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RESUMEN
Nombre: César Alan Gonzalez Wallmark Fecha de Graduacion Junio del 2026
Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica

Titulo de la Tesis: PREPARACION DE SUPERCAPACITORES ASIMETRICOS
BASADOS EN GRAFENO y 8-MnO:.

Numero de Paginas: 97 Candidato para el posgrado en Ciencias de la
Ingenieria

Area del Estudio: Almacenamiento de Energia
Propdsito del Estudio:

El propésito de este estudio fue la sintesis y uso de los materiales nanoestructurados
grafeno y 6-MnO2 para su modificacion con la molécula organica ARS y posterior
preparacion como electrodos en capacitores electroquimicos y asi estudiar su
aplicacion y efectividad en el area de almacenamiento de energia.

Contribuciones y conclusiones:

Se logro la sintesis de 6-MnO2 por medio del método de coprecipitaciéon con nitrato
de magnesio, obteniendo una birnesita en estado cristalino monoclinico. Esta
birnesita fue después intercalada por medio de sonicacion con la molécula organica
Alizarin Red S (ARS), determinando después de eso una pérdida del ion de
magnesio en el material. Estos dos materiales fueron estudiados en cuanto su
actividad electroquimica se refiere, probando con seis electrolitos diferentes y dos
ventanas de voltaje posibles. Se determiné que la birnesita de magnesio obtuvo una
mayor capacitancia de 229 F g-' con una retencion del 97% después de 5000 ciclos,
especificamente en el electrolito de 3M Mg(NOs),, esto por la compatibilidad
estructural del material y las reacciones redox inducidas por la intercalacion de los
iones Mg?*. Se intercald6 mediante sonicacién la molécula de ARS en grafeno,
obteniendo un material que, al comparar su actividad electroquimica con electrodos
basados en grafeno puro, obtuvo una mayor capacitancia de 82 F g-'. Estos dos
materiales fueron usados para preparar un dispositivo supercapacitor asimétrico, el
cual fue balanceado por masa y donde se uso el electrolito de 3M Mg(NO3).. Este
dispositivo logré alcanzar una capacitancia de 23 F g con un porcentaje de retencién
de 48% después de 375 ciclos a 2 mV s, probando la posibilidad de usar ambos
materiales en un dispositivo asimétrico.

Dr. Raul Lucio Porto
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1. Introduccion

Los autos eléctricos representan una alternativa a los vehiculos
impulsados a por combustible fésil, los cuales representan una parte importante
de la emisién de gases de efecto invernadero a nivel global [1]. Ademas, los
combustibles fésiles enfrentan una crisis de escasez que se agudiza con el paso
del tiempo por lo que la demanda de energia, asi como su almacenamiento se
han vuelto temas prioritarios de investigacion [2]. Para que los vehiculos
eléctricos incrementen su autonomia se requieren mejores sistemas de

almacenamiento de energia [3].

La bateria es un sistema electroquimico de almacenamiento de energia y
es el dispositivo usado de forma principal en los automdéviles eléctricos [3]. Sin
embargo, estas presentan desventajas relacionadas con los procesos de
fabricacion, siendo estos dafinos para el medio ambiente [4]. Ademas, estas
tienen una vida util y tiempos de carga muy limitados [5] [6]. Los supercapacitores
son una alternativa para almacenamiento de energia, pero con una densidad
energética baja [8]. Debido a esto el enfoque de investigacion actual esta dirigido

a aumentar la capacidad de almacenamiento de estos dispositivos [9].

La implementacion de grafeno y birnesita de manganeso intercalada con
magnesio (Mg-6-MnQOz2) funcionalizados con la molécula organica redox Alizarin
Red S para la fabricacién de electrodos en supercapacitores promete ser una
ruta de mejora de su densidad energética y potencia especifica gracias a las
propiedades eléctricas del grafeno [9], la estructura laminar de la birnesita [10] y
las reacciones redox reversibles en la molécula ARS.

En este proyecto se propone el desarrollo de dos materiales que puedan
ser utilizados para la fabricacion de los electrodos de un supercapacitor

asimétrico por impresién 3D, siendo el material para el anodo basado en grafeno
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intercalado con ARS y el material para el catodo basado en birnesita intercalada
con ARS y magnesio. Se haran pruebas electroquimicas de voltamperometria
ciclica con estos materiales, tomando en cuenta diferentes configuraciones de
ventanas de potencial y posibles electrolitos a usar. Se determinaran las
capacitancias alcanzadas a diferentes tasas de escaneo, los porcentajes de
retencion y la estabilidad de los electrodos puestos a una determinada cantidad

de ciclos de carga y descarga y su energia y potencia especifica.

2. Antecedentes

En esta seccidn se encuentran antecedentes de literatura relacionados al
contexto actual de almacenamiento de energia y dispositivos supercapacitores.
Se incluye una descripcion de estos dispositivos, asi como de los materiales

usados para su fabricacion, su funcionamiento y su rendimiento electroquimico.

2.1. Contexto energético actual

En anos recientes la situacion de produccion y almacenamiento de energia
ha cobrado importancia debido a elementos clave como la disminucion en las
reservas de combustible fésil, la busqueda por disminuir las emisiones de CO2y
sobre todo los efectos negativos hacia el medio ambiente ligados al uso de
combustibles fésiles tradicionales. Esto ha provocado una transicién hacia
sistemas de produccion energética descentralizados con un enfoque en la
generacion de energia por fuentes renovables, con el propdsito de tener
independencia energética y métodos de produccién de electricidad mas limpios
[11,12].

Otro punto importante es el aumento en el consumo energético global. En
el afno 2024 se registré un aumento de 2.2% en el consumo energético global a
contraste del afio 2023 [13], ademas, se espera que este consumo tenga un
aumento de hasta un 41% para el ano 2040 [14]. Esta tendencia, en conjunto con
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la transicion de sistemas de produccién energética indica la necesidad de mejorar
los sistemas de almacenamiento para que puedan cubrir las necesidades
energéticas del mundo actual, dandole importancia a métodos de produccion y
materiales mas amigables con el medio ambiente, tiempos de carga mas cortos
en los dispositivos de almacenamiento y el aumento en la cantidad de energia

que se pueda almacenar en estos.

Un ejemplo de cdmo un mejor rendimiento de estos dispositivos puede
ayudar a disminuir la emision de gases de efecto invernadero es en el
almacenamiento de energia sobre producida en temporadas donde tecnologias
de generacidon eolica o por paneles solares tengan un buen rendimiento. Un
aumento en la flexibilidad de estos sistemas permitiria usar este excedente de
energia en temporadas done haya escasez energética por un bajo rendimiento

de estas fuentes renovables [14].

Actualmente, la bateria es uno de los sistemas de almacenamiento de
energia mas usados, sin embargo, la implementacién de estos dispositivos puede
llegar a tener un efecto medioambiental negativo, debiéndose esto
principalmente a los procesos de extraccion de recursos naturales para su
fabricacion, que dan pie a un aumento en casos de ecotoxicidad y escasez de

recursos minerales. [15,16].

Los ciclos de carga y descarga que soportan antes de llegar a una
degradacion critica representan un obstaculo presente en el uso de las baterias.
En baterias como las basadas en LiFePO4, estas pueden soportar hasta 2,100
ciclos de carga y descarga antes de degradar su capacidad de carga eléctrica
hasta un 80% de su capacidad de almacenamiento inicial, mientras que en
baterias basadas en Li(NiCoMn)O2 esta misma degradacion ocurre hasta poco
mas de 1,600 ciclos. Cabe mencionar que, al darse esta degradacion a este

porcentaje, la bateria se encuentra en su etapa final de vida util [17].
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Otra problematica reside en los tiempos de carga de estos dispositivos,
considerando que las baterias en general tienen una alta densidad energética
pero una baja densidad de potencia, por lo que los tiempos de carga son
usualmente largos [18]. Esto se nota mas en el sector de electromovilidad, donde
puede tomar hasta 8 horas para conseguir una carga completa de un vehiculo

eléctrico en una estacion de recarga de 7kW [19].

La transicidon hacia nuevos sistemas de almacenamiento y manejo de
energia ya mencionada se puede ver mas en el sector automotriz. El desarrollo
de autos eléctricos e hibridos en el mercado actual parte de la busqueda por una
alternativa a vehiculos propulsados principalmente por motores de combustion
interna [10]. La bateria de ion-litio es uno de los principales tipos de baterias
usadas en estos vehiculos y enfrenta gran parte de las problematicas ya
mencionadas. Uno de los puntos mas discutidos entorno a estos dispositivos en
especifico se basa en el dano medioambiental, sobrexplotacion y el
procesamiento de metales para la manufactura de estos, dando entrada a la
pregunta sobre si la transicion hacia este tipo de vehiculos seria realmente

benéfica para el medio ambiente [21].

2.1.1 Supercapacitores

Una alternativa para el almacenamiento de energia son los
supercapacitores, también llamados ultra capacitores o0 capacitores
electroquimicos. Estos son dispositivos disefiados para almacenar energia,
teniendo diferencias clave que los separan de las baterias. Una de las diferencias
mas importantes es la forma en la que almacenan energia, las baterias
almacenan energia mediante las reacciones redox reversibles que ocurren a lo
largo del volumen del material activos de sus electrodos. En los supercapacitores,
el mecanismo de almacenamiento de energia se basa en interacciones
electrostaticas en la superficie del material, especificamente, en la interfase de

cargas que ocurre en la superficie del material con el electrolito al aplicar un
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voltaje, formandose una doble capa eléctrica que permite la acumulacién de
cargas opuestas. Es importante mencionar que pueden ocurrir reacciones
faradaicas reversibles en estos dispositivos, permitiendo de igual manera la

acumulacion de cargas en la superficie del material [22].

Los supercapacitores tienen mas de una ventaja en contra de las baterias.
Pueden soportar desde 100,000 hasta un millén de ciclos de carga y descarga
sin una decaida importante en su capacidad de carga [13,14]. Debido a este gran
rango de operacion de ciclado, tienen un tiempo de vida considerablemente

superior al de las baterias [24, 22].

Otra ventaja de estos dispositivos es que tienen una alta potencia,
pudiendo cargar y descargarse rapidamente con una corriente alta, entrando
estos tiempos en el orden de segundos [12, 14]. En adicion a su rapida carga y
alto numero de ciclados, los supercapacitores tienen una baja resistencia interna
y su pérdida energética por calor es minima. Estas caracteristicas contribuyen a

que el dispositivo tenga una buena capacidad de reversibilidad [20,22].

Un obstaculo que presenta la implementacion de supercapacitores reside
en su baja densidad energética o capacidad de carga a comparacion de otros
sistemas de almacenamiento. Mientras que los supercapacitores presentan una
densidad de hasta 5 Wh kg™, las baterias tradicionales pueden llegar a presentar
valores de hasta 200 Wh kg y otros casos como en las celdas de combustible
se puede llegar a conseguir hasta 350 Wh kg [22,25]. Esta ha sido una de las
razones por las que el uso de estos dispositivos ha sido limitado en la industria y
actualmente el enfoque de desarrollo busca un aumento en la densidad
energética de estos, implementando estrategias como la optimizacion
morfolégica de los electrodos, diferentes materiales para su manufactura,
intercalacion de iones o la adicién de moléculas o especies quimicas que tengan
grupos funcionales redox reversibles capaces de participar en el proceso de

almacenamiento de carga [22,25].
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Cabe mencionar que, a comparaciéon de capacitores convencionales,
estos tienen una capacitancia de 20 a 200 veces mayor que estos por unidad de
masa. Esto ultimo permite a los supercapacitores a actuar como un enlace entre
las baterias y los capacitores convencionales en cuestion de las propiedades de
cada uno, teniendo estos dispositivos una rapida carga y descarga y capacidad
energética intermedia [22]. Esto se puede ver en la Figura 1, que compara la
energia especifica contra la potencia especifica en distintos sistemas de
almacenamiento de energia. Esta grafica es comunmente conocida como el

diagrama de Ragone [26].
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Figura 1. Comparativa sobre los diferentes sistemas para manejo de energia [16].

A pesar de la desventaja de tener una baja densidad energética a
comparaciéon de las baterias, las ventajas que los supercapacitores presentan a

comparacion de estas permiten su aplicacion en diferentes areas de la industria,
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como en dispositivos eléctricos moviles, tales como teléfonos, camaras digitales
y demas dispositivos de comunicacion, en la industria médica, tal como en
implantes eléctricos biocompatibles, herramientas eléctricas, produccién de
energia renovable y en aplicaciones de electromovilidad [20, 22, 27]. Esto se
puede ver en la Figura 2, que ejemplifica los campos donde estos sistemas

pueden implementarse.

Celulares

Celdas solares

Aplicaciones de

: Industria
supercapacitores

Vehiculos
eléctricos

Sistemas de energia
edlica

Redes eléctricas

Figura 2. Areas de la industria donde los supercapacitores pueden usarse [18].

2.1.2 Supercapacitores en electromovilidad

Como ya se menciond, las aplicaciones de los supercapacitores pueden
cubrir una gran cantidad de areas por sus propiedades de estabilidad y alta

potencia. Especificamente, en el sector de electromovilidad estos dispositivos ya
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se han implementado en diferentes tipos de vehiculos, desde camiones de

pesados, hasta autobuses y vehiculos de transporte por rieles [25].

Tanto en autos eléctricos como hibridos se puede hacer uso de los
supercapacitores. En el caso de los primeros, la funcion del supercapacitor es
una de apoyo hacia la bateria para poder aumentar al rango de desplazamiento
disponible para los vehiculos antes de tener que recargar el sistema
completamente. La forma en la que se logra esto es mediante la implementacién
de supercapacitores al tren motriz y sistema eléctrico de un automdvil, estos
aumentarian la capacidad de almacenamiento de energia al afiadir su capacidad
de carga a la capacidad ya disponible en la bateria. No solamente podrian
aumentar el rango, si no también asistir en la aceleracion del vehiculo como una
fuente de poder secundaria. La alta potencia y rapida descarga de los
supercapacitores entra en juego en este punto, ya que el dispositivo necesitaria
liberar energia en los periodos cortos de tiempo donde se requiera la aceleracién
del vehiculo. Una de las ventajas de esto, ademas de darle una mayor potencia
al automdvil, seria aumentar la eficiencia energética de este. [20,22,29]. Los
supercapacitores en este tipo de configuraciones son recargados mediante un
modo de frenado del vehiculo llamado frenado regenerativo. En este modo, la
energia cinética generada en las llantas por medio de friccion al momento de
frenar es convertida a energia eléctrica gracias al uso de un generador [19,20].
Esto se puede ver en la figura 3, que ejemplifica la transicion de energia cinética

hasta la liberacion de energia al momento de acelerar [30].
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Figura 3. Esquema de frenado regenerativo en automoviles [30].

Un diagrama simplificado sobre un tren motriz en autos eléctricos que
implementan supercapacitores se puede ver en la Figura 3, las flechas rojas
indican la descarga energética por parte de los sistemas de almacenamiento para
propiciar el movimiento de las llantas, mientras que las flechas verdes indican la
recarga de estos dispositivos gracias al sistema de frenado regenerativo. Cabe
mencionar la implementacion de un inversor de corriente alterna, ya que este es
el tipo de corriente necesaria para movilizar el motor. Ademas, un convertidor
DC/DC también es necesario para la regulacién del voltaje de la corriente dada

por el supercapacitor y asi esté emparejada con el voltaje de la bateria [29].
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Figura 4. Tren motriz de un automovil eléctrico apoyado por supercapacitores [29].

Los supercapacitores también se han implementado en vehiculos hibridos
que hacen uso de un motor de combustion interna. En estos casos, la funcién de
estos dispositivos es igualmente la de actuar como una fuente secundaria de

aceleracion y esto se ha visto de distintas maneras [29].

El Toyota Supra-HVR fue un vehiculo desarrollado para Motorsport que
gano la carrera de 24 horas de Tokachi en 2007. Este hacia uso de tres motores
eléctricos, dos montados en las llantas delanteras del vehiculo y uno montado en
el eje trasero del vehiculo. Estos tres motores eléctricos estaban propulsados por
supercapacitores y eran recargados por medio de frenado regenerativo. De esta
manera, el automoévil cuyo motor de 4.5 litros que tenia una potencia de 480
caballos de fuerza iniciales, pudo agregar 226 caballos de fuerza gracias a estos
motores eléctricos que ayudaban a mejorar la aceleracion [29, 30]. Otro de estos
ejemplos se puede ver en el modelo de Lamborghini Sian, este vehiculo también
utiliza supercapacitores, pero de una manera diferente. El modelo tiene montado
un motor del tipo V12 y al momento de cambiar de marcha en un vehiculo
propulsado por un motor de combustion interna hay un vacio de torque o
aceleracion en un periodo de tiempo pequefio. En este caso, este vacio de
aceleracion es cubierto gracias a la aceleracion y potencia de los
supercapacitores montados, haciendo que el cambio de marcha sea mas suave

y brindando una fuente externa de potencia [31]. En la figura 5 se pueden ver los
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dos ejemplos mencionados de vehiculos hibridos con asistencia de

supercapacitores.

Figura 5. Toyota Supra-HVR (izquierda) y Lamborghini Sian (derecha) [30,31].

2.2 Mecanismos de almacenamiento en supercapacitores

Los supercapacitores pueden presentar diferentes sistemas de
almacenamiento de energia dependiendo de la configuracidn del dispositivo y los
materiales utilizados para su fabricacién. Gracias a esto se les puede clasificar a
estos sistemas por estos mecanismos, estando los supercapacitores que
almacenan energia por mecanismo de doble capa eléctrica, por
pseudocapacitancia e intercalacion de iones. Cada uno con un principio diferente
para permitir el almacenamiento de energia, pero compartiendo un aspecto clave,
siendo este el que la gran mayoria de estos procesos ocurren en la superficie de
los electrodos y en la interfaz de estos con el electrolito, estando casos donde
estos procesos permean la superficie del electrodo, pero sin llegar a estar
presentes en todo el volumen de este [25,34]. Esta es una de las razones por las
que estos procesos pueden llegar a ser tan rapidos, ya que no requieren de la
acciéon de todo el volumen del material para poder cargar el dispositivo en su
totalidad [25]. En la Figura 6 se pueden ver los diferentes mecanismos de
almacenamiento de energia en supercapacitores, puestos a explicarse en las

préximas secciones.
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Figura 6. Los tres mecanismos de almacenamiento energético posibles en supercapacitores.

2.2.1 Doble capa eléctrica

Este mecanismo de almacenamiento (también llamado EDLC por sus
siglas en inglés) es uno enteramente fisico y sucede en la interfaz electrodo-
electrolito. En este fenomeno, los electrodos del dispositivo adquieren carga, la
cual es neutralizada por especies o iones de cargas opuestas que estan
presentes en el electrolito. De esta manera se reorganizan las cargas para formar
una doble capa eléctrica gracias a la fuerza de Coulomb. La primera de estas dos
capas tiene el nombre de capa de Helmholtz o Stern y se basa en los iones que
se acumularon superficialmente en el electrodo. La segunda capa es la de Gouy-
Chapman y se basa en una difusion de iones. Al momento de descargarse el
dispositivo la capa se deconstruye, liberando la energia que se tenia acumulada
electroestaticamente. Es importante mencionar que no ocurren procesos o0
reacciones quimicas en este mecanismo [34,35]. En la Figura 7 se puede ver un

diagrama del mecanismo de doble capa eléctrica [36].
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Figura 7. Diagrama de la doble capa eléctrica en la superficie de un electrodo [36].

Existen diferentes materiales que presentan este fendmeno, tales como
los polimorfos de carbono y gracias a este fendmeno estos pueden ser utiles para
la fabricacion de electrodos. Un punto importante es el espesor de la capa,
mientras mayor sea este valor, mayor serd la capacidad del material para
almacenar energia. Debido a que este proceso ocurre enteramente en la
superficie, la modificacion de las propiedades morfologicas del material son clave
para mejorar el rendimiento del dispositivo. Una mayor area superficial es una
forma de mejorar la capacitancia, ya que habra una mayor cantidad de sitios
activos para que se de esta atraccion de iones y por ende se forme la doble capa

eléctrica [34].

2.2.2 Pseudocapacitancia

El mecanismo de pseudocapacitancia se basa en reacciones redox
superficiales reversibles que se dan en el electrodo y un factor clave es el cambio
en los estados de valencia mediante la transferencia de electrones de los
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materiales usados como electrodos, La reversibilidad es clave en estas
reacciones para que se pueda dar una mejor estabilidad y tiempo de vida al
dispositivo. Esto es debido a que estas reacciones quimicas pueden inducir a una
degradacion en el material y por ende disminuir la carga posible después de un
determinado numero de ciclos de carga y descarga. Una ventaja que presenta
este mecanismo frente al de doble capa eléctrica es que la capacidad de carga
en dispositivos con este mecanismo es usualmente un orden de magnitud mayor
[25,34]. En la Figura 8 se puede ver un diagrama representativo de este

mecanismo.

Figura 8. Diagrama representativo del mecanismo de pseudocapacitancia por actividad redox

en la superficie del electrodo (izquierda) y por proceso de intercalacién (derecha) [37].

2.2.3 Intercalacion de iones

El mecanismo de intercalacién de iones se puede considerar una subclase
del mecanismo de pseudocapacitancia, ya que este se basa de igual manera en
reacciones redox reversibles en el electrodo. Sin embargo, en este tipo de
pseudocapacitancia las reacciones son inducidas por la intercalacion de iones.
Esto puede ocurrir en materiales que tengan tuneles cristalinos o capas con un

tamano ideal para la entrada de estas especies. Un punto importante para
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mencionar es que el tamano del ion debe de ser similar al tamafio del tunel del
material para que pueda haber un buen rendimiento en las reacciones
electroquimicas y si no es asi, esto podria llevar a una pérdida de capacitancia.
[25, 34].

2.3 Materiales para electrodos en supercapacitores

Existe una gran variedad de materiales posibles para la fabricacion de
electrodos en supercapacitores, sobre todo en el caso de pseudocapacitores,
donde la implementacion de materiales con reacciones redox puede permitir un
mayor rango de opciones. En el caso de supercapacitores de doble capa
eléctrica, la mayoria de los materiales se resumen en polimorfos de carbono, ya
que estos son materiales que presentan el fendmeno de doble capa eléctrica. En
la Figura 9 se puede ver la clasificacion de estos dispositivos de acuerdo con los

materiales usados para su fabricacion.

Supercapacitores
1
EDLCs Pseudocapacitores
« Carbon [ |
activado Polimeros Oxidos Metales
» Fibra de conductores metélicos b
carbono nobles
+ Grafeno . .
* Polianilina * Birnesita * HenPt
* Polipirrol MnO, « PdenAu
* PEDOT:PSS * RuO,
hidratado
. T'szOS

Figura 9. Clasificacion de supercapacitores por los materiales usados para sus electrodos [25].

El grafeno es uno de los materiales mas investigados en el area de
supercapacitores, ya que no solo presenta el efecto de doble capa, sino que

también tiene propiedades unicas. Primeramente, tiene un area superficial de
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hasta 2600 m? g”' y una alta capacidad de movilidad de cargas de hasta 230,00

cm? Vs,

2.3.1 Clasificacion de supercapacitores

Los supercapacitores se pueden dividir en diferentes grupos de acuerdo
con sus mecanismos de almacenamiento y los materiales usados para la
fabricacion de sus electrodos. Primeramente, estan los supercapacitores
simétricos y asimétricos. En los primeros, los electrodos son iguales en cuanto a
su material, dando un comportamiento electroquimico similar en ambas
ventanas. Este tipo de dispositivos tienen una desventaja, siendo esta que la
ventana de potencial posible en la que el dispositivo puede operar es limitada, ya
que ambos electrodos son iguales en cuanto a su voltaje de operacion. En el caso
de los asimétricos, estos superan esta desventaja, al usar materiales distintos
para la fabricacién de cada electrodo. Cada material en estos dos electrodos
opera en su propia ventana de potencial, por lo que se puede ampliar el voltaje
de operacion del dispositivo al sumar las ventanas de potencial del electrodo
negativo y positivo, llevando a un aumento en el rango de potencial en
comparacion uno simétrico donde ambos electrodos estan limitados al mismo
voltaje de operaciéon. De esta forma se puede maximizar el voltaje de operacion
del supercapacitor. La razén por la que maximizar la ventana de potencial es util,
es que esto impacta directamente en la energia que el dispositivo almacena. De
acuerdo con la ecuacion 1, que define la densidad energética en un
supercapacitor, La energia es directamente proporcional al voltaje al cuadrado,
por lo que una ventana mayor permitira el aumento de energia almacenada
[25,34].

E = %CV2 Eq. 1 [25]

Por otra parte, se le denomina al sistema como hibrido cuando un
electrodo se comporta como capacitor electroquimico y el otro como bateria,
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siendo este una subclase de los supercapacitores asimétricos. Esto puede
permitir una mayor energia especifica al involucrar reacciones redox faradaicas
que puedan aportar a la capacidad de almacenar energia [25,34]. En la Figura

10 se puede ver un esquema que detalla los tres sistemas ya mencionados.
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Figura 10. Supercapacitor simétrico (izquierda), asimétrico capacitivo (centro) e hibrido
(derecha) [25].

2.3.2 Birnesita

Los oxidos de manganeso (MnO:2) son materiales adecuados para la
fabricacion de electrodos en supercapacitores, ya que presentan ventajas como
su bajo costo, disponibilidad y alta capacitancia tedrica de hasta 1370 F g (en el
caso de la birnesita) [shijin]. Entre sus desventajas esta el hecho de que el
manganeso se puede disolver en distintos electrolitos, siendo comun el uso de

electrolitos neutros para la aplicacién de electrodos basados en MnO2 [15,24].

Los oxidos de manganeso estan usualmente formados de unidades
octaédricas con un atomo de manganeso y seis atomos de oxigeno.
Dependiendo de como estos atomos estan conectados, se pueden formar
diferentes estructuras cristalinas. Entre estas diversas configuraciones hay
estructuras en una dimension tipo tunel, estructuras por capas en dos
dimensiones y redes tridimensionales. En la Figura 11 se puede apreciar seis de

estas configuraciones dependiendo de sus estructuras cristalina [24].
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Figura 11. Estructuras cristalinas de 6xidos de manganeso [24].

Una de estas estructuras cristalinas es la birnesita (6-MnO2), siendo esta
del tipo laminar y cuyas capas estan formadas por unidades de MnOe, las cuales
estan unidas por sus ejes compartidos. Al ser este un éxido de manganeso
hidratado, las capas formadas son separadas de forma interplanar por cationes
hidratados, los cuales ayudan a compensar el déficit de carga en las capas. Este
déficit de carga se genera debido a los defectos en las capas, ya que algunos de
los atomos de manganeso se encuentran en un estado de oxidacién de Mn3* o
Mn?* en vez del estado usual Mn**, esto hace de la birnesita una estructura
cristalina del tipo semiestable [38]. Ademas, se pueden presentar vacancias de
Mn. Todo esto, en conjunto con la carga negativa dada por los atomos de
oxigeno, provocan que la capa tenga una carga negativa neta que le brindan una
alta area superficial y suficientes sitios activos para llevar a cabo reacciones
quimicas. Por lo general, hay una mayor cantidad de atomos de manganeso en
un estado de oxidacién de Mn*3, por lo que para que se pueda compensar la
carga general, ocurre una interaccion con cationes en el material, los que se

encuentran entre las capas de birnesita. Cabe mencionar que pueden ocurrir
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defectos o vacancias de oxigeno en la estructura, lo que puede inducir a un
desbalance de carga y para mantener la neutralidad de esta, los atomos de
manganeso pueden cambiar su valencia [25]. Otro elemento importante para
mencionar es que la birnesita tiene un mejor rendimiento electroquimico que otros
oxidos de manganeso debido a su estructura cristalina, otras variaciones de estos
oxidos, como la A-MnO2 o la B-MnOz2 tienen un mayor volumen de “masa muerta”
o material que reducen el espacio disponible para el almacenamiento de iones
del electrolito. Debido a esto, la estructura tipo tunel de la birnesita resulta una de

las 6ptimas para este tipo de almacenamiento [38].

Hay diferentes métodos para lograr la sintesis de birnesita, principalmente
se encuentran los métodos donde Mn(ll) pasa a Mn(lll) o Mn(lV) después de
inducir las sales de Mn(ll) a un proceso de oxidaciéon en medios alcalinos con
agentes oxidantes como perdxido de hidrégeno, después de este proceso, el
manganeso se reorganiza en capas para formar la birnesita [38]. En el articulo
publicado por Xiong H.F., (et. al.) [b] se sintetiz6 birnesita a partir de la oxidacion
de Mn(ll) en un medio alcalino al utilizar O2 como agente oxidante y un
procedimiento de secado por congelamiento. También existen los métodos de
sol-gel donde usualmente el precursor es KMnO4 y se usa un agente reductor en
un medio acuoso. Después de un proceso redox se obtiene un sol que se gelifica
y mediante un proceso térmico se cristaliza en birnesita K* [38]. También existen
los métodos de precipitacién para la formaciéon de birnesita, estos usualmente
utilizan precursores como Mn(NOs)2 y MnCl2 que se disuelven en un medio
acuoso, donde el pH se ajusta a uno basico al agregar hidréxidos como NaOH y
después de un proceso de oxidacion con persulfatos o perdoxido de hidrogeno se
forman las laminas de birnesita con una variedad posible de cationes
intercalados, dependiendo de los reactivos al utilizar. EIl método de reduccion de
MnO4 es otra forma de sintetizar este material y consiste usualmente en la
utilizacién de acido clorhidrico o perdoxido de hidrogeno en medios acidos,
especificamente, calentando un precursor que normalmente en KMnO4 mientras

que el acido clorhidrico es agregado por gotas. La solucion es calentada a 60°C
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por una noche, resultando en la formacién de birnesita [d]. Otro camino que no
requiere de calentamiento es el que utiliza peréxido de hidrégeno en acido
sulfurico para la reduccion del precursor. Se ha reportado la produccion de
nanoflores de birnesita con un area superficial de 10 a 173 m2g-! por medio de

este ultimo método [38].

Hay dos mecanismos de almacenamiento presentes en la birnesita, siendo
esta la capacitancia de doble capa eléctrica y pseudocapacitancia. El primer caso
ocurre gracias a la separacion de cargas presente en la superficie de las capas
de la estructura del material, mientras que los procesos pseudocapacitivos
ocurren gracias a los cambios en los estados de valencia de los atomos de
manganeso. Ademas, debido a sus cargas opuestas ocurren interacciones de
adsorcion entre cationes alcalinos como Na* y K* con los atomos de oxigeno en
el octaedro de MnOs y la carga es transferida a los atomos de manganeso
adyacentes, provocando cambios en sus estados de valencia de Mn*3a Mn*4. La
pseudocapacitancia por intercalacion también esta presente en este material,
donde protones y cationes alcalinos se intercalan en el material al reducirse y
salen de este al momento de oxidarse. Esta interaccion con los cationes se puede

ver en la Ecuacion 2 [25].

Mn0O, +C* + e~ - Mn00OC Eq.2[15]

Oftra cualidad importante de este material es la variedad de formas en la
que puede configurarse, pudiendo ajustar elementos clave como las especies de
iones intercalados, el espacio interplanar entre capas, la morfologia de su
estructura cristalina y los materiales con los que pueda formar un compuesto [38].
Gracias a esto y las propiedades fisico-eléctricas mencionadas previamente se
han reportado muchos casos de uso de birnesita como material activo en
supercapacitores, modificando sus propiedades tanto fisicas como quimicas o
dopandola con otros materiales para mejorar su rendimiento capacitivo o de

estabilidad. Como se dijo anteriormente, la capacidad tedrica de la birnesita es
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de 1370 F g™, pero por lo general solo se reportan casos donde se alcanza una
capacitancia experimental por debajo de 400 F g, estando los valores
comunmente entre 200 y 400 F g [38]. Ha habido casos excepcionales donde
se superan estos valores al usar birnesita en conjunto de otros materiales
mediante la formacion de compadsitos. En el articulo publicado por Zhu, et. al. se
reportaron nanoestructuras de oro mesoporoso dopadas con birnesita. El oro no
solo ofrece una alta conductividad al material compuesto, si no que permite una
transicion de iones mas rapida. Otro ejemplo del uso de birnesita para formar
compdésitos se puede ver en el articulo publicado por Kong,et. al., que formo un

compuesto de MnO2 con Co30a4.

En cuanto a la ventana de potencial operable, la birnesita ha demostrado la
posibilidad de trabajar incluso hasta en ventanas de 1.23 V en electrolitos
acuosos, habiendo algunos casos donde se haya utilizado la birnesita en
dispositivos que llegan hasta 2.6 V en Na2SO4 1 M. Un resumen de los casos de

uso de birnesita en electrodos para supercapacitores se puede ver en la tabla 1.

Tabla 1. Birnesita como electrodos en supercapacitores

Material activo Capacitancia Estabilidad ciclica Electrolito Referencia
Nano flores de 197.3Fg'a 94.6% (1000 ciclos) 1M Naz2SO4 16
birnesita 1.0A g’
Nanotubos 365Fg'a 90.4% (3000 ciclos) 1M Na2SO4 17
mesoporosos de 0.25Ag"’
birnesita
Birnesita dopada con 202F g'a 90% (2000 ciclos) 1M Naz2SO4 18
molibdeno 0.1Ag"
Nanohojas porosas 306 Fg'a 92% (1000 ciclos) 1M Naz2SO4 19
tridimensionales de 0.2Ag"
birnesita

31



Esfera hueca de

birnesita

Aerogeles de grafeno
impresos en 3D con

depdsito de birnesita

Estructura
tridimensional de
birnesita depositada
en hilos de fibra de

carbono activado

Nanoparticulas de

MnO: tipo birnesita

Nanoparticulas de
MnO: tipo birnesita
incorporadas en
carbén dopado con

nitrégeno

Nanoesferas de

MnO:ztipo birnesita

188 F g'a 63% (1000 ciclos)
0.5amAcm
2
4413 F cm? 92.9% (20,000
ciclos)
42.73 F cm?® 79.01% (10,000
a0.11 Acm?3 ciclos)
329F g'a 92% (1000 ciclos)
0.2A¢g"
895Fg'a 90.4% (5000 ciclos)
0.5Ag"
210F g'a 96% (300 ciclos)
200 mA g*

0.1M Ca(NO3)2

3M LiCl

PVA-KOH

gelificado

1M NazSO4

1M Na2SO04

1M Na2SO04

20

21

22

23

24

25

2.3.3 Grafeno

Los polimorfos de carbono son materiales ampliamente estudiados para la
produccion de supercapacitores, estando presentes en el estado del arte el uso
de puntos cuanticos de carbono (0D), nanotubos de carbono (1D), nano
hojas/nano discos de carbono (2D) o también estructuras tridimensionales de
carbono para la produccion de materiales activos de electrodos. El grafeno es
uno de los materiales mas innovadores de estos polimorfos, teniendo

aplicaciones en diversas areas de la industria, tales como en la de transistores,
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pantallas flexibles y especialmente en el area de almacenamiento de energia
[26].

Este es un material 2D formado de atomos de carbono enlazados en un
patron hexagonal con hibridacion sp?. Este material no solo presenta el efecto de
doble capa, sino que también tiene propiedades unicas. Primeramente, tiene un
area superficial de hasta 2630 m? g, una alta capacidad de movilidad de cargas
de hasta 230,00 cm? Vs y tedricamente una capacitancia especifica de hasta
550 mF cm. Estos elementos en conjunto le permiten a este material formar
parte de supercapacitores con una alta densidad de potencia, habiéndose
reportandose casos donde hay pérdidas de solo un 5% después de una sesion
de 1000 ciclos de carga y descarga. Este buen rendimiento se puede ver
especialmente en supercapacitores donde el mecanismo principal de
almacenamiento de energia sea el de doble capa eléctrica, ya que se puede
aprovechar de la alta area superficial del grafeno, siendo este un parametro clave
en este tipo de dispositivos ya que habria mas sitios activos para llevar a cabo

estos procesos [19,37].

Sin embargo, hay obstaculos presentes en estas aplicaciones debido a los
problemas de escalabilidad, costos de produccion, estabilidad, defectos y la
tendencia a reacomodo de las capas del material. Este ultimo obstaculo es de
gran importancia ya que el reacomodo de capas provocaria una disminucion en
el area superficial del grafeno y también en la cantidad de iones transportados.
Otro punto para considerar es que el grafeno no presenta procesos redox por si
solo, por lo que la capacidad energia almacenada se limita enteramente al
mecanismo de doble capa eléctrica, sin poder hacer uso del mecanismo de

pseudocapacitancia [37].

Para mitigar estos problemas se han aplicado estrategias que implican el
uso de demas materiales o0 metodologias de sintesis para modificar las

propiedades del grafeno. La sintesis de aerogeles de grafeno para conseguir un
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material tridimensional es una manera de inhibir el reacomodo de las capas y asi
inhibir la disminucién de area superficial. Otra manera evitar el reacomodo es
mediante la implementacion de nanomateriales entre las capas para evitar que
estas se agreguen entre si, si los materiales introducidos pueden llevar a cabo
reacciones redox, esta puede ser otra manera de aumentar la capacitancia

especifica del material [36,37].

Cabe mencionar que existen metodologias de modificacion morfolégica y
funcionalizacion del grafeno para igualmente evitar el reacomodo, viéndose en
literatura la sintesis de fibras, puntos cuanticos o nano listones de grafeno. Cada
una de estas morfologias modifica de manera diferente las propiedades
electroquimicas del material, pero por lo general cumplen el objetivo de mantener
una alta area superficial, habiendo en algunos casos como el de los hidrogeles y
aereogeles [26] una mayor afinidad a otros materiales para la fabricacion de
materiales compuestos. En el caso de puntos cuanticos de grafeno, estos no
solamente evitan el reacomodo de capas, si no que demuestran una capacitancia
por doble capa eléctrica aumentada [36]. En aereogeles e hidrogeles de grafeno,
el anadir polimeros conductores puede ser otra forma de mejorar el rendimiento
electroquimico del material [37], ya que estos pueden mejorar la conductividad
de la matriz en general, ademdas, estos pueden proveer procesos
pseudocapacitivos y por ende aumentar la capacidad de almacenamiento. Otra
forma de aumentar la capacitancia del grafeno es mediante la combinacion de
este con 6xidos de metales de transicidon para formar compuestos. Estos 6xidos
pueden presentar tanto el mecanismo de almacenamiento por
pseudocapacitancia como el de doble capa eléctrica y al momento de
implementarlos junto al grafeno se puede hacer uso de estos mecanismos para
aumentar la retencion de carga y por ende la capacitancia. Ademas, estos
materiales pueden prevenir la aglomeracion y actuar como espaciadores entre
capas de grafeno. Cabe mencionar que, en el caso de 6xido de grafeno reducido,
sus grupos funcionales ayudan a aumentar las interacciones con Oxidos

metalicos y, en consecuencia, aumentar su actividad electroquimica [33]. En la
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tabla 2 se puede apreciar ejemplos del uso de grafeno con demas compuestos

en supercapacitores con sus respectivos resultados [37].

Tabla 2. Usos de grafeno en electrodos de supercapacitores

Material activo Capacitancia  Estabilidad ciclica Electrolito Referencia
NiO + Co304 + 2.4 mF cm? 77.1% (1000 37
Grafeno ciclos)
NiCo0204/Puntos 4814 Fg'a 65.88% (300) 37
cuanticos de grafeno 0.35A¢g"
MnO2/Oxido de 789 F g'a0.5 84.8% (5000 0.5M Naz2S04 37
grafeno reducido Ag’ ciclos)
Hidrogeles de 2856 Fg'a1 88% (1000 ciclos) 1M H2SO4 37
grafeno Ag’
funcionalizados con
alizarin
Oxido de grafeno 853Fg'a1A 63% (1000 ciclos) 0.1M Ca(NOs): 37
reducido/PANI g’
Grafeno/PANI + SiO2 727 F g 90% (3,500 ciclos) 37
Mxeno/Grafeno + 352.4 mAh g 91.5% (5,000 - 37
Aereogel de alAg? ciclos)
NiCo2Se4
RuO2/Oxido de 3286 Fg'a 82.81% (5000 3M H2S04 37
grafeno reducido 0.2Ag" ciclos)
Grafeno en textil de 3480 F g'a A 86.2% (20,000 - 37
carbono g’ ciclos)
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Ni-MOF en grafeno 7041Fg'a1 --- 3M H2SO04 37
Ag’

El uso de moléculas organicas redox se ha visto como una alternativa a
los 6xidos metalicos de transicidn, ya que estas pueden contar con grupos
funcionales que puedan llevar a cabo reacciones redox reversibles y por ende
contribuir a un aumento en la energia almacenada por medio de
pseudocapacitancia. En especifico, las moléculas de |la familia de las quinonas
se han utilizado previamente en la literatura para aplicacion en supercapacitores.
Estas cuentan con la ventaja de tener reversibilidad en sus reacciones redox,
ademas de poder ser usadas en conjunto con materiales de carbono para crear
materiales compuestos que presenten pseudocapacitancia y capacitancia por
doble capa eléctrica. Ademas, la alta area superficial de materiales basados en
carbono permite una adsorcion alta de este tipo de moléculas, mejorando el
rendimiento a comparacion de casos donde estas moléculas se usen por si solas

en supercapacitores [37,40].

Un ejemplo de este tipo de moléculas se puede ver en el articulo publicado
por Y. Yang, et. al. [40] donde moléculas de 2,6-diaminoquinonas fueron
funcionalizadas de forma covalente con grafeno para la preparacion de
supercapacitores, esto brindo buenos resultados, consiguiendo una capacitancia
especifica de 332 F g'a 1 A g' y una retencion de capacitancia de 81.8%
después de 5000 ciclos. Otro ejemplo es en el articulo por N. An, et. al. [41] donde
se se funcionalizan hidrogeles de grafeno con una molécula de la clase de las
quinonas, en este caso siendo la alizarina. Esta molécula contiene un grupo
hidroxilo y uno carbonilo, siendo estos dos centros redox reversibles que se
pueden aprovechar en los procesos de carga y descarga del material. Un punto
importante de este articulo es que, a diferencia del anterior, la funcionalizacion
se hizo de manera no covalente con el grafeno. Esto es de suma importancia, ya
que una funcionalizacién covalente interrumpiria la hibridazion sp? de los atomos

de carbono inherente del grafeno al convertirla a una sp3, como consecuencia,
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esto puede disminuir la conductividad del material y por ende su rendimiento

electroquimico.

2.4 Hipétesis

La intercalacion de Alizarin Red S en Mg-6-MnO:2 y en grafeno inducira
procesos faradaicos que incrementaran la carga almacenada como electrodos en

supercapacitores asimeétricos.

2.5 Propuesta

Se propone el desarrollo de un supercapacitor asimétrico cuyo catodo esté
basado en birnesita de magnesio (Mg-6-MnQO2) y como anodo basado en grafeno
intercalado con alizarin red s (ARS). Estos materiales exhiben el fenémeno de
capacitancia por doble capa eléctrica y en el caso de la birnesita, reacciones
redox reversibles que asisten en la retencién de carga del material, ademas, se
propone el uso de la molécula organica alizarin red s para su intercalacion en
grafeno y birnesita de magnesio. Esto permitiria aumentar la carga almacenada
en los electrodos gracias a los centros redox presentes en la molécula. El
propdosito de construir un supercapacitor asimétrico se resume en aprovechar el
rango de potencial en el que ambos materiales pueden trabajar, maximizando la
ventana de potencial operable y por ende la cantidad de carga almacenada. Para
lograr la intercalacion de grafeno con ARS se propone un método de intercalacién
quimica asistida por sonicacidon, mientras que para sintetizar la birnesita de
magnesio se propone un método de sintesis por coprecipitacion. Estos materiales
serian caracterizados por técnicas espectroscépicas y microscopia electronica
de barrido. Después de esto se utilizarian estos materiales para la fabricacion de
electrodos, formando un compésito de estos con carbdn activado y tefldén para la
fabricacion de electrodos. Estos electrodos serian caracterizados
electroquimicamente por medio de impedancia electroquimica vy
voltamperometria ciclica. Se variaria la ventana de potencial y los electrolitos a

utilizar para obtener los parametros donde se obtenga el mejor rendimiento en
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cuanto a retencion de carga y estabilidad de ciclado. Después de eso se
fabricaria el dispositivo supercapacitor con ambos electrodos en un electrolito

que sea Optimo para ambos.

2.6 Objetivos

2.6.1 Objetivo general

Desarrollar un supercapacitor asimétrico basado en grafeno y Mg-6-MnO2

funcionalizadas con Alizarin Red S para el anodo y el catodo.

2.6.2 Objetivos especificos

¢ Intercalar Alizarin Red S en grafeno.

e Sintetizar Mg-6-MnO2.

e |Interacalar Alizarin Red S en Mg-6-MnOa.

e Caracterizar grafeno, grafeno-ARS, Mg-6-MnO2 y Mg-6-MnO2-ARS por
SEM, TEM, BET, FTIR, Raman y XRD.

e Caracterizar por voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica a grafeno, grafeno-ARS, Mg-6-MnO2 y Mg-6-MnO2-ARS.

e Determinar el porcentaje de retencién durante 5000 ciclos de carga y
descarga para determinar su estabilidad.

e Caracterizar por voltamperometria ciclica, espectroscopia de impedancia
electroquimica utilizando una celda Swagelok a un electrodo negativo

basado en grafeno y a un electrodo positivo basado en MnOo..

3. Procedimiento experimental

En este apartado se vera la metodologia usada para la fabricacién de los
materiales usados para catodo y anodo en supercapacitores, asi como sus

caracterizaciones morfologicas, elementales y electroquimicas. Se describen las
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técnicas usadas para caracterizacion y los métodos de sintesis. Ademas, también
se habla de la metodologia usada para la impresién 3D de estos materiales a

partir de monolitos que actuan como andamios.

En la Figura 12 se presenta la metodologia implementada para el presente
trabajo de tesis, la cual consta de la sintesis de los materiales de estudio, seguido
de la caracterizacion mediante SEM, XRD, espectroscopia RAMAN,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y la caracterizacion
electroquimica mediante pruebas de voltamperometria ciclica e impedancia
electroquimica. Por ultimo, se realiza la impresion 3D de los materiales con la

finalidad de armar un supercapacitor asimétrico.

Caracterizacion Elaboracién de
morfoldgica y elemental electrodos a partir de
por SEM, XRD, FTIR y los materiales
RAMAN. sintetizados.

Sintesis de Grafeno-
ARS, Mg-5-MnO, y ARS-
Mg-3-MnO,

Caracterizacion
electroquimica del
dispositivo por
voltamperometria
ciclica e impedancia.

Caracterizacion Armado del
electroquimica por supercapacitor
voltamperometria asimétrico a partir de

ciclica e impedancia. los electrodos.

Figura 12. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.

El grafeno intercalado con ARS (grafeno-ARS) fue sintetizado por
ultrasonido, primeramente, realizando una solucién con 300 mg ARS en 75 mL
de dimetilformamida (DMF) por medio de agitacién. Una solucién de grafeno en
DMF de igual concentracion fue puesta en ultrasonido por dos horas y media.
Ambas soluciones fueron mezcladas y puestas en ultrasonido por dos horas.
Después de esto se sometid la solucién a un proceso de filtraciéon por vacio,
utilizando dos papeles filtro Whatman 42 y lavando con agua, etanol y acetona.
El material obtenido fue secado en plancha de calentamiento por una hora a 50

°C y posteriormente molido en un mortero para obtener un polvo fino.
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La birnesita intercalada con magnesio (Mg-6-MnQO2) fue sintetizada por
método de coprecipitacién. Primeramente, se formé una solucion disolviendo 5.6
g de hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH) en 17 mL de agua destilada por
medio de agitacion a 300 rpm y después se agregé 7 mL de peroxido de
hidrogeno a la solucién para finalmente aforar a 80 mL con agua destilada.
Separadamente, se disolvieron 2.36 g de nitrato de manganeso (ll) tetrahidratado
[Mn(NO3)2-4H20] en 40 mL de agua destilada. Se le agrego lentamente la primera
solucion a esta ultima y fue agitada a 500 rpm por una hora. El siguiente paso
consistié en desestabilizar la solucion resultante con 60 mL Mg(NOs3)2. Se dejé la
soluciéon en un reposo de 24 horas donde la solucion fue precipitada para
después calentarla a 70 °C para reducir el volumen. Después del calentamiento,
la solucion fue filtrada utilizando dos papeles filtro Whatman 42, lavando con
acetona solamente. El material obtenido fue secado en plancha de calentamiento
por una hora a 50 °C y posteriormente molido en un mortero para obtener un

polvo.

Se realizé un proceso de sonicacion de 300 mg de grafeno en 75 ml de
DMF por dos horas para obtener un material como control y hacer una

comparativa del grafeno funcionalizado con ARS.

La intercalacion de ARS en Mg-6-MnO: fue realizada por medio de
sonicacion de una soluciéon de 150 mg de ARS y 300 mg de Mg-6-MnO2 en 75
mL de agua por dos horas para después filtrar con dos papeles filtro Whatman
42 y lavar con acetona, aplicando un secado a 50 °C en plancha de calentamiento

y moliendo el material resultante hacia un fino polvo (ARS-Mg-8-MnO3).

Los materiales obtenidos en estas sintesis (ARS-Mg-6-MnO2, Mg-6-MnOz2,
grafeno-ARS y el grafeno del grupo control) fueron preparados para
caracterizacion por espectroscopia infrarroja, primeramente, mezclando KBR y el

material activo correspondiente en una relacién de 100 a 1 mg del material. Esta
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mezcla de polvos fue molida en un mortero para conseguir un polvo fino, el cual
fue prensado para obtener una pastilla, la cual fue introducida al equipo de FTIR.
Ademas, los materiales fueron caracterizados por espectroscopia Raman,
utilizando un microscopio Raman DXR de la marca Thermo Scientific, el cual
cuenta con un laser de 532 nm. Al estar los materiales en estado solido y en
forma de polvos, no se requirié de preparacion especial, solamente aplastando
este mismo polvo en una placa de vidrio para después ser introducida al
microscopio. Se utilizaron potencias de 0.1, 1, 5y 10 mW para obtener diferentes

espectros de cada muestra.

Los espectros obtenidos tanto por espectroscopia infrarroja y
espectroscopia Raman fueron analizados para verificar la presencia de bandas
correspondientes a los grupos hidroxilos, carbonilos, grupos sulfato y los anillos
aromaticos existentes en el ARS, esto con el fin de comprobar la presencia de
esta molécula ARS-Mg-6-MnO2y en el grafeno-ARS. Ademas, para la birnesita y
la birnesita funcionalizada con ARS se buscé identificar por medio de ambas
técnicas las bandas de su estructura cristalina correspondiente para determinar
si la estructura cristalina del material era la monoclinica, triclinica u hexagonal.
En el caso del grafeno, por medio de espectroscopia Raman se buscaron las
bandas D, G y 2D correspondientes a este material, ademas de la identificacion

de sus anillos aromaticos.

Los materiales también fueron caracterizados por espectroscopia de
rayos-X, colocando los polvos en placas de vidrio y llevandolas al equipo, el cual
contaba con una lampara de cobre. Los datos de los espectros obtenidos fueron
ajustados para desplazar los picos hacia una posicién donde resultaria una
difraccion realizada con lampara de cobre, esto con el propdsito de comparar los
espectros con patrones de XRD conocidos de birnesita de magnesio y grafeno
presentes en bases de datos. En esta comparaciéon se identificaron los picos

caracteristicos de cada material.
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Ademas, se usO microscopia electronica de barrido para determinar la
morfologia y el tamafio de particula de los cuatro materiales. Para cada uno se
coloco polvo del material en una cinta metalica adherida a un porta muestras
especial del equipo para después ser introducido en este. La escala de las

imagenes conseguidas vario entre 500 nmy 5 ym.

Estos cuatro materiales fueron utilizados como materiales activos para la
fabricacion de cuatro peliculas compuestas del material activo correspondiente,
carbon activado y teflon. Para crear estas peliculas se agregaron 0.07 g del
material activo, 0.02 g de carbdn activado y 0.01 g de teflén a un mortero para
después moler y mezclar, agregando etanol para formar una masa maleable que
fue aplanada hasta lograr un espesor entre 80-100 ym, formando la pelicula. Un

ejemplo de pelicula terminada se puede ver en la Figura 13.

Figura 13. Pelicula de grafeno.

Para construir electrodos se recortaron secciones circulares de la pelicula,
siendo estas de medio centimetro de diametro, estas fueron colocadas dentro de
mallas de acero inoxidable. Las mallas fueron unidas a un cable de cobre, cuyo
punto de wunion fue descarapelado de su recubrimiento de plastico.
Posteriormente estas mallas, en conjunto con su punto de union fueron
aplastadas en una prensa hidraulica. Después de esto se recubrid con resina la
seccion expuesta del cabre de cobre para evitar su oxidacion. Finalmente se
esperod un dia para el secado de la resina. Se fabricé un minimo de 7 electrodos

para cada una de las cuatro peliculas, considerando el numero de electrolitos que
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se iban a usar. En la Figura 14 se puede ver un ejemplo de estos electrodos

fabricados.

Figura 14. Ejemplo de electrodo antes de hacer una prueba.

Estos electrodos fueron sometidos a pruebas de impedancia
electroquimica y voltamperometria ciclica, variando la ventana de potencial, la
tasa de escaneo y el electrolito a utilizar. Esto con el potenciostato SP-150 de la
marca BiolLogic y el programa EC-Lab para analizar los resultados. La
configuracion para realizar estas pruebas se resume en el uso de tres electrodos:
De trabajo, de referencia y auxiliar. El electrodo de trabajo corresponde al
electrodo fabricado con el material activo, mientras que para el de referencia, al
trabajar con nitratos neutros, se us6 un electrodo de plata. En el caso del
electrodo auxiliar, este fue de platino. Esta configuracién se puede ver en la

Figura 15.

Figura 15. Configuracion para realizacion de pruebas en el potenciostato.
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Los electrolitos constaron de nitratos y sulfatos de pH neutro, siendo estos
los siguientes: 3M LiNO3, 3M NaNOs, 3M KNO3s, Mg(NOs)2, 3M Ca(NOs)2, 1M
Li2SO4 y 1M Na2SOs4. Para las pruebas de voltamperometria ciclica, se trabajé
con una ventana de potencial negativa para los electrodos basados en grafeno y
grafeno-ARS, siendo esta de -0.8 a 0 V y realizando pruebas con cada uno de
los electrolitos. Esto para determinar el rendimiento electroquimico de los
materiales y verificar el efecto de funcionalizacion con ARS. Para los casos de de
la birnesita de magnesio y la birnesita de magnesio funcionalizada con ARS se
realizaron las mismas pruebas con cada electrolito, pero utilizando tanto una
ventana de 0 a 0.8 V y una segunda ventana de 0 a 1 V, determinando el efecto
no solo de la funcionalizacion del ARS, si no la extension de la ventana de

potencial.

Cabe mencionar que se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica
con distintas tasas de escaneo, siendo estas de 2, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 500,
1000 y 1500 mV s™'. Ademas de estas pruebas, a cada electrodo se le aplicaron
5000 ciclos de carga y descarga a una velocidad de barrido de 50 mV s con el
proposito de analizar la retencion de carga después de un proceso de

degradacion.

Los datos de corriente de los voltamperogramas obtenidos fueron
normalizados de acuerdo con la masa de cada pelicula de material presente en
los electrodos (siendo esta la masa activa) y fueron graficados en formato de
voltaje contra densidad de corriente, de esta manera se pudieron determinar
visualmente los picos de reduccion y oxidacidon. Por medio de estas pruebas se
pudo calcular la capacitancia y los porcentajes de retencidn de carga en los
electrodos gracias a la Ecuacién 3. Esto al utilizar los datos obtenidos de carga y

los valores conocidos de masa activa y ventana de potencial.
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C = vz Fa3 2l

Donde C es la capacitancia especifica, AV es la ventana de potencial
usada, MA es la masa activa del electrodo en gramos y Q es la carga en

Coulombs.

4. Resultados

4.1 Grafeno y Grafeno-ARS

En el proceso de sintesis se obtuvo grafeno intercalado con ARS (grafeno-
ARS), el que fue comparado con una muestra control de grafeno a la que solo se
le aplicé un proceso de sonicacion de dos horas. Las dos muestras fueron
secadas y molidas, obteniendo dos polvos que fueron caracterizados por
espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y
microscopia electrénica de barrido. Ademas, los polvos fueron usados para
construir electrodos que fueron caracterizados electroquimicamente por medio

de voltamperometrias ciclicas.

4.1.1 Espectroscopia Raman

Se utilizé espectroscopia Raman para analizar las muestras obtenidas en
la sintesis en forma de polvos, obteniendo los espectros que se pueden ver en la
Figura 16. Por medio de esta técnica se confirmalas tres bandas caracteristicas
del grafeno y la presencia de Alizarin Red S en el grafeno-ARS. Estas tres bandas
son la D, G y 2D. De acuerdo con la literatura, la banda G se encuentra
aproximadamente en 1585 cm™' y corresponde a las vibraciones interplanares de
los atomos de carbono con hibridacion sp?. La segunda banda es la D y se
encuentra en la posicion 1343, esta es indicativa de los defectos de las laminas
de grafeno. En ambas muestras la posicion del pico, asi como la intensidad de

este no difieren de manera significativa, dando a entender que el proceso de
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intercalacion por sonicacion no implicd una mayor cantidad de defectos. También
esta la banda caracteristica 2D, que es causada por las vibraciones laterales de
los fonones en el material. La presencia de ARS se pudo confirmar al identificar
los picos correspondientes al grupo sulfato en 1044 y 1123 cm'. Ademas, un pico
en 840 puede corresponder al enlace C-H presente en la molécula de ARS
[42,43].
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Figura 16. Espectros Raman de Grafeno y Grafeno-ARS.

4.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
también llamada FTIR por sus siglas en inglés permiti6 conseguir un
espectrograma del grafeno-ARS donde se pudieron identificar enlaces
caracteristicos del grafeno y de la molécula de ARS. Este espectro se puede ver
en la Figura 17, donde en la posicion 3755 cm-! se observa un pico causado por

el estiramiento del enlace C-H [42] y en la posicion 3615 cm™' uno generado por
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el estiramiento del enlace O-H [43]. Esto puede indicar que el grafeno no es
completamente pristino, si no que tiene la presencia de hidroxidos y defectos en
sus capas. Ademas, hay un pico intenso en la posicién 2357 cm™ que
corresponde a la absorcion de COz2, lo que pudo haber ocurrido en el proceso de
sintesis. Cabe mencionar que los dobles enlaces C=C y C=0 se pueden ver en
los picos de 1660 cm™ y 1600 cm™', respectivamente. El enlace C=C es uno
caracteristico del grafeno, ademas de la molécula de ARS, ya que esta contiene
anillos aromaticos con este enlace. Por ultimo, se pudieron identificar dos grupos
sulfato caracteristicos de la molécula de ARS en los picos de 1028 cm™ y 670
cm- [43-45].
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Figura 17. Espectros FTIR de Grafeno-ARS.

4.1.3 Microscopia electronica de barrido

Se realizaron micrografias mediante microscopia electronica de barrido,
con la finalidad de realizar el analisis morfoldgico, tanto del grafeno base como
del grafeno-ARS. Estas micrografias se pueden ver en la Figura 18. Por medio
de esta técnica se pudo confirmar la estructura laminar caracteristica del grafeno

en ambas muestras. También se tomaron medidas de espesor a partir de las
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imagenes tomadas de ambos materiales, obteniendo asi una distribucion de
espesor, tal como se aprecia en la Figura 19. Con esto se puede determinar que
el espesor promedio del grafeno base es de alrededor de los 14 nm. mientras
que del grafeno-ARS fue de 16 nm. Este aumento general del espesor del
grafeno-ARS se le puede atribuir al fenobmeno de autoensamblaje por
intercalacion. Al estar presente la molécula de ARS, esta es intercalada en el
grafeno por medio de la sonicacién y después de un proceso de reposo, las capas
de grafeno se reacomodan unas sobre otras, capturando las moléculas de ARS

entre ellas, expandiendo el espacio entre las laminas [46].

Figura 18. Microscopia electrénica de barrido de grafeno (izquierda) y grafeno-ARS (derecha).
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Figura 19. Distribucion de tamafios de grafeno (izquierda) y grafeno-ARS (derecha).

4.1.4 Voltamperogramas ciclicos a 2mVs- (-0.8 a 0 V):

Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica a velocidad de 2 mVs™'
para los electrodos realizados tanto a la muestra de grafeno como el de grafeno-
ARS. Estas pruebas fueron realizadas a una ventana de potencial negativa,
especificamente de -0.8 a 0 V. Esta ventana se ha visto previamente en literatura
con otras moléculas. En el articulo publicado por P. Dubey et. al. [47] se utiliza
esta misma ventana de -0.8 a 0 V para un sistema de tres electrodos donde el
electrodo de trabajo estd basado en un compuesto de carbon activado en
conjunto con la molécula organica perileno diimida (PDI), siendo esta una
molécula redox al igual que el ARS. En literatura también se ha visto que las
ventanas negativas son un buen rango de trabajo para los electrodos basados en
grafeno, inclusive en grafeno puro, presentando voltamperogramas estables que
van incluso de -1.0 a 0.4 V [8], cabe mencionar que los puntos del voltaje donde
las reacciones redox. Entre otros ejemplos, se ha reportado el uso de 2-
aminoantraquinona en conjunto con grafeno en una ventana de -0.2 a 0.6 V,
mostrando una estabilidad incluso en zonas de potencial positivo [47,48].
Especificamente, se muestran picos redox entre -0.2 y 0 V ligados a la 2-

antraquinona. Cabe mencionar que las reacciones que provocan estos picos se
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basan en la transformacion de los grupos carbonilo a grupos hidroxilo durante el

proceso de reduccion y su reversibilidad durante la oxidacion.

Se probaron seis electrolitos diferentes, cuyos voltamperogramas se
pueden ver en las figuras 21, 22 y 23, presentando picos redox ligados al ARS.
En la Figura 20 se puede ver la estructura molecular del ARS, asi como su
reaccion electroquimica. Esta reaccion se resume en un mecanismo de
transferencia de electrones, provocando de los dos carbonilos presentes en el
estado inicial de la molécula se vuelvan grupos hidroxilos. Especificamente, una
transferencia de dos electrones en la fraccion antraquinona de la molécula [49].
Esta reaccion es altamente reversible y una de las razones por las que es una
molécula adecuada para sistemas de ciclado largo. Esto se puede ver en la
Figura 22, especificamente en los electrolitos de sulfato y nitrato de litio,
pudiéndose asignar los picos presentes en ese rango a las reacciones

electroquimicas ligadas a la molécula ARS [50].

o) OH
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Figura 20. Cambio electroquimico que experimenta la molécula de ARS [50].

En la Figura 21 que incluye los electrolitos nitrato de litio y nitrato de
potasio los picos redox presentes en el grafeno base aparecen de igual manera
en el electrodo de grafeno-ARS, apareciendo estos en -0.25 en el caso de nitrato
de litio. Una posible explicacion de esto es que los picos redox correspondientes
a las reacciones del ARS mencionadas anteriormente estén en la misma posicion
de picos redox presentes en el electrodo de grafeno base y no se puedan
distinguir con el grafeno-ARS. Estas reacciones del grafeno base se pueden
deber a grupos funcionales residuales del grafeno, tales como grupos hidroxilo y

carbonilos [51]. Los grupos hidroxilos pasan a convertirse en grupos carbonilo
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durante la oxidacién y viceversa durante la reduccion. Cabe mencionar que en
literatura se han reportado las reacciones de estos dos grupos funcionales
alrededor del potencial de -0.3 V que justamente se pueden ver en las
voltamperometrias de nitrato de litio [41]. Ademas, es posible que, en estos
electrolitos, los procesos redox estén distribuidos a lo largo de un rango de
potencial amplio, evitando que ocurran picos redox agudos que se puedan

distinguir de los procesos de capacitancia por doble capa del grafeno [39,41].

En la Figura 22 que incluye el nitrato de sodio y de magnesio se pueden
apreciar nuevos picos de oxidacion y reduccion, los que pueden ser atribuidos a
la molécula de ARS. En el caso de nitrato de sodio, los picos de oxidacién ocurren
en -0.7 y -0.3 V, teniendo ademas uno de reduccion en -0.5 V. En el caso de
nitrato de magnesio es donde se ven mas pronunciados estos picos, ocurriendo
tanto el de oxidacién como el de reduccion en -0.65 V. Cabe mencionar que en
el nitrato de sodio se presentd el mayor aumento de corriente, implicando que el
tamano de ion de sodio es el mas adecuado para procesos de
pseudocapacitancia por intercalacion entre las capas de grafeno donde se
encuentran las moléculas de ARS. En el caso del sulfato de sodio visto en la
Figura 23, hay un cambio poco significativo en la corriente, esto puede ocurrir ya
que las moléculas de ARS pueden no mostrar actividad especificamente redox

en este electrolito pero si poder aumentar la senal de la corriente [52,53].
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Figura 21. Voltamperometrias ciclicas de grafeno y grafeno-ARS en nitrato de litio (izquierda) y

nitrato de potasio (derecha).
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Figura 22. Voltamperometrias ciclicas de grafeno y grafeno-ARS en nitrato de sodio (izquierda)
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Figura 23. Voltamperometrias ciclicas de grafeno y grafeno-ARS en sulfato de litio (izquierda) y

sulfato de sodio (derecha).

4.1.5 Capacitancias especificas

Se utilizaron los datos obtenidos en las voltamperometrias ciclicas y los
pesos de los electrodos para normalizacion de corriente para calcular las
capacitancias de acuerdo con la Ecuacion 1. con base a lo anterior, se lograron
obtener valores de capacitancias especificas en Fg-'. En la Figura 24 se pueden
apreciar los valores de capacitancia con una variacion en las tasas de barrido.
En el caso del grafeno, la mayor capacitancia se alcanzo con el sulfato de sodio
(47 F g™, estando detras el nitrato de magnesio (44 F g') y el de litio (42 F g™),
obteniéndose el valor mas bajo con el nitrato de sodio (11 F g™'). Al compararlo
con el electrodo a base de grafeno-ARS, los mejores resultados se obtuvieron en
nitrato de calcio y nitrato de sodio, siendo el tercero el nitrato de magnesio. Como
se puede ver (Figura 24), se reporta un aumento general en los valores de
capacitancia. Por ejemplo, el valor de capacitancia del grafeno-ARS en electrolito
de nitrato de sodio fue de 82 F g-' contra un valor de 30 F g-! en el caso de grafeno
con el mismo electrolito. Esto respalda lo mencionado anteriormente relacionado
con el aumento de capacitancia al momento de intercalar el grafeno con ARS
para hacer uso de sus reacciones redox. Cabe mencionar que los mejores
electrolitos para el grafeno-ARS no son los mismos que los del grafeno base,

implicando que en el caso de grafeno-ARS, el tamano ideal para los iones en
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procesos de pseudocapacitancia por intercalacion cambia, haciendo que unos
iones sean mas afines que otros debido a su tamafio. Esto se puede ver mas en
el caso de nitrato de sodio, que llevaba el menor valor para el grafeno, pero el
mayor para el grafeno-ARS [31,54].
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Figura 24. Capacitancias especificas de grafeno (izquierda) y grafeno-ARS (derecha).

4.1.6 Porcentajes de retenciéon

Ademas de los calculos de capacitancias especificas, también se pudieron
calcular los porcentajes de retencidn, ya que se sometieron a pruebas de 5000
ciclos de carga y descarga a una velocidad de 50 mVs-'. Estos resultados se
pueden ver en la Figura 25. En el caso del grafeno el porcentaje de retencion de
carga no cayo6 debajo del 93% en ninguno de los electrolitos, mientras que en el
caso del grafeno-ARS este decay6 hasta debajo de 80%. Esto se le puede atribuir
directamente a la molécula de ARS por varias razones. Primeramente, es posible
que la molécula de ARS se haya despendido de las capas de grafeno y disuelto
en el electrolito acuoso. Esta molécula tiene alta solubilidad en electrolitos
acuosos debido a su grupo sulfonato y esto permite que este escape del material,
siendo en este caso el grafeno [49]. Se puede asumir que la molécula intercalada
de ARS ayudo a aumentar la capacitancia a comparacion del grafeno puro por lo
visto en la seccién anterior, por lo que su pérdida en el material de Grafeno-ARS
implicaria un decaimiento de la capacitancia. La solubilidad del ARS en agua no

es la unica razon por la que se pudiera desprender del material, también se puede
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considerar la forma en la que el ARS esté intercalado. Como se menciond
anteriormente, se optd por una ruta de intercalacidén electrostatica, evitando la
formacién de enlaces covalentes. Al ser de esta manera la intercalacion, es
posible la pérdida de la molécula después de los procesos de ciclado. Se ha
reportado previamente en literatura que al no funcionalizarse de manera
covalente en estructuras de carbono, las moléculas organicas pueden
desprenderse o disolverse mas facilmente en el electrolito, ya que no tienen un
enlace covalente reteniendo la molécula en el material [55]. Ademas, se ha visto
en literatura que los electrodos cuyo mecanismo de almacenamiento de energia
con base en reacciones redox tiene a decaer en retencidn de carga mientras mas
ciclos de carga y descarga se le apliquen, ya que las reacciones electroquimicas
degradan mas el material que los procesos electroestaticos del mecanismo de

capacitancia por doble capa eléctrica [39,53].
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Figura 25. Porcentajes de retencion de grafeno (izquierda) y grafeno-ARS (derecha).

4.2 Mg-5-MnO2 y 5-Mn0O2-ARS

Al igual que en el caso de grafeno y grafeno-ARS, se obtuvieron dos
polvos basados en birnesita, uno base (Mg-6-MnQOz2) y otro intercalado con ARS
(6-MnO2-ARS). Se utilizaron las técnicas ya mencionadas anteriormente para

llevar a cabo su caracterizacion espectroscépica, morfologica y electroquimica.
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4.2.1 Difraccion de Rayos-x

Se realizo difraccion de rayos-x a las muestras de Mg-0-MnQOz2 y 6-MnO2-
ARS, las cuales fueron comparadas con un patron de 8-MnO2. Esta comparacion
se puede ver en la Figura 26. En el patrén de la literatura se aprecia un pico
caracteristico de la birnesita correspondiente a la orientacion (001), estando en
12.6° y causado por el espaciamiento de las capas de birnesita. Al comparar este
pico con el de la muestra de Mg-6-MnO: el pico se desplazd hacia un angulo 26
menor, se encuentra en 7.04°. En el caso del material 5-MnO2-ARS este valor
fue de 19.29°.

En el material 5-MnO2-ARS, se puede ver que este pico se recorrid hasta 19°.
Esto es causado por la diferencia en distancias interplanares en ambos
materiales. El desplazamiento de esta banda hacia un valor mayor de grado
indica una mayor compresion entre las capas. Para calcular este espacio se
utilizé la ley de Bragg [56] que se puede calcular para determinar la distancia
interplanar. Este valor de distancia se encuentra despejado en la ecuacién 4,
donde n es el orden de difraccién, A es la longitud de onda y 6 el angulo de
difracciéon. Para este caso en especifico, el orden de difraccidon seria 1, mientras
que la longitud de onda usada en la caracterizacion fue de 1.54 A Teniendo en
cuenta los valores mencionados anteriormente, se puede determinar la distancia
interplanar de los dos materiales. En el caso del material 8-MnO2-ARS la
distancia fue de 2.33 A, mientras que en el material Mgd-MnO: la distancia fue

mayor, teniendo un valor de 6.28 A.

= na Eq. 4 [56
= Zsin(g) b

Una posible explicacion de esto es que los iones de magnesio
previamente intercalados hayan sido liberados en el proceso de sonicacion y

remplazados por la molécula de alizarin durante el autoensamblaje que se lleva
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a cabo durante la precipitacion, provocando una mayor compresion entre capas
por la liberacién del espacio. Esto ayuda a fundamentar la idea de liberacion de
iones de magnesio previamente mencionada, ya que estos mismos iones serian
los que estarian aumentando este espacio y al momento de liberarse lo
reducirian, pudiéndose ver esto en la birnesita sin intercalacion de ARS, donde

se encuentra este nuevo pico en 13.8° [57,58].
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Figura 26. Difraccién de rayos-X de 6-MnO2-ARS, Mg-8-MnOz2 y patrén de rayos-x de Mg-6-

MnO: de literatura.

4.2.2 Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se empled para identificar la
formacion de birnesita (Mg-6-MnO2) y la intercalacion de ARS para 6-MnO2-ARS.
En la Figura 27 se pueden ver los espectros de ambos materiales, primeramente,
en el material Mg-6-MnO:2 se pueden apreciar tres bandas caracteristicas de la
birnesita en relacion con sus enlaces Mn-O, especificamente de la birnesita en
estado monoclinico cristalino. Esta identificacion del estado se puede hacer
debido al orden de intensidades de los picos caracteristicos de 486, 562 y 623
cm' [9], dependiendo de este orden se puede determinar el estado cristalino del
material. Conforme aumenta la longitud de onda, si se determina que el primer

pico que aparecer es el menor, el mayor después y el de intensidad intermedia
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al final, se puede considerar a la birnesita en el estado monoclinico. Cabe
mencionar, que el pico en 211 cm-! indica la presencia del ion de magnesio, ya
que este pico indica la interaccidn de este i6on con los atomos de oxigeno
helicoidales de la capa de birnesita [58]. El espectrograma de 8-MnO2-ARS no
contiene la banda caracteristica del ion de magnesio, indicando que este no se
encuentra en la muestra, reforzando la idea de que los iones de magnesio se
pudieron haber liberado en el proceso de intercalacion. Las tres bandas
caracteristicas de la birnesita se encuentran aqui también en las posiciones 492,
572 y 636 cm™, pero en un orden de intensidades diferente, estando en orden
ascendente. Esto indica que hay presencia de otro estado cristalino, siendo este
el triclinico [59]. Esto se puede relacionar al proceso de ultrasonido, que haya
incitado a un reacomodo en la estructura del material. Cabe mencionar que se
puede confirmar la presencia de la molécula de ARS debido a la identificacion de
bandas asociados con grupos SOs en las posiciones 1060 y 1160 cm-!, ademas
de los grupos carbonilo C=0, enlaces C-C y C-OH presentes en 1252, 1312y
1443 cm™' respectivamente, correspondiendo estos a los enlaces presentes en la
molécula de ARS [59,60,61].
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Figura 27. Espectros Raman de Mg-5-MnO2 y 6-MnO2-ARS.
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4.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Al igual que en la espectroscopia Raman, se puede confirmar los estados
cristalinos de la birnesita y la presencia de la molécula de ARS intercalada por
medio de la técnica de FTIR. En el espectro de Mg-6-MnO:2 presente en la Figura
28 se observan los picos correspondientes a los enlaces O-H de las moléculas
de agua que se encuentran entre las capas de la birnesita en las posiciones 3416,
3015,1484 y 1384 cm™'. Ademas, también se encuentran los picos causados por
los enlaces Mn-O de la birnesita en 948, 1006 y 831 cm-'. Por otro lado, se
encuentran bandas caracteristicas del estado monoclinico, siendo estos los de
las posiciones 704, 514 y 746 cm™ y correspondientes al enlace Mn-O.
Finalmente, el pico en 414 cm-' [15] es correspondiente a la formacion octaédrica
de las capas de birnesita. En el caso de la 6-MnO2-ARS, se pueden confirmar los
mismos enlaces de O-H en las posiciones 3755, 3338, 1438, 1637, 1383 cm"
[62], mientras que los enlaces Mn-O se encuentran en la posicién 934 y 797 cm-
1[62]. Junto a estos ultimos, se encuentran los picos en 716, 516 y 479 cm-’
correspondientes al enlace Mn-O, cuya posicion indica la presencia de un estado
triclinico en la birnesita. De igual manera, la banda en 420 cm™' corresponde a
las capas octaédricas del material. Cabe mencionar el grupo SOs, el cual se

puede identificar gracias a las bandas presentes en 1060 y 1160 [59,62].
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Figura 28. Espectros FTIR de Mg-6-MnO2 y 3-MnO2-ARS.

4.2.4 Microscopia electronica de barrido

Al igual que en el caso del grafeno, se pudo confirmar por medio de
microscopia electrénica de barrido la estructura laminar tanto de la birnesita como
de la birnesita con ARS. Estas micrografias se pueden observar en la Figura 29.
Asi mismo, se realizé una distribucion de tamafos tomando medidas de espesor
de ambas muestras que se puede ver en la Figura 30. Con esto se pudo
determinar que el espesor promedio de las laminas de birnesita fue de 14 nm,
mientras que con la birnesita-ARS este valor fue de 11 nm. Esta diferencia de
espesor puede ser explicada a partir del método de sintesis de la birnesita-ARS.
Para su realizacion, se aplico sonicacién a la birnesita base en conjunto con una
solucion de ARS por dos horas. Una posible explicacién es que el proceso de
sonicacion haya inducido a una exfoliacién mecanica que reduciria el espesor de
las laminas del material. También hay que considerar que durante este proceso

los iones de magnesio se favorece la liberacion del material, lo que promueve
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una disminucion del espesor. Esto es respaldado por la seccion anterior de
espectroscopia Raman, ya que la banda caracteristica del ion de magnesio

desaparece al momento de comparar la Mg-6-MnO2 y la 8-MnO2-ARS [63,64].

Figura 29. Microscopias electrénicas de barrido de Mg-5-MnO:z2 (izquierda) y -MnO2-ARS

(derecha).
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Figura 30. Distribucion de tamafios de Mg-5-MnO:2 (izquierda) y 8-MnO2-ARS (derecha).

4.2.5 Voltamperogramas ciclicos a 2mVs™ (0 a 0.8 V)

Al igual que en el caso de grafeno y grafeno-ARS, se realizaron pruebas
de voltamperometria ciclica con Mg-6-MnO2 y 8-MnO2-ARS en seis electrolitos
diferentes. También se realizaron estas pruebas a diferentes velocidades de
barrido, siendo estas de 2, 5, 10, 50, 100, 500, 1000, y 1500 mVs-'. Cabe

mencionar que hubo dos ventanas electroquimicas en las que se hicieron las
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pruebas, siendo la original de 0 a 0.8 V y la segunda una ventana extendida de 0
a 1 V. En esta seccién se discutiran las pruebas realizadas a 2 mV s™' con una

ventana de potencial de 0 a 0.8 V.

En la Figura 16 se pueden ver estas pruebas comparando el material de
Mg-6-MnO2 y 8-MnO2-ARS con seis electrolitos diferentes. Se puede notar en los
seis casos del Mg-6-MnO2 se presentan picos de oxidacion y reduccion cuyos
voltajes se registran en la tabla 3. Estos se deben a dos fendmenos principales,
las reacciones redox inherentes a la birnesita y los procesos de intercalacion y
deintercalacién de los iones de magnesio. El primer fendmeno se basa en la
reaccion caracteristica por la que pasa la birnesita en procesos redox, cambiando
entre los estados de oxidacién Mn3* y Mn** [65] el segundo fendmeno esta ligado
al anterior, para que esta transicion de estados ocurra eficientemente, debe de
ocurrir un proceso de intercalacidon de iones para mantener una neutralidad
eléctrica [8]. Especificamente, estos picos llegan a ser muy pronunciados con las
pruebas en nitrato y sulfato de litio (ver Figura 31a y e), sugiriendo que, en las
pruebas con este ion, los procesos redox ligados a la peudocapacitancia por
intercalacion se den mas rapidamente. Una de las posibles explicaciones de esto
puede ser debido al tamafio del ion, en la tabla 4 vienen los datos de tamanos de
los iones [66], se puede ver que el ion con el menor tamafio es el de litio, y esto
podria ser un factor clave para que haya picos mas pronunciados, al haber menos
restriccidn mecanica, los iones podrian entrar y salir del material mas facilmente,
concentrando toda la transferencia de carga en un punto especifico de voltaje. El
caso opuesto en nitrato y sulfato de sodio (ver Figura 31cy f), donde ocurren para
ambos un par de picos de oxidacién y un par de reduccién, todo esto en un rango
mas amplio para los picos. Esto indica un rango mas amplio para que se lleven a
cabo las reacciones redox a comparacion de los electrolitos del ion litio. El
electrolito de nitrato de potasio (Figura 31b) presenté solamente un pico de
reduccion y uno muy leve de oxidacion, siendo el electrolito donde los picos se
notaron menos pronunciados, sugiriendo que los procesos redox se llevaron a

cabo a lo largo de un rango mas alto de voltaje.
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El material 5-MnO2-ARS no presentd picos redox en el potencial aplicado.
Una posible explicacion de esto se puede basar en la posibilidad discutida en
secciones anteriores, que se resume en que los iones de magnesio se pierden
durante el proceso de autoensamblado. Esta pérdida implica una menor distancia
entre las capas o mayor compresion de estas como indican el analisis de XRD
visto en la seccion de caracterizacion. Esta compresion puede inhibir el paso de
iones del electrolito al material en los procesos de carga y descarga, ya que no

habria un espacio suficiente para que estos pudieran intercalarse.
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Tabla 3. Picos de oxidacion y reduccién para Mg-6-MnO2 y 8-MnO2-ARS en la
ventade 0-0.8 V.

Electrolito Mg-6-MnOz2 6-MnO2-ARS
Oxidacion Reduccion Oxidacion Reduccion
V vs Ag/AgCI V vs Ag/AgCI V vs Ag/AgCI V vs Ag/AgCl
3M LiNO3 0.59 0.45
3M KNOs 0.5
3M NaNOs 0.53, 0.6, 0.18, 0.43,
0.04 0.5
3M Mg(NOs3) 2 0.09, 0.33, 0.67, 0.27,
0.75 0.1
1M Li2SO4 0.58 0.39
1M Na2S04 0.55, 0.62, 0.44,0.5 0.62
0.06

Tabla 4. Radios de los iones usados en los electrolitos de las pruebas [66].

lon Tamafio del ion solo (A) Tamario del ion hidratado (A)
H* 1.15 2.8

Li* 0.6 3.82

Na* 0.95 3.58

K* 1.33 3.31
Mg?* 0.72 4.28
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Ademas del analisis a velocidad de 2 mVs, también se estudio el
comportamiento en todos los electrolitos a las demas velocidades ya
mencionadas. En la Figura 32 se pueden apreciar los voltamperogramas ciclicos
del material Mg-86-MnO:2 a todas las velocidades hasta 100 mVs-'. El material Mg-
0-MnO2 muestra para el primer caso de nitrato de litio (Fig. 32a) que los picos
redox se mantienen mientras aumenta la velocidad de barrido. Es hasta la
velocidad de 50 mVs™' que se deja de notar el pico de oxidacion. Ademas, cabe
mencionar que los picos redox experimentan un corrimiento hacia la izquierda en
el caso del pico de reduccidén y hacia la derecha en el caso del pico de oxidacion
conforme aumenta la velocidad de barrido. Este tipo de corrimiento debido al
aumento de velocidad se ha reportado previamente [67]. La razon principal por
la que pasa este fendmeno se debe a que, conforme aumenta la velocidad de
barrido, no se le da tanto tiempo para que se complete en su totalidad el
transporte de los iones del electrolito hacia el material para mantener una
neutralidad eléctrica. Este retraso entonces actua como una resistencia para la
transferencia de carga de los electrones a altas velocidades, ya que, al limitar el
transporte de iones, no se completa la reaccién a tiempo y esta se retrasa,
provocando un alargamiento y corrimiento de los picos redox en un rango de

potencial mas grande.

El electrolito de nitrato de potasio (Fig. 32b) fue el unico caso donde no se
vieron picos redox especificos, ademas, este fue el electrolito donde hubo una
mayor polarizacion conforme aumentaba la velocidad de barrido. El siguiente
caso fue el de nitrato de sodio (Fig. 32c), el cual presento estabilidad en sus picos
redox vistos desde la velocidad mas baja de 2 mVs™! hasta la de 50 mVs™', donde
los picos empezaron a desaparecer, especialmente el de oxidacion. Algo similar
ocurre con el nitrato de magnesio (Fig. 32d), donde este alcanza una buena
estabilidad hasta los 50 mVs™', cabe mencionar que los picos a velocidades bajas
no estaban tan definidos como en el caso de nitrato de sodio y aun asi estos se
pudieron notar a lo largo de todas las velocidades. En el electrolito de sulfato de

litio (Fig. 32e), los picos redox previamente definidos a la velocidad de 2 mVs™'
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fueron desapareciendo a partir de 10 mVs-' conforme aumentaba la velocidad,
mostrando una menor estabilidad que en los demas electrolitos. Finalmente, en
el electrolito de sulfato de sodio (Fig. 32d) se pudo ver este mismo
comportamiento, presentando una estabilidad en los picos redox hasta los 10
mVs™' para después ir disminuyendo en intensidad. En la Figura 33 se pueden
apreciar estos mismos voltamperogramas pero determinadas para el material o-
MnO2-ARS, lo principal a notar es que, al igual que en los voltamperogramas a
una velocidad de 2 mVs™' no hubieron picos redox, independientemente de esto,
se pudo ver una clara estabilidad de todos los electrolitos en todas las

velocidades.
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4.2.6 Capacitancias especificas (0 a 0.8 V)

Se calcularon los valores de capacitancia a partir de las pruebas de
voltamperometria realizadas a diferentes velocidades de barrido y estas se
pueden ver para el material de Mg-0-MnO:2 y el material 8-MnO2-ARS en la Figura
34. Donde se puede destacar es la diferencia significativa en valor de
capacitancia para el nitrato de magnesio, en 3-MnQO2-ARS el valor es de 93 F g
mientras que en el caso de Mg-3-MnO:2 el valor es de 249 F g', mas del doble.
Esto va acorde a lo propuesto anteriormente, resumiéndose en que los iones de
magnesio del electrolito tienen una mayor facilidad de intercalaciéon por su

tamafio en de Mg-6-MnO..

En los demas electrolitos la diferencia es menos significativa a
comparacion (ver Figura 19) con la diferencia presente en el nitrato de magnesio,
pero igualmente hay una mayor capacitancia en el material Mg-6-MnO2. En
algunos electrolitos se puede notar un aumento considerable, como en el caso
de nitrato de sodio que va de (92 a 119) F g' o el caso del nitrato de litio donde
hay un aumento de hasta 20 F g-'. Sin embargo, en los electrolitos como de nitrato
de calcio y sulfato de sodio, la capacitancia es mayor por solamente 1 Fg'y 4 F
g’ en el material de Mg-6-MnO2, respectivamente, mostrando que no hubo un
aumento significativo en los electrolitos donde la diferencia es minima, es posible
que los iones del nitrato de calcio y sulfato de sodio tengan dificultad de
intercalacion para ambos materiales por su tamafio y que por ello presenten el

mismo comportamiento electroquimico para ambos [68-70].

Cabe destacar que donde se observd una mayor diferencia en la
capacitancia fue en el caso de nitrato de magnesio. Una posible explicacion de
esto es que los iones de magnesio tienen un radio adecuado para ser
intercalados eficientemente en las capas de birnesita. Es muy importante
mencionar que hay moléculas de agua entre las capas de la birnesita, estas

pueden hidratar los iones de magnesio, esto mediante la formacioén de la capa de
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solvatacion, la cual aparece debido a la atraccion de las moléculas de agua con
los iones de magnesio, aumentando considerablemente su tamano [8]. Esto
también puede ser consecuencia de la presencia de iones de magnesio
intercalados en la birnesita base. Al estar previamente intercalados en el material,
la distancia entre capas (que fue de 6.28 A y vista en la seccién 4.2.1) ya deberia
de estar ajustada para permitir la intercalacién eficiente de nuevos iones de

magnesio provenientes del electrolito.
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Figura 34. Capacitancias especificas de Mg-6-MnO: (izquierda) y 8-MnO2-ARS (derecha).

4.2.7 Porcentajes de retencién (0 a 0.8 V)

Se calcularon los porcentajes de capacitancia después de pruebas de
5000 ciclos de carga y descarga para los materiales Mg-6-MnO2 y 6-MnO2-ARS,
pudiéndose ver estos en la Figura 35. Para el material de Mg-6-MnO: la
degradacion mas significativa fue en el electrolito de nitrato de magnesio,
degradandose hasta un valor de 75.6%. Cabe mencionar que en este electrolito
se obtuvo el mayor resultado de capacitancia. Esto sugiere que al haber un mayor
desempeno electroquimico que en otros electrolitos, principalmente debido a
reacciones redox, estas van a ocasionar una mayor degradacién en el material
debido al estrés quimico inducido en la estructura de la birnesita. Otra de las
razones por las que puede ocurrir la degradacién es debido a que durante los

ciclos de carga y descarga ocurran reacciones redox en Mg-6-MnO2 que se
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vuelvan irreversibles y que la diferencia entre Mn*3 y Mn*4 aumente, provocando

un desbalance de cargas.

Se ha reportado en literatura donde se analiza el uso de birnesita en
supercapacitores, que pueden llegar a haber pérdidas de cristalinidad en el
material, especificamente, el articulo publicado por L. Athouél, et. al. [71] reporta
el uso de birnesita para supercapacitores en electrolito de Na2S0O4 y se encontro
que habia una pérdida de cristalinidad en la estructura después del proceso de
ciclado, perdiendo su estabilidad hasta pasados los 1100 ciclos. Se explica que
la intercalacion y deintercalacion de cationes de Na* durante los ciclados puede
ocasionar una delaminacién de la estructura cristalina. Especificamente, durante
el proceso de oxidacién los cationes salen del material, provocando una mayor
repulsion entre las capas de la birnesita y desorganizando la estructura cristalina.
En el proceso de reduccion los iones se reintroducen a la estructura, brindando
una mayor estabilizacion cristalina y un menor espacio entre capas. Esta
repulsion y contraccién provoca un estrés en el material y puede ser la causa
responsable de la delaminacion [71]. Es posible que tanto el material Mg-6-MnO:2
como el 6-MnO2-ARS estén pasando por este proceso no solamente en el
electrolito de sulfato de sodio, si no en los demas electrolitos que muestran un
aumento de capacitancia. Esta delaminacion puede aumentar el area superficial
y crear defectos estructurales en el material, lo que puede permitir una mayor
cantidad de sitios activos. En estos nuevos sitios creados a partir del ciclado se
pueden llevar a cabo reacciones redox, los que contribuye a un aumento en la
carga y, por ende, capacitancia. Ademas, la exfoliacion también puede permitir
una mayor accesibilidad de los iones al material, aumentando la cantidad de
iones intercalados por parte del electrolito y gracias a eso, una mayor cantidad
de reacciones pseudocapacitivas por intercalacion [68,72].

Ademas del efecto del estrés mecanico en el material, también se puede
considerar que el efecto de contraccién y compresién puede estar amentando el

espacio interplanar entre las capas de la birnesita y, por ende, exponer mas sitios
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activos donde los iones del electrolito pueden acceder, ademas de activarse sitios
activos para reacciones redox. En el caso del material 6-MnO2-ARS es posible
que este aumento de espacio interplanar permita la exposicion de moléculas de

ARS que previamente estaban atrapadas entre capas.
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Figura 35. Capacitancias especificas de Mg-6-MnO: (izquierda) y 6-MnO2-ARS (derecha).

4.2.8 Voltamperogramas ciclicos a 2mVs™ (0 a 1 V)

Se hicieron pruebas de voltamperometria ciclica a una ventana de 1 V. Se
determino el efecto de aumentar la ventana por 0.2 V en los materiales de Mg-6-
MnO:2 y 6-MnO2-ARS. En la Figura 36 se pueden apreciar los voltamperogramas
ciclicos de ambos materiales con esta nueva ventana y en los mismos electrolitos
de la seccion anterior. En la tabla 5 se pueden ver los picos redox encontrados
en esta nueva ventana. La principal diferencia que hubo al aumentar la ventana
se puede resumir en la aparicion de nuevos picos redox en el material de 6-MnO2-
ARS, ya que en la ventana anterior no se pudieron ver picos redox notables. La
razon de esto puede ser por el comportamiento del ARS en esta nueva ventana.
Se ha visto en literatura que la fraccidon catecol, que es el conjunto de los dos
grupos funcionales hidroxilos de la molécula de ARS, tiene actividad
electroquimica entre 0.75 y 0.83 V, reaccionando para convertirse en grupos
carbonilos durante la oxidacién y viceversa [49]. Es posible que en la ventana

anterior estas reacciones no se llegaran a dar completamente, ya que se estaba
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cortando la ventana justo donde los picos ligados a estas reacciones se
empezaran a generar y ahora, en esta nueva ventana, se puedan dar. Esto se
puede ver en la Figura 36, donde la mayoria de los huevos picos aparecen en un
rango cercano a 0.7 y 0.8 V, explicandose mas a detalle con cada electrolito a
continuacion. La comparativa entre ambos materiales en el electrolito de nitrato
de litio se puede ver si se consideran las Figuras 36ay 31a, el efecto de aumentar
el rango de la ventana se hace notorio en el caso de Mg-6-MnO2, donde, si se
compara con la Figura 31a, aparece un pico de oxidacion. En el caso de nitrato
de potasio, hay un aumento de intensidad en los picos de oxidacion y reduccion.
Esta diferencia se puede notar y se puede deber a la extension de la ventana, ya
que esto permitiria que se puedan llevar los procesos redox de una mejor

manera.

Se probaron también los electrolitos de nitrato de sodio y de magnesio (ver
Figura 36¢ y d). Al comparar el rendimiento electroquimico con las pruebas en la
primera ventana, se puede ver que el mayor cambio ocurrié en el material de Mg-
0-MnO:z. Esto con el electrolito de nitrato de sodio, donde en la ventana de 1 V
ya no se encuentran presentes los cuatro picos redox de la ventana original, en
cambio, se encuentran dos picos, indicando un solapamiento en ambos casos en
la ventana de 1V y con una menor intensidad. El solapamiento de estos picos en
uno solo de menor intensidad debido a la extension de la ventana electroquimica
puede sugerir que las reacciones redox no se estan llevando a cabo en un punto
de potencial en especifico, si no que estas se pueden estar llevando a cabo en
un rango extendido de la ventana electroquimica, dado el nuevo rango de 1 V
[49]. Ademas, es posible que la ventana extendida, al permitir nuevas reacciones
redox, provoque que el material cambie de fase y por ende modifique el historial
quimico de las reacciones redox al hacer el barrido de potencial, provocando un
comportamiento electroquimico diferente. En el caso de la Mg-6-MnO2-ARS se
pudieron notar tanto un nuevo pico de oxidacién como un pico de reduccion leve,

esto con la nueva ventana. La razéon de esto puede ser que, debido al rango de
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potencial extendido, se permiten reacciones electroquimicas que estaban

limitadas antes en puntos especificos de la ventana [49].

Otro de los electrolitos donde la ventana extendida se probd fue el de
nitrato de magnesio (ver Figura 36d). El primer caso para analizar es el de Mg-6-
MnOz2, el efecto principal que el aumento de ventana tuvo fue el de permitir dos
nuevos picos redox. Cabe mencionar que se mantuvieron los dos picos de
oxidacion que estaban en la ventana original, ademas del pico de reduccién. En
el caso de 6-MnO2-ARS también aparecieron dos picos redox en la nueva
ventana. Al igual que en el caso de nitrato de sodio, es posible que la ventana
extendida permita un rango mas amplio para que puedan ocurrir mas reacciones
de oxidacion y reduccidn, cabe mencionar que este pico de oxidacién nuevo es
analogo al pico de oxidacién nuevo para la, Mg-6-MnO2 sugiriendo que este
cambio no corresponde a reacciones relacionadas con el ARS, si no por la
extension de la ventana. Otro efecto importante es que se puede ver una mayor
corriente en los voltamperogramas del material 6-MnO2-ARS al extender la
ventana, esto esta ligado con la mayor carga retenida en el material gracias a

este aumento de potencial, respaldada por la ecuacion 1.

Los ultimos dos electrolitos donde se estudio la extension de la ventana
fueron los del sulfato de litio y de sodio (Figura 36e y 36f). Ademas, estos se
pueden comparar con los de la Figura 31. En el caso del sulfato de litio en el
material de Mg-6-MnO2, se mantuvo el pico de oxidacion en ambas ventanas
mostrando un leve corrimiento hacia la derecha y una menor intensidad, ademas
de mostrar un nuevo pico leve al inicio de la ventana. De igual forma, el pico de
reduccién de la ventana original se mantuvo con una menor intensidad, ademas
de hacerse notar otro pico leve al final de la ventana. Esto puede ser debido a
que la extension de la ventana permite que ocurran reacciones que previamente
estaban limitadas por el rango de potencial. Esta misma explicacion puede aplicar
para el material de 8-MnO2-ARS, donde originalmente no se presentaron picos

redox y ahora con la ventana de 1 V aparecio un nuevo pico de oxidacion. El caso
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de sulfato de sodio es analogo al caso del nitrato de sodio, donde los dos picos
de oxidacion y dos de reduccidon con una intensidad considerable se solaparon
en un solo par de baja intensidad, sin embargo, en este caso no solamente
ocurrio esto, si no que aparecié un pico de reduccion nuevo al principio de la
ventana. Este nuevo pico de reduccion puede estar ligado a la formacion de
dimeros de alizarina, siendo esta una reaccion secundaria reportada entre 0.4 y
0.42V [41].

En la Figura 37 se puede ver la estabilidad de la birnesita con ARS a
diferentes velocidades. En el caso de nitrato de sodio, los picos fueron viéndose
cada vez menos pronunciados hasta polarizarse a la velocidad de 100 Mv s™'.
Esto pudo haber sido provocado por la resistencia interna del sistema por el
aumento de corriendo y también por la inherente velocidad aumentada de
barrido, ya que al aumentar esta velocidad, los iones del electrolito tienen un
acceso mas limitado por el tiempo hacia el material, siendo posible que solo
alcancen zonas como la superficie del electrodo [67,73]. Otro elemento para
considerar es la monovalencia del ion de sodio, lo que limita el rango de
estabilidad posible a corrientes altas. Para ejemplificar mejor esto se puede ver
el caso de nitrato de magnesio, el cual presenta picos redox que se hacen mas
pronunciados mientras mas se va aumentando la velocidad de barrido. El ion de
magnesio es un ion divalente, por lo que, en comparacion de un ion monovalente
como el sodio, este podria trabajar con una corriente doblemente mayor sin
perder la capacidad de presentar picos redox. Esto es debido a que, por cada ion
de magnesio intercalado, hay una transferencia de dos electrones y no solamente
uno como en el caso del sodio [74]. Otra cualidad del material de Mg-6-MnO2 es
que ya presenta iones de magnesio intercalados, por lo que deberia tener una
afinidad estructural para intercalacion de demas iones de magnesio externos,
facilitando mas la entrada y salida de estos. En el resto de los electrolitos también
existié una polarizacion normal, siendo que en el nitrato de potasio esta se vio
disminuida, presentando una mayor estabilidad al aun mantener tener una forma

rectangular a velocidades altas.
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Tabla 5. Picos de oxidacion y reduccion para Mg-6-MnO2 y 8-MnO2-ARS en la

ventade 0-1V.

Electrolito Mg-6-MnOz2 6-MnO2-ARS
Oxidacion Reduccion Oxidacion Reduccion
3M LiNO3 0.64V,01V 0.48V 0.7V
3M KNO3 0.65V 0.5V 0.65V 0.56 V
0.09V,
3M NaNOs 0.69V 0.09Vv,05V 0.58 VvV 045V
3M Mg(NO3) 2 0.09V, 0.31V, 0.11V,0.27V, 0.76 V 0.09V
0.74 V 0.6V
1M Li2SO4 0.62V,0.14V 0.43V,09V 06V 0.14V
1M NazSO04 0.64V 0.15V,0.54 V 0.55V 0.54V

4.2.9 Capacitancias especificas (0 a1 V)

Se calcularon las capacitancias especificas de los materiales Mg-6-MnOz2
y 6-MnO2-ARS en esta nueva ventana, estas se pueden ver en la Figura 38 con
las velocidades de barrido de potencial de 2, 5, 10, 25y 50 mV s-'. Primeramente,
se analizara el caso del material Mg-6-MnO2. A comparacion de las capacitancias
obtenidas en la ventana original, todas aumentaron en su valor, siendo la mas
significativa la de nitrato de litio, que tuvo un aumento de 32 F g’ y la menos
significativa de nitrato de potasio, que solo tuvo un aumento de 7 F g-'. Hubo una
excepcion en esta tendencia y fue con el electrolito de nitrato de magnesio, donde
el mayor valor de capacitancia fue el de la ventana original, siendo este de 249 F
gy el valor de la nueva ventana de 230 F g'. La razdn de esto puede ser debido

a la relacion no linear que presenta el voltaje y la capacitancia. Mientras
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incrementa el voltaje en el sistema, se fuerza una mayor cantidad de iones del
electrolito a adsorberse en la superficie. Esto por lo general implica una mayor
carga por el aumento de iones en los poros del material, sin embargo, puede
llegar un punto donde estos sobresaturen la superficie del material y no haya un
crecimiento proporcional entre el voltaje y la carga, por lo que esta ultima puede
decrementar. A pesar de este decremento, el valor de capacitancia alcanzado en
el electrolito de nitrato de magnesio se mantuvo como el mayor en los seis

electrolitos, de igual manera que en la ventana original.

El efecto de extender la ventana electroquimica en el material 8-MnQO2-
ARS tuvo un efecto mayor que en el material Mg-6-MnO2, ya que se vieron
aumentos de capacitancia significativos, siendo el mas notorio el aumento de
nitrato de magnesio, que originalmente alcanzé una capacitancia de 93 F g’y
con la nueva ventana alcanzo una capacitancia de 174 F g'. Esto se puede
relacionar con lo visto en la seccidén anterior, donde se reporté un nuevo par de
picos redox en la ventana de 1 V. Esto puede implicar una mayor carga en el
material gracias a las nuevas reacciones redox en esos potenciales especificos
y, por ende, una mayor capacitancia. Estas nuevas reacciones podrian estar
provocadas por nuevos estados de oxidacidn en el manganeso, se ha visto en
literatura que al trabajar en potenciales cercanos a 1V hay una menor estabilidad
termodinamica del manganeso en estado de oxidacion +4 y es posible una
transicion hacia estados de oxidacion irreversibles de mayor valencia [75]. Otra
posibilidad es que la ventana de 0.8 V no diera el potencial necesario para que
los iones de magnesio de intercalaran de manera 6ptima, siendo posible que
sean procesos de difusiéon lenta que no pudieran completarse en la ventana mas
corta y ahora si, permitiendo la aparicion de nuevos picos ligados a su
deintercalacion del material [76]. Estas capacitancias para ambos materiales se

pueden ver en la Figura 22.

Otro detalle importante es que en contraste con las pruebas realizadas a

0.8 V, ahora con las pruebas en la ventana de 1 V todas las capacitancias
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aumentan en el material 5-MnO2-ARS a comparacion del Mg-6-MnOz, indicando
un efecto positivo en la capacitancia con la intercalacién de ARS que no se habia
visto en la ventana de 0.8 V. Sin embargo, este aumento no es significativo en
todos los casos, estando por ejemplo el caso de nitrato de litio y de potasio, donde
el aumento es de 2y 7 F g-' respectivamente. Los Unicos dos casos donde este
aumento es significativo es son con los electrolitos de nitrato de sodio y sulfato
de sodio, donde el aumento es de 22 y 21 F g respectivamente. Una posible
razon de esto es por la misma extension de la ventana ya que se puede
considerar que los procesos redox relacionados con el ARS estaban limitados
por la ventana electroquimica original y se pudieron llevar a cabo en la ventana
de 1 V. Especificamente, estos procesos estan ligados a la fraccién catecol o los
dos grupos hidroxilos de la molécula. Se ha reportado en literatura que entre 0.75
y 0.83 V existe un pico redox ligado a estos grupos funcionales y su transicién
electronica [49]. A pesar de esto, los electrolitos con ion sodio fueron los que
mostraron cambios verdaderamente significativos, sugiriendo que este ion puede
tener un mejor rendimiento electroquimico en 5-MnO2-ARS, esto posiblemente
debido a un tamafo adecuado del radio iénico hidratado del sodio para llevar a
cabo una intercalacion en la birnesita. Otros iones como el de litio y el de potasio
no mostraron una mejora significativa, posiblemente porque su tamafo era ya
sea demasiado pequefio o grande para intercalarse reversiblemente en las capas
del material. Especificamente, los radios idnicos hidratados del potasio, sodio y
litio son 3.31, 3.58 y 3.82 A respectivamente [8]. El ion de sodio, que esta en un
punto intermedio de tamafio de estos dos ultimos, tiene un mejor rendimiento y
esto puede sugerir que tiene un tamafo que no es demasiado grande ni pequefio
para llevar a cabo la intercalacién. Hay una excepcion con el nitrato de magnesio,
en este electrolito, a diferencia de los demas, siguié presentando un valor mayor
de capacitancia para el material de Mg-6-MnOz2, incluso después de aumentar la
ventana a 1 V. Esto puede ser debido a que el material Mg-6-MnO2 puede tener
una compatibilidad inherente con el electrolito de nitrato de magnesio, ya que
este esta intercalado con iones de magnesio y puede tener el espacio interplanar

adecuado para que entren los iones del electrolito.
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Figura 38. Capacitancias especificas de Mg-6-MnO: (izquierda) y 8-MnO2-ARS (derecha).

4.2.10 Porcentajes de retencién (0 a1 V)

En la Figura 39 se pueden ver los porcentajes de retencion de ambos
materiales en esta nueva ventana. En el material Mg-0-MnO:2 el mejor electrolito
en cuanto a retencidon de carga fue el nitrato de sodio, con el sulfato de sodio
como segundo mejor. En ambos electrolitos la capacitancia aumentd después de
los 5000 ciclos, esto debido a las razones mencionadas en la seccion 4.2.7,
resumiéndose en el efecto de delaminacion y exposicion de mas sitios activos
por la intercalacién de estos iones en especifico y ademas por el efecto de
compresion y expansion en los procesos de carga y descarga. En el material de
0-MnO2-ARS los electrolitos de sodio se mantuvieron con una buena capacidad
de retencion, pero ahora teniendo el electrolito de nitrato de potasio como el
segundo mejor. Una de las posibles razones es la diferencia en distancia
interplanar de los materiales, la birnesita intercalada con ARS tiene una distancia
menor, pudiendo ser esta mejor acoplada para promover mas reacciones redox

por intercalacion en el material.
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Figura 39. Porcentajes de retencion de Mg-6-MnO:2 (izquierda) y 6-MnO2-ARS (derecha).

4.3 Supercapacitor asimétrico

Se armo el dispositivo supercapacitor haciendo uso de la Swagelock

(Figura 40), usando un electrodo de Mg-6-MnO2 como el catodo y un electrodo

de Grafeno-ARS como el anodo. Se le aplicaron pruebas impedancia

electroquimica, voltamperometria ciclica de barrido y cronopotenciometrias, esto

en el electrolito de Mg(NOs)2, ya que este obtuvo el mejor rendimiento

electroquimico en las pruebas individuales de cada electrodo.
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Figura 40. Setfup experimental de la celda SwageLok pra el supercapacitor asimétrico.

4.3.1 Voltamperometrias ciclicas

Se hicieron pruebas de voltamperometria ciclica en el dispositivo,
pudiéndose aplicarse una ventana de potencial de hasta 2.2 V. El
voltamperograma de la celda asimétrica se observa en la Figura 41a, y los
voltamperogrmas de Grafeno-ARS y Mg-6-MnO2 como electrodo negativo y
positivo respectivamente, se observan en la Figura 41b. Cabe destacar de esta
ventana completa es el comportamiento capacitivo de esta, teniendo una forma
rectangular a excepcion de la zona entre 0 y 0.4 V. En esta zona se puede
apreciar un pico de oxidaciéon en 0.3 V, siendo este el unico pico de toda la
ventana. Ademas, se nota una polarizacion hacia el lado negativo que se asemeja
a las vistas previamente en las ventanas de potencial del Grafeno-ARS. En
cuanto a las ventanas individuales se pueden ver dos leves picos de oxidacion
en la ventana de grafeno-ARS, estando estos en -0.9 V y -0.15 V. También se
pueden ver dos picos de oxidacion en la ventana del Mg-6-MnO2, unoen 0.1 Vy
otro en 0.7 V. Cabe mencionar que en ninguna de las dos ventanas se notan

84



picos de reduccion que se habian visto previamente en las pruebas con nitrato
de magnesio. Especificamente, no aparecen picos de reduccion en la birnesita
que se habian visto en 0.1 y 0.6 V. En el caso del grafeno-ARS, no aparece el
pico de reduccién de -0.6 V que se habia visto anteriormente. Una de las posibles
explicaciones por las que esto ocurra es porque los procesos faradaicos estén
ocurriendo constantemente mientras se completa la ventana, a diferencia de
ocurrir en un solo punto especifico de potencial. De esta manera, se suaviza la

sefal de la corriente para formar una ventana semi-rectangular. [47].

Cabe mencionar que la configuracion de la prueba es diferente a la
configuracion de tres electrodos usadas para las pruebas en los materiales
independientes, por lo que la medicion de la corriente va a ser diferente. Esto se
debe a que no hay un electrodo de referencia con el cual hacer las mediciones.
Con un electrodo de referencia, los picos redox de cada material son mas
notorios, sin embargo, en un sistema de dos electrodos, las sefiales de corriente
provienen de ambos materiales, integrandolas en una sola sefial de corriente
para la celda en general. Esto puede ser otra razon por la que no se vean picos

redox definidos en el ciclovoltamperograma [40].

Uno de los puntos mas importantes de esta prueba es que se logro
extender la ventana electroquimica a comparacion con las ventanas que se
habian trabajado previamente en los materiales por si solos, pudiendo trabajar
en un rango de hasta 2.2 V. De esta manera se pudo aprovechar el rango de
estabilidad de cada material para que puedan trabajar en conjunto. Ademas, la
extensiéon de esta ventana, de acuerdo con la ecuacion 1, permitiria un aumento

en la densidad energética del sistema.
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4.3.2 Capacitancias especificas y porcentajes de retencion

Se calcularon las capacitancias especificas del dispositivo a diferentes
velocidades, las cuales se pueden ver en la Figura 42. El valor mas alto fue de
23 F g, el cual fue decayendo conforme aumentaba la velocidad de barrido. Los
electrodos funcionan como supercapacitores conectados en serie y de acuerdo
con la férmula de capacitancia total mostrada en la ecuacion 4, y la relacion de
capacitancias obtenidas en celdas de 3 electrodos o y celdas de dos electrodos
tiene un factor de 4. Ademas, la capacitancia total de la celda siempre estara
limitada por el valor minimo de capacitancia de una de las unidades del
dispositivo. En este caso el valor de capacitancia especifica del grafeno podria
limitar el valor total de la celda, provocando un valor menor al del obtenido en el
grafeno (que fue de 84 F g' en MgNQOs3) [8, 77]. Esta seria una de las
caracteristicas principales de disefiar un supercapacitor asimétrico como

dispositivo, no esta en las condiciones ideales de un sistema de tres electrodos.
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CTotal C+ C_

Ecuacion 4

Al disefiar el dispositivo, es importante balancear las masas de acuerdo
con el valor | de capacidad (Cg™') de cada material, teniendo que compensar con
una mayor cantidad del material con menor capacidad.
[https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100789-1.00009-5]. En este caso, se hizo la
prueba con una relacion de 5 a 1 en masa con el grafeno-ARS como el material
de mayor masa La razon por la que se decidid esta relacion se basa en la
Ecuacién 5. Esta ecuacion fue utilizada para el balanceo de masas de acuerdo
con las cargas de las pruebas individuales. Se calcularon de acuerdo con las
cargas obtenidas a una velocidad de 2 mVs™' y debido a que la carga obtenida
en el electrodo de birnesita fue cinco veces mayor que el del electrodo de grafeno,

se determind la relacion de masa previamente mencionada.

mi1Q1 = mzQ2

Ecuacion 5
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Figura 42. Capacitancias especificas del dispositivo.

También se realizaron pruebas de estabilidad ciclica en el dispositivo, las
cuales se pueden ver en la Figura 43. En este caso, se corrieron hasta 380 ciclos
de carga y descarga a una velocidad de 2 mVs™'. Lo mas importante a notar es
el declive en retencion, llegando a retener menos del 50% de capacitancia total
después de 370 ciclos. Esto se puede deber a la configuracion inherente del
sistema. Un dispositivo corriendo a bajas velocidades implicaria un declive mas
intenso en los porcentajes de retencion, ya que, a estas velocidades, pueden
aparecer reacciones redox irreversibles que degraden el material, siendo estos
procesos que a velocidades altas no se dan tiempo para completarse. Ademas,
la extension de la ventana también es un factor importante para la degradacion,
ya que se esta extendiendo el rango de potencial donde actua el dispositivo v,
por ende, una mayor actividad electroquimica que degrada mas el material
[75,76]. Otra posible razén es que, debido a la solubilidad del ARS en medios
acuosos, este se esté disolviendo en el electrolito y, por ende, provocando una
pérdida de capacitancia en el electrodo de grafeno-ARS que ademas lleva a un
desbalance de cargas entre ambos electrodos, degradando ambos materiales.
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dispositivo.

4.3.3 Cronoamperometrias

Se realizaron diferentes pruebas de cronoamperometria al dispositivo,
cada una a corrientes diferentes, se determind que las mas estables fueron las
de 0.5, 1y 2 mA. En la figura 44 se puede apreciar el comportamiento lineal de
las curvas durante la carga y descarga que confirma el comportamiento
capacitivo del dispositivo, donde el electrodo positivo es el Mg-6-MnO2 y el
electrodo negativo es el grafeno-ARS. En los primeros dos casos, al ser tan
similares los tiempos de carga con los de descarga, se puede considerar tiene
una buena reversibilidad y por ende estabilidad ciclica, indicando una eficiencia
coulémbica del 100%. [8, 75, 76]

Otro punto importante para notar en esta figura es que existe un fenémeno
de caida 6hmica al inicio de cada proceso de descarga. Esto ocurre debido a la

resistencia interna tanto de los materiales activos como de los componentes del
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dispositivo, provocando una caida de voltaje al momento de iniciar el proceso de
descarga. Se ha reportado previamente que la caida 6hmica aumenta mientras
mayor sea la corriente, ya que esta es directamente proporcional a esta ultima
[78, 79]. Los valores de esta caida para las corrientes de 0.5, 1 y 2 mA son 0.04,

0.09y 0.26 V respectivamente.
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Figura 44. Cronoamperometrias realizadas en el dispositivo, se muestran las mejores tres

corrientes de las pruebas: a) 2 mA, b) 1 mAy c¢) 0.5 mA.
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4.3.4 Grafica de Ragone

Tomando en cuenta los tiempos de descarga obtenidos gracias a los datos
de la seccion anterior, se puede hacer uso de las ecuaciones 6 y 7 para calcular
los valores de energia y potencia especifica del dispositivo respectivamente. Para
la ecuacion 6, | es el valor de corriente, t; el tiempo de descarga en ese valor de
corriente especifico, V el voltaje y MA la masa activa. Para la ecuacion 7 se utiliza
el valor de energia especifica y se divide entre el tiempo para obtener la potencia.
La grafica de Ragone se muestra en la Figura 45 muestra la energia y potencia
especifica obtenidos con estas ecuaciones. Al comparar con literatura, Wang et.
[55]. al. reportd un dispositivo asimétrico basado en carbono poroso de
lingosulfonato con ARS, cuyos valores fueron de 9.45 Wh kg' de energia
especificay 100 W kg-! de densidad de potencia. Este valor es similar al obtenido,
con una diferencia de potencia mayor en el caso del dispositivo propuesto en este

trabajo.

E = q6
MA x 2
E

P = — Eq7
ta
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Figura 45. Grafica de Ragone del dispositivo construido.

5. Conclusiones

En este trabajo se logro la sintesis del material de Mg-6-MnOz2 birnesita
intercalada con magnesio con una fase cristalina triclinica. Esto confirmado por
medio de XRD, espectroscopia Raman e FTIR. Ademas, se consiguio la
intercalacion de la molécula ARS tanto en grafeno como en birnesita, esto

comprobado por medio de las técnicas de caracterizacion RAMAN, FTIR y

XRD. Ademas, se consiguid una morfologia y tamafio de la escala

nanomeétrica, visto por medio de SEM.

Se pudieron probar estos electrodos al variar los electrolitos y las ventanas de

potencial a usar en el potenciostato. Gracias a esto se pudieron determinar las
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mejores condiciones en las cuales los materiales conseguian los mayores valores
de capacitancia y mejores porcentajes de retencidon, comparando asi los

materiales intercalados con ARS con los materiales base de grafeno y birnesita.

Se concluyo6 que la implementacion de ARS impactd positivamente en el
material de grafeno, aumentando los valores de capacitancia. Sin embargo, no
se vio un cambio significativo en el caso de la birnesita en cuanto a sus valores
de capacitancia, pero si en un aumento de sus porcentajes de retencion,
posiblemente por la estabilidad estructural que le daba la molécula al mantener
un espacio interlaminar mas pequefio que la birnesita sin intercalaciéon de ARS.
Estos materiales luego se utilizaron para fabricar un dispositivo supercapacitor
que consiste en un electrodo negativo de grafeno-ARS y un electrodo positivo de
Mg-06-MnO:z2 utilizando como electroito 3M Mg(NOs)2 y que demostro tener una
estabilidad hasta los 375 ciclos con una energia y potencia especifica de 11.44

Wh kg-1y 87.5 W/kg respectivamente a una corriente de 0.5 mA.
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