccion 4.2.4, los tres dispositivos
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poseen valores ligeramente diferentes. La diferencia significativa entre los
valores de las resistencias en estos dispositivos puede ser observada en la
transferencia de cargay los fendmenos difusivos. La resistencia a la transferencia
de carga en dispositivos de capacitores electroquimicos con electrodos de carbén
activado es el resultado de la resistencia del contacto entre los electrodos y los
colectores de corriente, asi como de la resistencia del contacto entre los

electrodos y el electrolito.

Considerando que los tres dispositivos fueron armados utilizando
electrodos de caracteristicas similares, la diferencia en el valor de la resistencia
a la transferencia de carga esta relacionado directamente con el contacto que
existe entre los electrodos y los diferentes electrolitos; teniendo en cuenta esto,
el dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol L como electrolito
presenta un mejor contacto en la interfase electrodo/electrolito; mientras que, el
dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.35 mol L presenté el peor contacto
en la interfase electrodo/electrolito. Este fendmeno puede ser observado en los
diagramas de Nyquist que se presentan en la figura 24. Ya que el diagrama que
corresponde al dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L (figura
24.c) posee un semicirculo de menor didmetro en la region Ra-Rs, seguido por el
diametro del semicirculo del dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.45 mol
L1 (figura 24.e) y el semicirculo de mayor diametro lo tiene el diagrama del

dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.35 mol L (figura 24.a).
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Figura 24. Diagramas de Nyquist y Bode de los dispositivos con el hidrogel
a) b) PVA/G/ Na2S04 0.35 mol L%, ¢) d) PVA/G/ Na2S0O4 0.40 mol Lty
a) b) PVA/G/Na2S04 0.45 mol L* como electrolito
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En dispositivos de capacitores electroquimicos con electrodos de carbon
activado, los procesos difusivos estan relacionados con los fenébmenos de
transporte de carga que ocurren desde el ceno de la solucion hasta los poros de
la superficie de los electrodos carbonosos. Considerando que los electrodos
utilizados en los tres dispositivos son similares, podriamos relacionar la diferencia
en estos valores de resistencia con las restricciones que limitan el transporte de
las cargas a través de las matrices poliméricas de los hidrogeles probados como
electrolito. A partir de esta consideracion la matriz polimérica del hidrogel
PVA/G/Na2S04 0.40 mol L presenta menos restricciones que las matrices de los
hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.35 mol L* y PVA/G/Na2SO4 0.45 mol L. Esta
resistencia esta relacionada con el intervalo Rs-Rc, que en los diagramas de

Nyquist esta ubicado antes de la proyeccion a 90° en bajas frecuencias.

Ademas de presentar el valor de X? también se agregaron los trazos
resultantes para mostrar los ajustes del circuito equivalente utilizado en los
diagramas de Nyquist y de Bode. La respuesta de los tres dispositivos es
caracteristica para dispositivos de capacitores electroquimicos con electrodos de
doble capa eléctrica. En la tabla 6 se aprecia que el dispositivo con el hidrogel
PVA/G/Na2S0a4 0.40 mol L presenté el menor error valor de X? esto se debe a
gue los trazos rojos que se aprecian en el diagrama de Nyquist (figura 24.c) y el
diagrama de Bode (figura 24.d) se ajustan a los puntos obtenidos
experimentalmente. Los dispositivos con los hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.35 mol
Lty PVA/G/Naz2S04 0.45 mol L presentan un mayor valor de X?; por lo que, los

trazos obtenidos al probar el circuito equivalente no se ajustan por completo a los
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diagramas de Nyquist y Bode de los dispositivos con los hidrogeles
PVA/G/Na2S04 0.35 mol L (figura 24.a y figura 24.b) y PVA/G/Na2S04 0.45 mol
L (figura 24.e y figura 24.f) obtenidos experimentalmente. Los trazos obtenidos
al probar el circuito equivalente no se ajustan adecuadamente en el intervalo de
frecuencias comprendido de 10* a 10! Hz segun los diagramas de Bode, en este
intervalo de frecuencias es donde se aprecia la resistencia relacionada a los

fendmenos difusivos en los diagramas de Nyquist.

4.3.2.5. Ciclos de carga/descarga galvanostaticos

Con la finalidad de obtener mas informacion relacionada al desempefio de
los hidrogeles como electrolito en los dispositivos de supercapacitores se les
realizaron pruebas galvanostaticas de carga/descarga a diferentes densidades
de corriente, en la figura 25 se muestran los ciclos obtenidos a diferentes
densidades corriente de los dispositivos preparados con las 3 concentraciones
de Na2SOa4. A partir de estos resultados se calcularon los valores de resistencia
en serie equivalente, capacitancia especifica, densidad de energia especifica y
densidad de potencia especifica de cada uno de los dispositivos; en la seccion
3.5.4 se presentaron las ecuaciones empleadas para obtener los valores
previamente mencionados a partir de los ciclos de carga/descarga obtenidos

experimentalmente.
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Figura 25. Ciclos de carga/descarga tomados a diferentes densidades de
corriente de los dispositivos con el hidrogel a) b) PVA/G/ Na2S0O4 0.35 mol L2,
c) d) PVA/G/ Na2S0a4 0.40 mol L1 y a) b) PVA/G/Na2S04 0.45 mol Lt como electrolito
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En la figura 26.a se muestra la tendencia de la caida 6hmica, en mV, de
cada dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.35 mol L? relacién a la
densidad de corriente aplicada. Como se menciond, a 1 A g, el dispositivo con
el hidrogel solo utilizé la mitad de la ventana de potencial y a 2.5 A g-1 la caida
Ohmica era practicamente igual a la ventana de potencial de trabajo. Por otro
lado, los dispositivos con los hidrogeles PVA/G/Na2SOs 0.40 mol Lt vy
PVA/G/Na2S04 0.45 mol L! presentaron una perdida lineal de potencial (aumento
de caida 6hmica) conforme se aumentaba la densidad de corriente aplicada.
Idealmente, la resistencia en serie equivalente de cada dispositivo deberia de ser
constante independientemente de la densidad de corriente aplicada; a partir de
esta consideracion, la perdida de la ventana de potencial debe ser mayor con

forme se incrementa la densidad de corriente aplicada.

En el gréafico de la figura 26.b se muestra un comparativo de los valores
calculado de la resistencia en serie equivalente de cada dispositivo en funcion de
la densidad de corriente aplicada. El dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SOa4
0.40 mol L present6 el menor valor de resistencia en serie equivalente, mientras
que el dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.35 mol L present6 el mayor
valor de resistencia en serie equivalente. El valor de resistencia en serie
equivalente del dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.35 mol L*! se
presenta variaciones entorno a los 20.5 ohm cm?, en el caso del dispositivo con
el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L los valores de resistencia equivalente
varian sobre los 10 ohm cm™ y los valores de resistencia equivalente del

dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L varian entorno 11.2 ohm
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cm2. Las variaciones en los valores de resistencia en serie equivalente en funcién
de la densidad de corriente aplicada podrian ser producto de la incertidumbre
derivada de la estimacion de la caida 6hmica; debido a que, esta caida de
potencial ocurre de manera practicamente instantanea, resultando en la
necesario tomar una cantidad de puntos superior a las que el potenciostato puede

tomar segun sus posibilidades de transferencia de datos.

N
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2) —4— PVA/G/Na,S0, 0.45 mol L 1 £ {b)
2400 4 —0— PVA/GINa,SO, 040 mol L™ £ 221
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Figura 26. Relacion entre la (a) caida 6hmica y (b) la resistencia en serie
equivalente de los dispositivos frente a la densidad de corriente aplicada

Por otro lado, utilizando la ecuacion 7 se calcul6 la capacitancia especifica
de los dispositivos. En la figura 27 se muestra la tendencia de capacitancia
especifica en funcion a la densidad de corriente aplicada. El dispositivo con el
hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L presenté el mayor valor de capacitancia
especifica a todas las densidades de corriente aplicada, a 1 A g* alcanz6 una
capacitancia especifica de 168 F g*. Tras observar y comparar estos resultados
hemos observado que el dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L*

presenta la mejor respuesta al ser probado como electrolito de un supercapacitor
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con electrodos de carbon activado, este resultado concuerda con los datos que

se obtuvieron al caracterizar las propiedades estructurales de los hidrogeles.

220
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w180 -
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Densidad de corriente (A g1)

Figura 27. Capacitancia especifica calculada en
funcién de la densidad de corriente aplicada
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4.4. Incorporacion de aditivo rédox al hidrogel polimérico

El VOSO4 fue el aditivo rédox seleccionado tras realizar un comparativo
de los resultados observados en la literatura consultada; sin embargo, utilizar
este aditivo rédox modifica la concentracion de iones SO4? en los hidrogeles de
Na2SOa4. Consideramos que el hidrogel con la mayor concentracion de Na2SOa4
que se consiguié preparar fue el que contenia 0.45 mol L1, se comenz6 a tener
la sospecha de que incorporar el VOSOa en hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L
! podria comprometer las propiedades vistas hasta el momento. Al integrar el
aditivo rédox a este hidrogel, se observo que la maxima concentracion afadida
de VOSO:4 a la que se conseguia preparar un hidrogel homogéneo fue de 0.01
mol Lt 0 10 mmol L1, Este fendmeno limitaria la ventana de concentraciéon que
se podria probar en esta etapa del proyecto, debido a esto, se decidio incorporar
el VOSOs al hidrogel con la menor concentracion de Na2SOs, esto partiendo de
la premisa de que al aumentar la concentracion de SO4* en el hidrogel se
modificara la respuesta de los dispositivos. Debido a lo anterior, el hidrogel en el
que se afiadié VOSO4 como aditivo rédox fue el PVA/G/Na2S04 0.35 mol L%, las
concentraciones en las que se incorporé el VOSO4 fueron 10 mmol L1, 20 mmol
L1, 30 mmol Lty 40 mmol L. Los hidrogeles preparados fueron etiquetados

segun la concentracion de VOSOa4 que se agrego.

4.4.1. Voltamperometria ciclica
El voltamperograma ciclico de un dispositivo con electrodos de carbon

activado en el que se incorporo un aditivo rédox por lo general tiende a tener una
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forma similar a la de un pseudocapacitor; donde se aprecia en mayor 0 menor
proporcion la forma rectangular, asociada a la formacién de la doble capa
eléctrica, deformada por la formacion de los pares rédox (contribuciones
faradicas) que ocurren en el sistema. La respuesta de los dispositivos tras aplicar
diferentes barridos de potencial se muestra en los voltamperogramas de la figura
28. Al comparar la respuesta de los dispositivos se aprecia que conforme se
aumenta la concentracion de VOSO4 en el hidrogel la respuesta a mayores
velocidades de barrido mejora hasta la concentracion 30 mmol L (figura 28.c);
mientras que, al superar esta concentracion de VOSOas la respuesta del

dispositivo disminuye considerablemente (figura 28.d).

Cuando un sistema con especies rédox se estudia por técnicas de barrido
de potencial, idealmente se producen respuestas de corriente pronunciadas
asociadas a la oxidacién (corrientes positivas) y reduccion (corrientes negativas)
de la especie. Sin embargo, en los voltamperogramas obtenidos para los
hidrogeles que contenian las diferentes concentraciones de VOSO4 no es posible
indicar estas respuestas Oxido/reduccion; este comportamiento no solo ha sido
observado en este trabajo, y podria estar relacionado con los multiples estados
de oxidacion que presenta el vanadio. Al estar presente en primera instancia
como el cation VO?* el V se encuentra como V4*, cuando comienza el barrido de
potencial con direcciéon a 2.0 V el V** se oxida y pasa a V°*; posteriormente,
cuando el barrido de potencial va en sentido contrario el V°* se reduce a V4+, el
V#4* se reduce a V3* y por Ultimo el V3* se reduce a V?* [55]. Por lo que, una vez

completado el ciclo de barrido de potencial deberian ocurrir las siguientes
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oxidaciones V?* a V3 a V4 a V°* en el barrido de potencial con direccién a los

2.0 V, mientras que en direccidn contraria ocurriran las reducciones mencionadas

en el barrido inicial. Estas respuestas de 6xido/reduccidn no presentan una gran

intensidad y con frecuencia tienden a traslaparse; por lo que, la respuesta

faradaica podria ser enmascarada por respuesta no faradaica de un sistema

como el que se esta probando.
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Figura 28. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido de potencial para
los dispositivos con los hidrogeles a) VOSO4 10 mmol L1, b) VOSO4 20 mmol L,
c) VOSO4 30 mmol L1y d) VOSO4 40 mmol Lt como electrolitos
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En la figura 29 se muestra un comparativo de la respuesta obtenida, a un
barrido de potencial de 20 mV s, de cada uno de los dispositivos en los que se
usaron los hidrogeles con VOSO4 como electrolitos. El dispositivo con el hidrogel
VOSO4 30 mmol L present6é una mayor tolerancia a 20 y 50 mV st incluso si se
compara con los hidrogeles que solo contenian Na:SOas. La tendencia de la
respuesta de los dispositivos en funcion de la concentracion de VOSOa4 se aprecia
con mayor claridad, debido a que tanto la forma como la corriente de respuesta
crecen en la siguiente relacion VOSO4 40 mmol L*<VOSO4 10 mmol L"1< VOSO4

20 mmol L1< VOSO4 30 mmol L,

1.2

Densidad de corriente (A g'l)

-0.9 1 —— V0SO, 10 mmol s === VOSO, 20 mmol s
—— V0SO0, 30 mmol s? == VOSO, 40 mmol s

'12 T T T T T T T r ] v T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Ventana de potencial (V)

Figura 29. Comparativo de la respuesta de los
dispositivos con VOSOa4 obtenida a 20 mV st
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4.4.2. Ciclos de carga/descarga galvanostaticos

Para obtener mas informacién relacionada a la respuesta de los
dispositivos con aditivo rédox, se realizaron pruebas galvanostaticas a diferentes
densidades de corriente. En la figura 30 se muestran los ciclos de carga/descarga
para diferentes densidades de corriente. Los tiempos de carga/descarga de los
dispositivos con aditivo rédox resultaron ser ligeramente superiores a densidades
de corriente menores a 1 A g que los tiempos de carga/descarga de los
dispositivos sin aditivo rédox. Los ciclos de carga/descarga de los dispositivos
con aditivo rédox presentan en mayor medida una deformacion a la respuesta
triangular caracteristica de un capacitor electroquimico de doble capa eléctrica;
esta modificacidon en la respuesta se debe a que independientemente de que la

formacion de la doble capa eléctrica ocurra de forma practicamente instantanea.

A densidades de corriente inferiores a 1.0 A g los dispositivos con los
hidrogeles VOSO4 10 mmol L (figura 30.a), VOSO4 20 mmol L (figura 30.c) y
VOSO4 30 mmol L* (figura 30.e) presentan respuestas similares entre si,
variando principalmente en los tiempos de carga/descarga obtenidos para las
densidades corriente 0.5 y 0.6 A g; sin embargo, conforme la densidad de
corriente aumenta hasta 1.0 A g! la mejor respuesta en los tiempos de
carga/descarga es presentada por el dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol
L. La respuesta del dispositivo con el hidrogel VOSO4 40 mmol L (figura 30.9),
para densidades de corriente inferiores a 1.0 A g1, resulta ser bastante marginal
si se compara con la que han presentado los dispositivos con concentraciones

de VOSO4 menores.
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Figura 30. Ciclos de carga/descarga tomados a diferentes densidades
de corriente de los dispositivos con el hidrogel a) b) VOSO4 10 mmol L1,
c) d) VOSO4 20 mmol L2, e) f) VOSO4 30 mmol Lty g) h) VOSO4 40 mmol L*

El tiempo de carga/descarga del dispositivo con el hidrogel VOSO4 30
mmol L a densidades de corriente superiores a 1.0 A g* (figura 30.f) es mayor
en comparacion con el resto de los dispositivos. Sumado a esto, este dispositivo
presenta una mayor tolerancia a densidades de corriente superiores a 1 A g
Los dispositivos con los hidrogeles VOSO4 10 mmol L (figura 30.b) y VOSO4 20

mmol L (figura 30.d) presentan un tiempo de carga/descarga inferior a 1 minuto

80



CAPITULO 4: DISCUSION Y RESULTADOS

al aplicar 1.5 A g; mientras que para el dispositivo con el hidrogel VOSQO4 30
mmol L el tiempo de carga/descarga sigue estando por encima del minuto. En
el caso del dispositivo con el hidrogel VOSO4 40 mmol L (figura 30.h), el tiempo

de carga/descarga es inferior para 1 A g.

El dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mol L't menor pérdida de potencial
(caida 6hmica) en comparacion con el resto de los dispositivos. En la figura 31.a
se muestra la caida 6hmica que cada dispositivo presenté en funcién de la
densidad de corriente aplicada. La pérdida de potencial de los dispositivos con
los hidrogeles VOSO4 10 mmol Lt y VOSO4 20 mmol L fue similar, en ambos
casos, alrededor de los 2.0 A g?' el valor de la caida 6hmica era de
aproximadamente la mitad de la ventana de potencial de trabajo. El dispositivo
con el hidrogel VOSO4 30 mmol L? perdi6 menos potencial, incluso en
comparacion con los dispositivos sin aditivo rédox; al aplicar 2.5 A g la caida
Ohmica es cercana a 600 mV o poco mas de un cuarto de la ventana de potencial
de trabajo. El dispositivo con el hidrogel VOSO4 40 mmol L pierde casi la mitad
de su ventana de potencial de trabajo al aplicarsele 1 A g, esto se relaciona
directamente a la perdida considerable en el tiempo de carga/descarga

observado en la figura 30.h.

Los valores de la resistencia en serie equivalente de los dispositivos con
aditivo rédox (figura 31.b) presentan una ligera variacion en funcion del valor de
densidad de corriente aplicada, la mayor variacion se presenta a densidades de
corriente inferiores a 1 A g*. La resistencia en serie equivalente calculada para

el dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L* en promedio fue 6.0 ohm cm?,
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este dispositivo presentd el menor valor de resistencia en serie equivalente. El
dispositivo con el hidrogel VOSO4 10 mmol L present6 una resistencia en serie
equivalente promedio de 14.3 ohm cm? seguido por el valor del dispositivo con el
hidrogel VOSO4 20 mmol L de 17.0 ohm cm?. El dispositivo con el hidrogel
VOSO04 40 mmol L presentd la mayor resistencia en serie equivalente promedio
de 20.4 ohm cm?. La tendencia de la resistencia en serie equivalente observada
esta relacionada con el desempefio observado en los ciclos de carga/descarga;
el dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L presenté la mejor tolerancia en
funcién a la densidad de corriente aplicada, a su vez este dispositivo presento las
menores perdidas de potencial (caida O6hmica) y de resistencia en serie
equivalente. Por otro lado, el dispositivo con hidrogel VOSO4 40 mmol L*
presentd la menor tolerancia a la densidad de corriente aplicada y los mayores

valores de perdida de potencial (caida 6hmica) y resistencia en serie equivalente.
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Figura 31. Comparativo de la a) caida 6hmica y la b) resistencia
en serie equivalente contra la densidad de corriente aplicada
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La tendencia de la capacitancia especifica contra la densidad de corriente
aplicada de los dispositivos con aditivo redox se muestra en la figura 32. Al aplicar
1 A g la capacitancia del dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L™ fue de
213 F g, seguida por la capacitancia de los dispositivos con los hidrogeles
VOSOs 10 mmol Lt y VOSOs4 20 mmol L* de 155 F gt y 107 F gt
respectivamente; el dispositivo con el hidrogel VOSO4 40 mmol L? present6 la
menor capacitancia especifica con un valor de 19 F g*. La tendencia observada
en los datos obtenidos por las pruebas galvanostaticas indica que el hidrogel con
la concentracion 30 mmol L de VOSO4 presenté la mejor tolerancia a diferentes

densidades de corriente; asi como, el mejor desempefioa 1 A g*.
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Figura 32. Capacitancia especifica de los
dispositivos con aditivo rédox
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4.5. Comparativo del desempefio con y sin aditivo rédox

Con la finalidad de observar con mayor detalle la diferencia observada al
incorporar un aditivo rédox en el dispositivo de un supercapacitor con electrodos
de carbon activado, en esta seccion se muestra una serie de comparativos entre
los resultados obtenidos para dispositivos con y sin aditivo rédox. En la figura
33.a se muestran los voltemperogramas tomados a una velocidad de barrido de
potencial de 20 mV s, el voltamperograma del dispositivo con el aditivo rédox
posee una mayor area que el voltamperograma del dispositivo sin aditivo rédox;
la diferencia en la forma de los voltamperogramas puede estar relacionada con
las contribuciones faradicas del VOSO4 durante los barridos de potencial que se

mencionaron en la seccion 4.4.1.

Al comparar los ciclos de carga/descarga obtenidos al aplicar una
densidad de corriente de 1.0 A g}, figura 33.b, el ciclo del dispositivo en el que
se incorporé el aditivo rédox presenta una menor caida 6hmica y un mayor tiempo
de carga/descarga; ademas, la forma triangular se ve ligeramente modificada o
deformada en el ciclo del dispositivo con el aditivo rédox siendo un indicativo de
la presencia de contribuciones faradicas. Las contribuciones faradicas pueden
estar relacionadas con el aumento el tiempo de carga/descarga, mientras que la
menor caida 6hmica podria deberse a una matriz polimérica con menos
restricciones derivada de la optimizacién (sin ser el propésito) de la concentracion
de los aniones SO4% en el hidrogel con VOSO4; ya que, la concentracion del
aditivo rédox fue modificada en intervalos mas fina que la concentracién de las

sales de sulfato con las que se trabajo inicialmente.
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Figura 33. Comparativo de la respuesta del dispositivo con y sin aditivo rédox a)
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c) capacitancia especifica contra densidad de corriente aplicada

En general, el dispositivo en el que se incorporé el aditivo rédox presenta
una mejor respuesta que el dispositivo sin aditivo rédox; sin embargo, la
capacitancia especifica es casi similar en ambos dispositivos al aplicarles 1.5 A
g! y la capacitancia del dispositivo con aditivo rédox es inferior que la del

dispositivo sin aditivo a las densidades de corriente superiores. Este fendmeno
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comunmente es observado en sistemas pseudocapacitivos y podria ser efecto de
la rapidez con la que ocurre la medicidbn no permite a los procesos faradicos
ocurrir adecuadamente debido al tiempo. Debido a esto, es posible atribuir el
aumento de la capacitancia especifica en densidades de corriente inferiores a 1.0
A g del dispositivo con aditivo rédox a los fenémenos faradicos que ocurren de

forma reversible durante las mediciones galvanostaticas de carga/descarga.

Tabla 7. Comparativo entre los resultados obtenidos
de los dispositivos ensamblados en este trabajo

Dispositivo Electrodo AV RSE Capamt’a_nua Energ!a Poten,c_|a
especifica especifica especifica
PVA/G/NaSOs  PRYNTEX . 1730hmcm? _0F gt 5.9WhKal 0.6 KW ko'
0.40 mol L XE2B ' alOAg ' g ° g
PVA/G/NaSO, 11.0 ohm cm? 168 F g* 1 1
0.40 mol L AB520Y 2.0V al0Ag? 93 Wh kg 5.0 kW kg

213 F g*
VOSO:30 mmol L ABS20Y 20V 68ohmem® it s 120 Whkg! 7.6 KW kg

Producto de los resultados preliminares se propuso cambiar carbén XE2B
utilizado como electrodo por el carbén AB520Y; ya que, a diferencia del carbén
utilizado originalmente, el carbon AB52Y es comercializado como un carbén
activado apto capacitores electroquimicos debido, en parte, a las propiedades
observadas en la seccion 4.3.2.1. Al principio de la tabla 7 se muestran los
valores tomados a 1.0 A g del dispositivo con electrodos de carbén XE2B
seguido por el dispositivo con electrodos de carb6n AB520Y; si se compara la
respuesta de ambos dispositivos, se aprecia que tras cambiar el material utilizado
como electrodo el dispositivo disminuyé su valor de resistencia en serie

equivalente y triplicé el valor de capacitancia especifica, aumentando a su vez
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considerablemente los valores de energia especifica y potencia especifica. Este
comportamiento confirma la propuesta realizada al final de los resultados
preliminares, la cual consistia en que el hidrogel PVA/G/Na2S0O4 0.40 mol L*
presentaba una respuesta comparable a otros electrolitos de gel polimérico; pero,

qgue el material utilizado como electrodo mermaba la respuesta obtenida.

225
——V0S0, 30
/

~
(en)
3
<}
r

200 \ PVAIG

B R
N o N
g o o
/f

100 \ \’\
\ ™

\

N

~
()]

Capacitancia especifica (F g'l)

a
o

N
(6]

o | |
0 2000 4000 6000 8000 10000
NuUmero de ciclos

o

Figura 34. Caida de la capacitancia especifica de los
dispositivos con y sin aditivo rédox frente al ciclado

La respuesta del dispositivo con aditivo rédox es mostrado en la tercera
posicion de la tabla 7. Entre las ventajas que presenta el dispositivo con aditivo
rédox frente al dispositivo sin aditivo se encuentra una menor resistencia en serie
equivalente y un incremento cercano al 20% en la capacitancia especifica; por
ende, la energia especifica y la potencia especifica también se ven aumentadas.

Para finalizar el comparativo entre los dispositivos con y sin aditivo rédox se
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realizaron 10000 ciclos de carga/descarga a cada dispositivo. En la figura 34 se
presenta la perdida de la capacitancia especifica que los dispositivos presentaron
en funcidon del niumero de ciclos al que fueron sometidos. La capacitancia
especifica del dispositivo sin aditivo rédox se vio completamente mermada antes
de alcanzar los 5000 ciclos de carga/descarga; mientras que el dispositivo con el
aditivo rédox consiguidé completar la prueba de los 10000 ciclos de
carga/descarga. Sin embargo, la capacitancia especifica del dispositivo con
aditivo rédox present6 una disminucién del 50% antes de llegar a los 4000 ciclos
y mantuvo el 30% de su capacitancia especifica inicial al terminar el ciclado. El
motivo de la respuesta frente al ciclado de ambos dispositivos podria estar
relacionado con la calidad del agua utilizada para preparar los hidrogeles, ya que
a pesar de ser agua desionizada seguia manteniendo (en cantidades minusculas)
especies ionicas que podrian promover la corrosién y la descomposicion de las

moléculas de agua en una prueba tan extensiva.

4.6. Comparativo con la literatura

En la tabla 8 se muestra un comparativo de los resultados que mostraron
los dispositivos sin aditivo rédox preparados en este trabajo contra dispositivos
reportados en los que se probaron hidrogeles poliméricos con pH neutro como
electrolito de supercapacitores con electrodos de carbén activado. El dispositivo
con el hidrogel PVA/G/Na2S04 40 mol L con electrodos de carbén activado

AB520Y presenta los valores de capacitancia especifica, energia especifica y
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potencia especifica a la densidad de corriente de 1.0 A g1, este comportamiento

podria ser producto de la ventana de potencial a la que trabajo el dispositivo.

Tabla 8. Comparativo de los dispositivos sin aditivo rédox con la literatura

.Hlolr(')gel Ventanade Capacitancia Energia Potencia
polimérico con Electrodo . o o o Ref
potencial especifica especifica  especifica
pH neutro
. Carboén 211 F g, 1 4
PVA/NaCl/glicerol activado 1.0V 205 A gl 7.4 Wh kg 250 W kg [52]
Carbén 140 F g, 4 1
B-PVA/KCI/GO activado 1.0V al0Ag 5 Wh kg 492.7 W kgt [49]
PVA/G/Na;SO4 Carboén 50.0 Fg? 1 4
0.40 mol L*? activado 20V aloAg? 6.9 Wh kg 0.6 kWkg
Carboén 120 F g1, 4 4
PVA-Na,SO4 activado 1.8V a10Ag 11 Wh kg 4.8 kW kgt [48]
PVA/G/Na;SO4 Carbon 168 F g1, 4 1
0.40 mol L activado 2.0V alOAg? 93 Whkg 50 kWkg
Carbon 246 F g1, 4 4
PVA-IPI-Na,S0O4 activado 19V 205 A gl 121 Wh kg 38 kW kg [74]

*Este trabajo

En la tabla 9 se realiza un comparativo con los resultados de dispositivos
reportados en los que se incorporaron aditivos rédox en los hidrogeles
poliméricos utilizados como electrolito. El dispositivo probado en este trabajo
presentd una menos capacitancia especifica; sin embargo, al trabajar a una
mayor ventana de potencial presentd una mayor energia y potencia especificas.
Representando una ventaja significativa al compararse con hidrogeles en los que
se utilizé el acido sulfarico como electrolito e incluso frente al dispositivo en el
gue se emplearon el ferrocianuro y ferricianuro para promover que tanto el
proceso de oxidacién como el de reduccién ocurriesen al mismo tiempo en el

dispositivo.
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Tabla 9. Comparativo del dispositivo con aditivo rédox con la literatura

ch!rggel Ventanade Capacitancia Energia Potencia
polimérico con Electrodo . o e e Ref
aditivo rédox potencial especifica especifica especifica
VOSO4 Carbon 213F g! 4 1 .
30 mmol L activado 20V alOAg? 120 Wh'kg 76 kWkg
PVA-KsFe(CN)e- Pétalos de 390 mF cm™? 3 3
K4Fe(CN)s grafeno 15V 205 mA cm? 2.47 mWh cm 0.6 Wcm [55]
PVA/H2SO4/HQ/A Carbon 336 Fg! 1 1
oS activado 10V a1.0A g 45 Wh kg 0.5 kW kg [55]
PVA-H,SO.- Fieltro de 234 mF cm-2
VOSO, carbono LoV a 2.0 mA cm? ) ) [55]

*Este trabajo
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se prepararon hidrogeles poliméricos de PVA solo dejandose reposar a
temperatura ambiente. Los hidrogeles que contenian Na2SO4 fueron mas faciles
de preparar en comparacion con los hidrogeles que contenian Li2SO4 y K2SOg;
este comportamiento pudo deberse que el Na:SO4 es un agente cosmotrépico
con efecto intermedio al Li2SO4 y el K2SO4, ya que los hidrogeles PVA/G/Li2SO4
tendian a ser muy blandos y los hidrogeles PVA/G/K2S0O4 presentaban una mayor

rigidez siendo los hidrogeles PVA/G/Na2SOa4 un intermedio.

Se determind la presencia de puentes hidrégeno en la matriz polimérica
de los hidrogeles por espectroscopia FTIR y espectroscopia Raman. En los
espectros de FTIR se asoci6 la banda cerca de los 1200 cm™ a la presencia de
los puentes de hidrogeno y en espectroscopia Raman se atribuy6 la abundancia
de puentes hidrégeno con la presencia de la banda relacionada con lo aniones
S04 hidratados con una mayor abundancia de puentes hidrégeno en los

espectros en la que se apreciaba con mayor intensidad.

Se determiné el efecto de la presencia de las sales Li2SO4, Na2S0Oa4 y
K2S0Oa4, en diferentes concentraciones, sobre las cadenas de PVA en las matrices
poliméricas de los hidrogeles. Los patrones de difraccion de los hidrogeles
PVA/G/Li2SO4 0.35 mol L1, PVA/G/Li2SO4 0.40 mol L, PVA/G/Li2SO4 0.45 mol

Lt y PVA/G/K2SO4 0.35 mol L presentaron una mayor intensidad en las
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reflexiones caracteristicas de las regiones cristalinas de PVA. Los hidrogeles
PVA/G/Naz2S04 0.35 mol L1, PVA/G/Na2S04 0.40 mol L, PVA/G/Na2S04 0.45
mol L1, PVA/G/K2S04 0.40 mol L'ty PVA/G/K2S0O4 0.45 mol L presentaron una
mayor intensidad en las reflexiones de Na:SO4 y K2SO4 respectivamente. Se
determiné que el hidrogel PVA/G/Na2SO4 podia llegar a ser la mejor opcion para
ser probado como electrolito de un supercapacitor a partir de la informacion

obtenida referente a su estructura cristalina y abundancia de puentes hidrégeno.

Se calculé la conductividad i6nica de cada uno de los hidrogeles
preparados; se observé que el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L presento la
mayor conductividad iénica, sin embargo, solo fue ligeramente superior que la de
los hidrogeles PVA/G/Na2S04 0.35 mol L* y PVA/G/Na2SOa4 0.45 mol L. Se
propuso que la migracion de las cargas en estos hidrogeles ocurre de una forma
muy similar y que es mas rapida en comparacion con el resto de los hidrogeles

preparados.

El hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol L fue probado como electrolito de un
supercapacitor con electrodos de carbén activado, los resultados obtenidos de
este dispositivo fueron comparados con dispositivo en el que se utiliz6 una
solucion 1 mol L' de Na2SOs como electrolito. La densidad de corriente
recomendada de operacion para el dispositivo fue de 1.5 A g%, mientras que para
el dispositivo con solucion fue 1.0 A g%; esto se tradujo en que el dispositivo con
hidrogel presenté una potencia especifica 2 veces mayor que la potencia
especifica del dispositivo con solucion. A densidades de corriente similares el

dispositivo con el hidrogel presentdo un ligero aumento en el valor de su
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capacitancia especifica en comparacion con el dispositivo con solucion; esto se
atribuyo a que el dispositivo con el hidrogel consiguié operar a una ventana de
potencial de 2.0 V, mientras que el dispositivo con solucién consiguié operar a
una ventana de potencial de 1.5 V. El efecto de que el dispositivo con hidrogel
trabajo a una mayor ventana de potencial se vio fuertemente reflejado en su
energia especifica, ya que la energia especifica del dispositivo con hidrogel fue
casi del doble en comparacion con la energia especifica del dispositivo con

solucioén.

Los resultados preliminares del hidrogel PVA/G/Na2SOs4 0.40 mol L*
fueron comparados con resultados reportados en la literatura para hidrogeles que
también tuviesen un pH neutro. Tras realizar esta comparativa se observo el
potencial del hidrogel PVA/G/Na2S0O4 0.40 mol L' para ser utilizado como
electrolito en un supercapacitor; por lo que, se prob6 como electrolito de un

supercapacitor con electrodos de carbon activado AB520Y.

Los carbones XE2B y AB520Y se caracterizaron por fisisorcion de
nitrégeno con la finalidad de conocer sus propiedades texturales. El area
superficial del carb6n XE2B fue de 1217 m? g y la del carbén AB520Y fue de
1311 m? g1. La principal diferencia observada en las caracteristicas texturales
fue la distribucion del tamafio de poro, el carbon XE2B presento una distribucion
mesoporosa; mientras que, el carbon AB520Y presentd una distribucion
microporosa. La diferencia en los resultados obtenidos al ser utilizados como
electrodos de los dispositivos probados en este trabajo fue atribuida a la

distribucion del tamafio de poro, siendo la distribucidon microporosa la mas apta
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para los electrodos de los dispositivos ensamblados con los hidrogeles

poliméricos.

La ventana de potencial de trabajo fue seleccionada tras realizar una
apertura de 1.6 V hasta 2.4 V en intervalos de 0.2 V a una velocidad de barrido
de potencial de 2.0 mV s. En las ventanas de potencial de trabajode 2.2Vy 2.4
V se observo la presencia de fenomenos faradicos; por lo que se definié 2.0 V
como la maxima ventana de potencial de trabajo y el resto de las pruebas

electroquimicas en los dispositivos se realizaron a 2.0 V.

El dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2SO4 0.40 mol Lt presenté las
mejores respuestas observadas en voltamperometria ciclica, espectroscopia de
impedancia y ciclos galvanostaticos de carga/descarga. En voltamperometria
ciclica mostr6 una mejor tolerancia a mayores velocidades de barrido de
potencial en comparacién con la respuesta de los dispositivos con los hidrogeles
PVA/G/Na2S04 0.35 mol Lt y PVA/G/Na2SO4 0.45 mol L. Los diagramas de
Nyquist y Bode del dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na:SO4 0.40 mol L1
tuvieron un mejor ajuste con la respuesta generada por el circuito equivalente
propuesto para describir la respuesta de los tres dispositivos. Al comparar los
ciclos galvanostaticos de carga/descarga, de los tres dispositivos preparados sin
aditivo rédox, el dispositivo con el hidrogel PVA/G/Na2S04 0.40 mol L tuvo la
menor caida 6hmica en funcion de la densidad de corriente aplicada, la menor
resistencia en serie equivalente de 11.2 ohm cm? y la mayor capacitancia

especifica con un valor de 168 Fgta 1.0 A g™
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Considerando los efectos de la concentraciéon de SO4?%, observados en la
preparacion de los hidrogeles de Li2SO4, Na2SOa y Li2SOa4, se incorporo el VOSO4
como aditivo rédox en el hidrogel PVA/G/Na:SOs+ 0.35 mol L% Las
concentraciones en las que se afiadio el VOSOa, al hidrogel, fueron de 10 mmol
L1, 20 mmol L, 30 mmol L'ty 40 mmol L. Al probar los dispo sitivos con VOSO4
por voltamperometria ciclica, el dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L*
mantuvo la forma caracteristica del voltamperograma de un supercapacitor
incluso al realizar un barrido de potencial de 50 mV s%; la respuesta de este
dispositivo fue atribuida a los multiples estados de oxidacion que posee el V del
aditivo rédox. El dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L mostro el mejor
desemperio en las pruebas galvanostaticas de carga/descarga; presentando la
menor caida 6hmica en funcidon de la densidad de corriente aplicada, una
resistencia en serie equivalente de 6.0 ohm cm? y una capacitancia especifica de

213Fgtal0Ag™

Se comparé el desempefio de los dispositivos con el hidrogel
PVA/G/Na2S0a4 0.40 mol L%, en los que se utilizaron electrodos de XE2B y
AB520Y, con el desempefio del dispositivo con el hidrogel VOSO4 30 mmol L.
Al comparar el desempefio de los dispositivos preparados sin aditivo rédox se
observa un incremento de mas de 3 veces en el valor de la capacitancia
especifica al cambiar los electrodos del carbon XE2B al carbén AB520Y,
comprobando que la respuesta del dispositivo preliminar se vio comprometida por
el carboén utilizado como electrodo y no por el desempefio del hidrogel utilizado

como electrolito. El dispositivo con aditivo rédox presentd una capacitancia
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especifica mayor en un 20% a 1 A g* en comparacion con el dispositivo sin aditivo
rédox con el mismo electrodo. El dispositivo con aditivo rédox present6 la mayor
energia especifica de 120 Wh kg y la mayor potencia especifica de 7.6 kW kg

de los tres dispositivos preparados con el mejor desempefio de cada seccion.

Se realizaron pruebas extensivas de 10000 ciclos galvanostaticos de
carga/descarga en los dispositivos con y sin aditivo rédox con electrodos de
carbon AB520Y. EIl dispositivo con aditivo rédox perdié la mitad de su
capacitancia especifica inicial tras 4000 ciclos; mientras que, el dispositivo sin
aditivo rédox perdi6 casi toda su capacitancia especifica inicial antes de alcanzar
los 5000 ciclos. Se atribuyeron estos resultados a las impurezas que pudiesen

estar presentes en el agua utilizada para preparar los electrolitos.

La hipétesis propuesta en este trabajo de investigacion se cumple, ya que
al ser probados en condiciones similares 2.0 Vy 1 A g, el dispositivo con el
hidrogel PVA/G/Naz2SO4 (electrolito sin aditivo rédox) alcanz6 una capacitancia
especifica de 168 F g, una energia especifica de 93 Wh kg y una potencia
especifica de 5 kW kg; mientras que, el dispositivo con el hidrogel VOSO4 30
mmol L? (electrolito con aditivo rédox) alcanz6 una capacitancia especifica de
213 F g%, una energia especifica de 120 Wh kg y una potencia especifica de
7.6 KW kg. Por lo que, al afadir VOSO4 al hidrogel de Na2SO4 y probarlo como
electrolito con aditivo rédox la capacitancia especifica y la densidad de energia
del dispositivo incrementaron un 28% y 29% respectivamente. Los incrementos
observados son atribuidos a las contribuciones faradaicas deriadas de la

formacion de los pares rédox del VOSOa en el electrolito PVA/G/Na2SOa.
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5.2. Recomendaciones

Es recomendable determinar las propiedades mecanicas de la matriz
polimérica de los hidrogeles preparados en este trabajo con la finalidad de
comprender con mayor profundidad el efecto del glicerol y de los aniones de las
sales en el acomodo de las cadenas poliméricas durante la formacion de los

hidrogeles.

Realizar pruebas térmicas en los hidrogeles podria ser de utilidad para
determinar la relacion de la perdida de agua con el incremento de la temperatura;
asi como, los estados que la matriz polimérica de los hidrogeles puede presentar

a temperaturas superiores a 25 °C.

Recientemente se han observado ventajas en electrolitos poliméricos en
los que se utilizan polialcoholes al ser probados en temperaturas inferiores a 0
°C; por lo que, resulta interesante probar los hidrogeles preparados con y sin

aditivo rédox a temperaturas inferiores a 0 °C.

Es necesario conocer con mayor detalle el efecto de las concentraciones
de VOSOs en la matriz polimérica durante la formacién de los hidrogeles; por lo
gue, resulta interesante caracterizar la matriz polimérica de estos hidrogeles por
DRX, FTIR, Raman, pruebas mecanicas (esfuerzo deformacién o reolégicas) y

pruebas térmicas.

Es recomendable realizar pruebas extensivas de ciclado galvanostatico de
carga/descarga utilizando agua nanopura a 2.0 V o0 a ventanas de potencial

inferiores para observar si el desempefo de los dispositivos puede mejorar.
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ANEXOS

ANEXO 1
En esta seccion se presentan las pruebas realizadas para seleccionar la
composicion de los electrodos que se utilizaron en el ensamble de los dispositivos
de supercapacitores. En la tabla 1 se muestran las 3 relaciones que fueron
probadas para elaborar los electrodos. Las relaciones son nombradas en funcion

de la proporcion del componente activo (carbon activado AB520Y)

Tabla 10.Composiciones de electrodos de trabajo probadas

Relaciéon CA CcC Aglutinante
AB520Y Super P PTFE
90 90% 5% %
85 85% 10% 5%
80 80% 15% 5%

Las pruebas para seleccionar la composicion adecuada de los electrodos
de trabajo se realizaron en una celda de electrolitica de 3 electrodos, como
referencia se utilizé un electrodo de Hg/Hg2SOa4 (K2SO4 saturado) y como contra
electrodo se utiliz6 un alambre de platino enroscado, los electrodos se

sumergieron una solucién de Na2S04 1 mol L2,

A continuacién, se muestran las pruebas de apertura de ventana de
potencial realizadas por voltamperometria ciclica para cada una de las

composiciones de electrodo de trabajo propuestas.
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Figura 35. Apertura de ventana de potencial para las diferentes composiciones de
electrodo de trabajo

A continuacion, se muestra un comparativo entre los voltamperogramas
obtenidos a la ventana de potencial propuesta para cada una de las

composiciones de electrodo de trabajo propuestas.
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Figura 36. Voltamperogramas a 1.6 V de las diferentes composiciones de
electrodo de trabajo

Los voltamperogramas de la relacion 80 presentaron la mayor corriente de
respuesta consiguiendo también la forma tipica del voltamperograma de un

supercapacitor.
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ANEXO 2
En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos al probar la
composicién seleccionada para los electrodos de trabajo en un dispositivo

convencional en el que se utilizé una solucién acuosa de Na2S0O4 1 mol L't como

electrolito.

0.6 - ocv
0.4 -
0.2 -

< 0.0-

£ .

— -0.24
-0.4 -
-0.6 o

-0.8-0.6 -0.4-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E (V)
Figura 37. Voltamperograma del dispositivo con solucién acuosa de Na2SOa
1.0 mol L?
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Figura 38. Respuesta del dispositivo con solucion acuosa a diferentes
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Figura 39. Diagrama de Nyquist del dispositivo con solucion acuosa
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Figura 40. Diagrama de Bode del dispositivo con solucién acuosa
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Figura 41. Respuesta del dispositivo con solucion acuosa a diferentes
densidades de corriente
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