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Resumen

El desarrollo de nuevos dispositivos tecnolégicos presentes en la vida diaria
incrementa la demanda energética y la realizacibn de dispositivos de
almacenamiento de energia de alta eficiencia, por lo que es necesario mejorar
los materiales empleados como electrodos en estos dispositivos, debido a esto
en este trabajo incorporamos grupos funcionales(-OH) mediante la técnica del
“‘grafting” a una matriz de carbdn activado, se elaboraron materiales
compositos con el carbon activado comercial DLC y con el carbon modificado
con grupos OH mediante la incorporacién de distintas proporciones de WO3
(50, 18, 12, 6, 3, 1.5 %) sintetizado con energia solar a diversas temperaturas
(600°C, 800°C y 1000°C). Se observo que el efecto del 6xido de tungsteno
sintetizado a 1000°C con 100% de oxigeno e incorporado en el carbén
activado va en funcion de la concentracion contenida en la mezcla. Al reducir
la proporcion del 50 al 1.5% la capacitancia especifica mejora de 110 F/g del
carbon DLC a 135 F/g en el compdésito en un electrolito 0.5M de H2SOa4. Sin
embargo, el 6xido de tungsteno no mostré ningun efecto favorable en el carbon
modificado DLC-OH. Una vez determinada la proporcion ideal (1.5%), se
elaboraron materiales nanocompuestos in situ y ex situ de carbon activado y
WOs sintetizado con energia solar con diferentes condiciones de sintesis
(temperatura y contenido de oxigeno). Se ensamblaron celdas
supercapacitivas simétricas (mismo peso en ambos electrodos) y asimétricas
(ajuste de masas de los electrodos) convencionales y amigables con el
ambiente (utilizando polivinil alcohol como aglutinante y tela de carb6n como
colector de corriente). En el arreglo asimétrico se puede ver la optimizacion de
la carga al obtener mayor capacitancia y una disminucion de la RSE con

respecto al ensamble simétrico.



Abstract

The development of new technological devices present in daily life increases
the energy demand and the realization of high efficiency energy storage
devices, so itis necessary to improve the materials used as electrodes in these
devices, due to this in this work we incorporate functional groups (-OH) by the
technique of "grafting" to an activated carbon matrix, composite materials were
made with the activated carbon DLC and with the modified with OH groups by
incorporating different proportions of WO3 (50, 18, 12, 6, 3, 1.5%) synthesized
with solar energy at various temperatures (600 ° C, 800 ° C and 1000 ° C). It
was observed that the effect of tungsten oxide synthesized at 1000 ° C with
100% oxygen and incorporated in activated carbon is a function of the
concentration contained in the mixture. By reducing the ratio from 50 to 1.5%
the specific capacitance improves from 110 F / g of DLC to 135 F / g in the
composite in a 0.5M electrolyte of H2SO4. However, tungsten oxide did not
show any favorable effect on the modified carbon DLC-OH. Once the ideal
proportion (1.5%) was determined, nanocomposite materials were prepared in
situ and ex-situ of activated carbon and WOs synthesized with solar energy with
different synthesis conditions (temperature and oxygen content). Symmetric
cells (same weight in both electrodes) and asymmetric (adjustment of masses
of the electrodes) conventional and friendly to the environment were
assembled (using PVA as binder and carbon cloth as current collector). In the
asymmetric arrangement you can see the optimization of the load by obtaining
greater capacitance and a decrease in the RSE with respect to the symmetrical

assembly.
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Capitulo 1

Introduccion

Durante el siglo XX han surgido grandes avances en el ambito cientifico y de
ingenieria en la realizacion de dispositivos de almacenamiento de energia de
alta eficiencia; los cuales desempefian un papel importante en la vida diaria,
debido a la demanda energética que ha surgido con el desarrollo de nuevas
tecnologias como son teléfonos celulares, computadoras portétiles y vehiculos
eléctricos [J. Jiang et al 2012]. Los supercapacitores son dispositivos de
almacenamiento de energia de mayor potencia que las baterias comunes y
una vida mas larga de carga-descarga. Estas ventajas hacen posible que
puedan ser integrados en una alta gama de aplicaciones [Boris Dyatkyn et al
2013].

Sin embargo, se sabe que los supercapacitores electroquimicos tienen una
menor densidad energética en comparacion con las baterias recargables y es
uno de los puntos importantes a atender para una impregnacion masiva en el
mercado. Una de las estrategias para mejorar la densidad energética o energia
especifica de los supercapacitores es a través del disefio de materiales de
electrodo con mejores propiedades de almacenamiento de carga (mayor
capacitancia).

Desde el descubrimiento del primer dispositivo utilizando electrodos de carbon
y un electrolito de H2SO4 [H. E. Becker,1957], el carbén activado se ha
considerado un material muy eficiente para aplicaciones en sus multiples
propiedades; entre ellas su gran area superficial, buena distribucion de tamafio
de poro y conductividad eléctrica que ha dado origen a una buena capacitancia
y estabilidad en miles de ciclos sucesivos de carga/descarga [E. Frackowiak,
et al 2013]. Sin embargo, el carbon activado tiene sus limitaciones en cuanto

a los valores de capacitancia que pueden obtenerse (>100F/g). Por lo que para



mejorar el rendimiento de los materiales de carbon existen varias opciones
relacionadas 1) mediante la creacién de grupos funcionales en la superficie
que cambien el estado interfacial del carbono (resistencia de contacto
eléctrico, humectabilidad y la adsorcion de iones) y sus propiedades de doble
capa o almacenamiento de carga [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015]; 2)
mediante el disefio de materiales hibridos 0 hanocompuestos a partir de los
materiales de carbono y la introduccion de polimeros conductores u éxidos
metalicos electroactivos.

Para la introduccién de grupos funcionales, se han utilizado tratamientos
oxidativos en la matriz de carbdn, con una serie de desventajas como son: la
ausencia de un control preciso de la creacion de los grupos funcionales, la
disminucién de la conductividad eléctrica ocasionada por una ruptura
significativa de la estructura de carbén, lo que origina un deterioro mecanico y
la discontinuidad de los enlaces conjugados sp2 [Stein A. et al 2009]. Por otra
parte, la modificacion quimica del carbono mediante la ruta de las sales de
diazonio, también conocida como “grafting”, hace posible la incorporacion de
grupos funcionales de forma selectiva sin una destruccién significativa de la
superficie del carbon [Delamar, M. Et al 1992]. Esto se logra mediante la
generacion in-situ de un catién de diazonio, que permite la modificacion de la
superficie del carbon, mediante un grupo arilo sustituido. Entre los grupos
funcionales mas estudiados en supercapacitores se encuentran: la
antraquinona [Pognon, G et al 2011], grupos amino [Brenton, T. Y D. Belanger.
2008], grupos nitro [Louault, C.et al 2008], grupos carboxilicos [Baranton, S. Y
D. Belanger, 2005] y grupos hidroxilos [G. Pognon et al 2012].

Como se menciondé anteriormente, otra opcion para mejorar el
almacenamiento de carga de los materiales de carbén es la sintesis de
materiales hibridos 0 nanocompuestos que permiten aprovechar las mejores
propiedades de cada componente, eliminando o reduciendo de manera
significativa sus limitaciones. Ademas, el disefio de este tipo de materiales

proporciona la oportunidad de desarrollar nuevos materiales con un



comportamiento sinérgico, que faciliten el aprovechamiento de las
propiedades utiles de cada uno de los componentes, lo que pudiera conducir
a una mejor acumulacion de carga del material hibrido [P. Gomez-Romero
2001]. La adicibn de wuna capacitancia por procesos faradaicos
(pseudocapacitancia) a la capacitancia de doble capa es una opcion atractiva
para mejorar las propiedades de almacenamiento del material. Esto puede
llevarse a cabo mediante la introduccion de materiales electroactivos como son
los 6xidos metélicos y los polimeros conductores en una matriz de carbén [Xin
Zhao et al 2011]. El uso de polimeros conductores (PC) como material de
electrodo para supercapacitores proporciona numerosas ventajas que mejoran
el almacenamiento de carga en el dispositivo, entre ellas se encuentra una
buena conductividad, flexibilidad, ademéas de que son relativamente baratos y
faciles de sintetizar, [Qiufeng Menga et al 2017]. Sin embargo, tienen un ciclo
de vida extremadamente corto ocasionado por el proceso de expansion y
contraccion que sufren los polimeros durante el proceso de carga y descarga,
con el propésito de contrarrestar estos efectos y mejorar su estabilidad se han
elaborado materiales compoésitos de PC-carbén para su uso en
supercapacitores. [Wu Z., Zhu Y. Ji X., Banks C.E.2016]. Los PC mas
utilizados son la polianilina, el polipirrol y el poli tiofeno. Por otro lado, los
oxidos metdlicos poseen alta capacitancia especifica, una buena
conductividad eléctrica y mejor estabilidad electroquimica que los polimeros
conductores, ademas de sus numerosos estados de oxidacion que facilitan la
transferencia de carga. El 6xido metalico mas estudiado es el RuOxhy 0
ruoz.xh20 [ Xin Zhao et al 2011] el cual es un buen candidato para su uso en
supercapacitores [W. Sugimoto et al. 2006] debido a su amplia ventana de
voltaje, sus reacciones redox altamente reversibles, alta capacitancia
especifica y buena estabilidad térmica [Wu Z., Zhu Y., Ji X., Banks C.E. 2016].
Desafortunadamente el oxido de rutenio tiene un costo muy elevado como
material de electrodo, pero pueden reducirse los costos al dispersarse en una

matriz. Por ejemplo, se ha reportado la precipitacion de RuO2 amorfo en una



matriz de WO3 y han logrado reducir los costos y obtener capacitancias de 200
F/g manteniendo una buena retencion de la carga durante el ciclado [Y. U.
Jeong and A. Manthiram 2001]. Por otra parte, se han buscado otros 6xidos
metélicos que puedan satisfacer las necesidades de los supercapacitores
entre ellos se encuentra, el WOs3 que posee alta conductividad eléctrica, baja
toxicidad y bajo costo [V.C. Lokhande et al. 2016]. Ademas, los multiples
estados de oxidacion del WOs y su baja resistencia eléctrica interna lo hacen
un material atractivo para electrodos. Se ha estudiado el WO3 en su estado
amorfo y cristalino como material para Supercapacitores. S. Lee et al ha
sintetizado WO3 en forma de nanoplatos por la via hidrotermal con una alta
conductividad eléctrica y una capacitancia especifica de 169 F/cm? obtenido a
10 mV/s en una solucién 0.5 M de H2SO4 [S. Lee et al 2015].]. Por otra parte,
se han reportado materiales nanocompuestos/hibridos con WOs3 y carbon
mesoporoso [Y. Zhou et al 2013]con 6xido de grafeno [Y. Cai et al 2014] y en
aerogeles de carb6n donde se han obtenido capacitancias de 700 F/g
(obtenido en una solucién 0.5 M de H2SOs a 20 mV/s) para el material
nanocompuesto [Yong -Huei Wang et al 2014].

En este trabajo incorporamos grupos funcionales(-OH) mediante la técnica del
“grafting” a una matriz de carbdn activado, se elaboraron materiales
compasitos con el carbén activado comercial ( DLC) y con el carbén modificado
con grupos OH mediante la incorporacion de distintas proporciones de WO3
(50, 18, 12, 6, 3, 1.5 %) sintetizado con energia solar a diversas temperaturas
(600°C, 800°C y 1000°C). Se observo que el efecto del 6xido de tungsteno
sintetizado a 1000°C con 100% de oxigeno e incorporado en el carbon
activado esté en funcion de la concentracion contenida en la mezcla. Al reducir
la proporcion del 50 al 1.5% la capacitancia especifica mejora de 110 F/g del
carbon DLC a 135 F/g en el compdésito en un electrolito 0.5M de H2SOa4. Sin
embargo, el 0xido de tungsteno no mostré ningun efecto favorable en el carbén
modificado DLC-OH. Una vez determinada la proporcion ideal (1.5%), se

elaboraron materiales nanocompuestos in situ y ex-situ de carbén activado y



WOs sintetizado con energia solar con diferentes condiciones de sintesis
(temperatura y contenido de oxigeno). Se ensamblaron celdas
supercapacitivas simétricas (mismo peso en ambos electrodos) y asimétricas
(ajuste de masas de los electrodos) convencionales y amigables con el
ambiente (utilizando polivinil alcohol( PVA) como aglutinante y tela de carbon
como colector de corriente). En el arreglo asimétrico se puede ver la
optimizacién de la carga al obtener mayor capacitancia y una disminucion de
la resistencia en serie equivalente ( RSE) con respecto al ensamble simétrico.
Al intercambiar el aglutinante y el colector de corriente por una opcion mas
amigable con el ambiente se incrementa ligeramente la RSE y hay una

pequefia disminucion de la capacitancia especifica.



Hipotesis.

Al modificar el carbon activado mediante la incorporacion de grupos
funcionales -OH y la elaboracion de materiales nanocompuestos/hibridos a
partir de carbon activado y WOs sintetizado con energia solar, es posible
mejorar sus propiedades electroquimicas, incrementar la capacitancia
especifica, disminuir la resistencia eléctrica, mejorar la estabilidad

electroquimica y la retencion de la carga al incrementar la velocidad de barrido.

Objetivo General

Estudiar celdas supercapacitivas ensambladas con electrodos de carbén

activado y materiales nanocompuestos de WOs3 sintetizado con energia solar

Del objetivo general se desprenden los siguientes objetivos particulares

e Disefiar electrodos compuestos a partir de carbén activado y WO3
sintetizado en el horno solar

e Modificacion del carbén activado con grupos funcionales oxigenados,
para promover la dispersion del WOs en el carbon activado y obtener
materiales nanocompasitos.

e Estudiar ensambles de celdas supercapacitivas, con los electrodos
elaborados a partir del carbén activado y nanocompuestos de WOs

e Estudiar ensambles amigables con el ambiente de los mejores
electrodos estudiados, utilizando aglutinantes, colectores de corriente

gue disminuyan la contaminacién ambiental.



Justificacion

El desarrollo de nuevas tecnologias utilizadas en la vida diaria, como son los
teléfonos celulares de mudltiples aplicaciones, computadoras portatiles y
vehiculos eléctricos, originan un incremento en la demanda energética y como
consecuencia en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia
mas eficientes, para mejorar la eficiencia de estos dispositivos es necesario
explorar nuevos materiales para elaborar los electrodos. Actualmente se estan
investigando los Oxidos de metales de transicion que poseen buena
conductividad eléctrica y la capacidad de generar reacciones faradaicas de
oxidacion- reduccion, el objetivo es mejorar el rendimiento de los
supercapacitores elaborados con alguna matriz de carbono (grafeno, aerogel,
carbon amorfo y activado) combinado con algun 6xido de un metal de
transicion [Yunpu Zhai et al 2011], por ejemplo el WOs el cual es un 6xido con
numerosas propiedades, lo que le ha permitido ser utilizado en distintas
aplicaciones como son celdas solares, sensores, en el area médica y en
dispositivos de almacenamiento de energia como son las baterias y los
supercapacitores. Debido a esto, en este proyecto se pretende desarrollar
electrodos para supercapacitores elaborados con carbon activado y sus
nanocompuestos elaborados con WOs3 sintetizado con energia solar con la
finalidad de mejorar las propiedades de almacenamiento de carga, como son
la capacitancia, la ciclabilidad o estabilidad en ciclos sucesivos de carga-

descarga de la celda supercapacitiva.



Capitulo 2

Marco Teodrico

2.1 Sistemas de Almacenamiento de Energia

La produccion energética utilizando combustibles fésiles y el impacto
ambiental han originado efectos adversos en la actividad econdmica y
ecologica alrededor del mundo, como consecuencia se ha incrementado el
interés en desarrollar tecnologias de conversion energética mas sustentables,
lo cual reduciria el uso y el efecto negativo de los combustibles fésiles. Es
fundamental para estos esfuerzos el almacenamiento eficiente de energia
eléctrica generada a partir de fuentes de energia intermitentes tales como

eollica y solar, incluidas las baterias y los supercapacitores.

2.1.1 Bateria

Desde el descubrimiento de la bateria en 1800 por Alessandro Volta. El
dispositivo mas comun para el almacenamiento de energia es la bateria. Las
baterias han sido la opcién para muchas aplicaciones tecnoldgicas, debido a
qgue pueden almacenar grandes cantidades de energia en un volumen
relativamente pequefio. Los ciclos de vida cortos (ciclos de carga-descarga)
han sido un problema en muchas baterias, pero la gente ha aprendido a tolerar
esta deficiencia debido a la falta de alternativas [Andrew Burke 2000]. Las
baterias pueden clasificarse en baterias primarias, generalmente son no
recargables, la mayoria de las baterias primarias utilizan electrolitos
contenidos en un material absorbente o un separador, funcional con
electrolitos acuosos y no acuosos. Las baterias con electrolitos acuosos son
Zinc-Carbon, Zinc-Cloruro, Zinc alcalino-Diéxido de Manganeso, Zinc-Aire,

Zinc-Oxido de Plata y Zinc- Oxido de Mercurio y las baterias con electrolito no



acuoso incluyen cloruro de litio-sulfurillo y dioxido de litio-sulfuro, diéxido de
litio-manganeso, mono fluoruro de litio-carbono, disulfuro de litio y hierro, éxido
de litio-yodo, Oxido de litio-plata y Oxido de cobre y litio. Las baterias
secundarias generalmente son dispositivos recargables, similar al caso de las
baterias primarias pueden clasificarse en dos tipos de acuerdo con el tipo de
electrolito, tienen electrolitos tanto acuosos como no acuosos. Las baterias
con electrolitos acuosos incluyen plomo &cido, niquel cadmio, Hidruro de
niquel-metal y zinc-diéxido manganeso alcalino. Las baterias con electrolitos
no acuosos incluyen iones de litio, Metal de Litio, Aire - Metal [M.S. Guney, Y.
Tepe R]

2.1.3 Supercapacitores. Historia

El primer dispositivo de almacenamiento de energia en el cual se utilizaron
electrodos de carbén poroso, una solucién de &cido sulftrico como electrolito
y el mecanismo de almacenamiento de carga de doble capa fue patentado en
1957 por General Electric [H. E. Becker, US Patent, 2 800 616 (to General
Electric Co.), 1957], en afos posteriores se desarrollaron dispositivos
empleando el mecanismo de almacenamiento de energia en la interfaz de la
doble capa [Rightmire RA. US Patent 3288641, 29 November 1966] estos
dispositivos sirvieron de fundamento para el desarrollo de los
Supercapacitores. Los primeros supercapacitores electroquimicos dentro del
mercado, se utilizaron como respaldo de memoria en las computadoras
mediante la compafila NEC (Nippon Electric Company). Para satisfacer la
demanda energética se ha intentado mejorar los materiales empleados como
electrodos, para mejorar la eficiencia [Yoshida, A.; et al. US Patent Number 4,
597, 028, June 24, 1986] y [ Nishino et al., US Patent Number 4, 737,889 April
12, 1988.] Por ejemplo, se utilizaron fibras de carbon activado tejidas sobre
una tela empleada como colector de corriente lo cual sirvi6 como base para
iniciar con el llamado supercapacitor de Oro desarrollado por Matsushita

Electric Industrial Co. (Conocido en el mundo occidental como Panasonic) [



Endo M, et al 2001.] [P. Sharma, T.S Bhatti 2010]. Posteriormente en el afio
de 1982 Pinnacle Research Institute (PRI) desarroll6 el primer supercapacitor
de alta capacitancia especifica al mejorar el almacenamiento de carga de la
doble capa al adicionar la pseudocapacitancia mediante la incorporacion de
oxidos metalicos en la matriz de carbén y fue disefiado para aplicaciones
militares como sistemas de guia para misiles [P. Sharma, T.S Bhatti 2010], [

Bullard GL,et al 1988.]

Compaiiia  'omPedel P2 Rangode  Capacitancia

Dispasitiva Valtaje (V) {F} En la tabla 1 se
AV Bestcap USA 35-12 00z2-0.56 .
Cap XX Super Australia  225-45 oo9-28 presenta una lista de

Capacitor
Copper Power stor USA 25-50 0.47-50 los principa|es
ELMA Dyna cap UsA 2568 0.033-100
ESMA Capacitor Hussia 12-52 100-E000 :

S fabricantes de
EMCOS Ulira-capacitor  USA 23-15 5-5000 .
Evans Capattery UsA 5511 oo1-1.5 supercapacitores de
Kold Ban Kapower UsA 12 1000
Maxwell Boostcap UsA 25 1.6-2600 doble capa
MEC Super capacitor  Japan 3.5-12 0.01-6.5
Messcap EDLC South 27 10-5000

Korea

Panasonic Gold capacivor  Japan 23-55 0.1-2000

Tabla 1. Fabricantes de Capacitores de Doble capa [P. Sharma, T.S Bhatti/Energy
Conversion and Management 51 (2010) 2901-2912]

Los supercapacitores generalmente se clasifican como:
e Electrostaticos
e Electroliticos

e Electroquimicos

2.1.3.1 Supercapacitores Electrostaticos

Los capacitores electrostaticos son la manera mas directa de almacenar
energia eléctrica y han sido uno de los precursores en los dispositivos de
almacenamiento de energia. Un capacitor consta de dos placas en paralelo
constituidas por electrodos conductores separados por un aislante o material
dieléctrico (Figura 2.1). El capacitor electrostatico, acumula y almacena carga

eléctrica dentro del campo eléctrico generado entre los dos electrodos lo que

10



origina que se polarizen los iones del material dieléctrico que al ser un sélido
impide el movimiento de las cargas, este fenbmeno tiene como consecuencia
una baja resistencia en serie equivalente (RSE) y una baja inductancia en serie
equivalente (ESL), lo que permite tiempos de descarga rapidos dentro de
algunas decenas de microsegundos y una entrega de alta potencia de 10 kw
kg?t.

Las tecnologias actuales de capacitores electrostaticos incluyen electroliticos,
cerdmicos, materiales poliméricos y pueden ser empleados en circuitos de
microelectronica. A pesar de que los capacitores electrostaticos pudieran ser
la opcién ideal para circuitos de alta velocidad, generalmente proporcionan una
capacitancia de menos de 10 mf g y una densidad energética de menos de
0.1 Wh kg-1[X. Zhao et al Nanoscale, 2011,3, 839-855]

Carga O
Areade
Electrodo
Distancia  Figyra 2.1. Esquema de un Capacitor Electrostatico de
placas en paralelo [X. Zhao et al Nanoscale, 2011,3,
Electrodo Dielectrico Electrodo 839-855]

2.1.3.2 Capacitor electrolitico

Su composicion es similar al capacitor electrostatico, pero tienen electrolito en
contacto directo con los electrodos lo que hace que los iones presentes se
muevan a la superficie y se forme la doble capa electroquimica. Por ejemplo,
los capacitores electroliticos de aluminio estan formados por dos laminas de
aluminio conductor, una capa de 6xido aislante y separados por un papel
empapado de electrolito. La capa de 6xido funciona como material dieléctrico
y es muy delgado, lo que da como resultado valores de capacitancia mas altos
por unidad de volumen que los capacitores electrostaticos [P. Sharma, T.S
Bhatti 2010]
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2.1.3.3 Capacitor Electroquimico (Supercapacitor).

Un capacitor electroquimico es un capacitor con alta capacitancia especifica
debido a la estructura porosa de los electrodos. Algunas veces son llamados
supercapacitores, ultra capacitores o capacitores eléctricos de doble capa por
sus siglas en inglés EDLC, no tienen un dieléctrico convencional, en su lugar
usan un electrolito. Los supercapacitores han sido usados desde mediados de
los setentas como dispositivos almacenadores de energia en relojes,
computadoras. Ademas, los supercapacitores pueden usarse en las
comunicaciones inaldmbricas y son usados como dispositivos en diferentes
aplicaciones, por ejemplo, para mejorar la eficiencia energética en una bateria
hibrida [L.G.H Staaf et al 2014] La densidad de energia de un supercapacitor
depende de la capacitancia y el voltaje si uno o ambos se elevan la densidad

energeética se mejora, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

vt oqQv
E=a=7

Donde; (E) es la densidad de energia, (C) la capacitancia especifica, (Q) la
densidad de carga y (V) es el voltaje.

Los supercapacitores son capaces de almacenar una gran cantidad de energia
comparados con los capacitores convencionales (electrostaticos y electrolitico),
y son capaces de ofrecer mas potencia que la de las baterias. El diagrama de
Ragone de la figura 2.2 muestra la comparacion de diferentes tecnologias de
almacenamiento. Ademas, los supercapacitores poseen numerosas ventajas
que los hacen una opcion lucrativa como dispositivo de almacenamiento de
energia, por ejemplo, tienen una capacidad de almacenamiento y liberacion de
energia reversible, lo que les permite soportar una gran cantidad de ciclos de
carga/descarga y también pueden cargar/descargar la energia mas rapido que
las baterias.[P. Sharma, T.S Bhatti 2010]
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Figura 2.2. Diagrama Ragone [R. Ko"tz, M. Carlen, 2000]

2.1.4 Mecanismos de Almacenamiento de Carga.

En esta seccion se describen dos mecanismos de carga involucrados en los
supercapacitores electroquimicos: doble capa y pseudocapacitancia
incluyendo los diferentes modelos de doble capa (Helmholtz, Gouy-Chapman,
Stern) y los fendmenos relacionados con la pseudocapacitancia (reacciones

redox, electro sorcion de iones y procesos de intercalacion)

Doble Capa

En un supercapacitor electroquimico de doble capa, la relativa acumulacién de
cationes o aniones tiene lugar en el lado de la solucion en respuesta a una
polarizacion eléctrica positiva o negativa de los electrodos. Un equilibrio
electrostatico se establece, dando una "doble capa" como resultado de cargas

negativas y positivas en la interfaz. Para entender este concepto de doble capa
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es necesario describir los patrones asociados con el interfaz electrodo-

electrolito (Figura 2.3)

@ Electrolito
y Figura 2.3 Formacion de la
I
(-] : / 1 doble capa en un
: . supercapacitor
®© | o © e act
3 @1 electroquimico.
)
15 8 of
[ %;’ L :. Los procesos tienen
T .
® || OF ° lugar en la interfaz
B %’ ] L,
L > ® 9= electrodo/solucion, que
W — el® N
e | ~—0/)g genera una distribucion
o © O\ o de la carga llamada
\
\ 1

doble capa eléctrica, la
Capacitor de doble capa cual se forma aun en
ausencia de un potencial aplicado [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015].

El concepto de doble capa fue descrito en el siglo XIX por Von Helmholtz
cuando investigo la distribucion de cargas opuestas en la interfaz de particulas
coloidales. El modelo de Helmholtz (fig. 2.4 a) de doble capa indica que se
forman dos capas de carga opuesta en la interfaz electrodo / electrolito y estan
separados por una distancia atdbmica El modelo es similar al capacitor
convencional de dos placas. Este modelo fue modificado por Gouy y Chapman
(fig. 2.4 b) considerando una distribucion continua de iones electrolitos (tanto
cationes como aniones) en la solucion electrolitica, impulsado por movimiento
térmico, que se conoce como la capa difusa. Mas tarde, Stern combiné el
modelo de Helmholtz con el Modelo de Gouy-Chapman para reconocer
explicitamente dos regiones de distribucién ionica: la region interna llamada
capa compacta y la capa difusa (ver Fig. 2.4c). En la capa compacta, los iones
(muy a menudo hidratados) son fuertemente adsorbidos por el electrodo (en
la mayoria de los casos son aniones, independientemente de la naturaleza de

carga del electrodo) y contraiones no adsorbidos especificamente. El plano
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interior de Helmholtz (IHP) y el plano exterior de Helmholtz (OHP) son
utilizados para distinguir los dos tipos de iones adsorbidos. La region de capa
difusa es como lo define el modelo de Gouy-Chapman. La capacitancia de
doble capa (Cdl) se puede tratar como una combinacion de la capacitancia de
dos tipos; la region compacta de doble capa (CH) y la capacitancia de la region
difusa (Cdiff). Por lo tanto, Cdl se puede expresar por la siguiente ecuacion [Li
Zhangy X. S. Zhao 2009]:

=+t
Ca Cu  Car

Capagifusa
Wil b L
el 6 “,1S e
e G i i
SACEE FANCAZS -
QT @ §--!.- i anion
M g+ o
g T R ©
= ) =t
T e '

Figura 2.4 Modelos de la doble capa eléctrica en una superficie con carga positiva a) Modelo
de Helmholtz, b) modelo Gouy-Chapman y c) Modelo Stern.
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Pseudocapacitancia

La pseudocapacitancia es un concepto muy utilizado en el campo de los
supercapacitores, la cual surge en los electrodos cuando la aplicacion de un
potencial induce la corriente faradaica de reacciones tales como electro
sorcion, la oxidacion-reduccion de materiales electroactivos y la intercalacion
(ver figura 2.5) [Yong Zhang et al 2009]

Electrolito
y o @ '
®  ©

b) c)

Figura 2.5 Procesos de la pseudocapacitancia a) electrosorcién o adsorcién de iones, b)
procesos redox, y c) intercalacion.

2.1.5 Clasificacion de los Supercapacitores

Los supercapacitores pueden dividirse en diferentes tipos de acuerdo con su
mecanismo de almacenamiento de carga: en capacitores de doble capa,
pseudocapacitores y capacitores hibridos (Figura 2.6) [A.K Shukla et al, 2012].
Ambos almacenan carga solo en la superficie 0 en una capa delgada de los
materiales activos, mediante la absorcién y desorcion de iones para formar la
doble capa eléctrica o usando reacciones faradaicas superficiales [ J. Jiang et
al 2012]. Estos procesos faradaicos como son las reacciones de oxidacion-
reduccion, involucran la transferencia de carga entre el electrodo y el electrolito
[A.K Shukla et al, 2012].
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Materiales Hibridos

Figura 2.6 Clasificacibn de los supercapacitores, considerando mecanismo de
almacenamiento de carga, configuracion de la celda y material del electrodo. Esquema
modificado de [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015]

2.1.5.1 Capacitores electroquimicos de doble capa

Generalmente, los capacitores electroquimicos de doble capa estan
elaborados de distintas estructuras de carbono que utilizan la carga
electrostatica de la doble capa eléctrica que se forma en la superficie de los
electrodos positivo y negativo mediante la interfaz electrodo- electrolito. El
espesor de la doble capa esta en funcion de la concentracion del electrolito y
del tamafio de los iones los cuales se encuentran en el orden de 5-10 A para
electrolitos concentrados [R. Ko'tz, M. Carlen 2000].

Los materiales de carbén son ideales para los capacitores de doble capa,
poseen un intervalo de potencial casi ideal de aproximadamente 1V en
soluciones acuosas y de hasta 3.5 V en medios no acuosos [A.K Shukla et al,
2012]; alta area superficial, buena conductividad eléctrica, bajo costo. Las

diferentes morfologias en las que pueden obtenerse estos materiales de
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carbon son en polvos, fibras, monolitos, tubos ademas de una buena
estabilidad quimica en diferentes soluciones como son en acidos fuertes y
bases [Yunpu Zhai et al 2011]

2.1.5.2 Pseudo Capacitores

Supercapacitores basados en la pseudocapacitancia que se basa en la
adsorcion de iones activos que surgen de una reaccion redox que tiene lugar
en la superficie de un 6xido metalico [P. Sharma, T.S Bhatti 2010], como el
RuOx o en un polimero conductor dopado electroquimicamente. Por ejemplo,
la polianilina y los 6xidos de metales nobles poseen capacitancias altas de
aproximadamente 700 Fg, pero el alto costo de sintesis hace que se limite el
uso de estos Oxidos. Por lo tanto, surge la necesidad de explorar sistemas
alternativos con buena conductividad eléctrica, y la capacidad de experimentar
reacciones faradaicas de oxidacion-reduccion para favorecer el
almacenamiento de carga. Actualmente se estan investigando los 6xidos de
metales de transicibn con el objetivo de mejorar el rendimiento en un
supercapacitor utilizando carbon activado o grafeno combinado con los éxidos
de metales de transicion [A.K Shukla et al, 2012].

2.1.5.3 Supercapacitores Hibridos

En un supercapacitor hibrido se retnen ambos mecanismos de
almacenamiento de carga por un lado los materiales de carbono como los
nanotubos, carbén activado y el grafeno que pueden almacenar la energia por
medio de la doble capa generada en la interfaz del electrodo, por su area
superficial y estructura porosa; mientras que los polimeros conductores o los
oxidos metalicos contribuyen con la pseudocapacitancia de sus reacciones

redox al valor total de capacitancia [G.-M. Huang et al. 2017].
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2.2 Materiales para Electrodos de Supercapacitores.

2.2.1 Materiales de Carboén

El carbon en sus diferentes formas alotropicas como son el diamante, el grafito
(incluyendo la fase microcristalina y la amorfa), los fullerenos y su habilidad de
existir en diversas formas desde polvos, fibras, hojas, tela, hacen que sea un
material muy atractivo para aplicaciones electroquimicas, especialmente para
dispositivos de almacenamiento de energia. Ademas, estos materiales de
carbon son accesibles en cuanto al costo relativamente bajo, son
quimicamente estables en diferentes soluciones. Por otra parte, existen
métodos fisicos y quimicos de activacién que producen materiales con alta

area superficial y de porosidad controlada [E. Frackowiak, F. Beguin 2001].

Carbon activado

El carbon activado es el mas utilizado como material activo para
supercapacitores debido a su area superficial y relativamente bajo costo. Se
derivan de precursores organicos ricos en carbono, los cuales son sometidos
a un proceso térmico en atmosfera inerte (carbonizacion o pirdlisis). Se pueden
obtener de cascara de fruta, como son de cascara de coco, de madera o de
algunos precursores sintéticos como algunos polimeros. La gran area
superficial se logra mediante un proceso de activacion que consiste en una
oxidacion parcial controlada, que puede ser fisico (tratamiento de temperatura
en una atmosfera oxidante de 700° -C a 1200°C), o quimico que generalmente
se lleva a cabo a bajas temperaturas entre 400°C y 700°C con agentes
activantes como el acido fosforico, hidroxido de potasio, hidréxido de sodio y
cloruro de Zinc. La activacion desarrolla una red porosa, creando al azar
microporos (<2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos (tamafio
mayor a 50 nm) como lo indica la figura 2.7 [ Simén P, Burke A. 2008] [Zhang
LL, Zhao XS. 2009]
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Macroporo

Figura 2.7 Modelo de
Poros, microporo,
Mesoporo, macroporo
[J. Lee etal. 2017]

Mesoporo

e

Microporo

Carbén Funcionalizado

Es posible mejorar el rendimiento de los materiales de carbon empleados
como electrodos en los  Supercapacitores, introduciendo la
pseudocapacitancia faradaica mediante la modificacion quimica para crear
grupos en la superficie que cambian el estado interfacial del carbono y sus
propiedades de doble capa tales como: resistencia de contacto eléctrico,
humectabilidad y la adsorcion de iones [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015]. La
introducciéon de grupos funcionales puede inducir reacciones redox
(pseudocapacitancia) con centros electroactivos tal como: grupos funcionales
que contienen nitrégeno, oxigeno, fésforo y azufre. Las metodologias mas
comunes para la introduccion de grupos funcionales electroactivos en la
superficie del carbon son los tratamientos de oxidacion por la via quimica y
grafting [Stein et al 2009]

Oxidacion via quimica.

Es el método mas utilizado, puede llevarse a cabo mediante oxidacion seca o
hameda, tratamiento con plasma o mediante modificacion electroquimica. En

la oxidacidén seca, se utilizan agentes de oxidacién gaseosa como oxigeno,
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ozono y didxido de carbono. La oxidacion quimica humeda involucra el uso de
acido nitrico, acido sulfurico, acido fosforico, solos o en combinacion con
peroxido de hidrégeno, hipoclorito de sodio, permanganato, cromato o
dicromato de potasio, nitratos de metales de transicion, etc. [P.A. Bazuta et al.
2008]. Los distintos grupos funcionales desempefian diferentes funciones, por
ejemplo, los grupos acidos (carboxilico, anhidro, lactonas, etc.) En los
materiales de carbon disminuyen su hidrofobicidad. Por otro lado, un
incremento en los grupos bésicos (fenol, carbonilo, quinona, etc.) Pueden
mejorar la interaccion de las particulas metélicas con los materiales de carbén,
facilitando su dispersion. En general, la oxidacion en fase gaseosa de los
materiales de carb6n aumenta las concentraciones de grupos hidroxilo y
carbonilo, mientras que la oxidacion en fase liquida aumento6 especialmente la
concentracion de acidos carboxilicos grupos carbonilo [Y.-C. Chiang et al.
2011]. Una desventaja de estos tratamientos oxidativos es que no controlan
con precision la creacion de grupos funcionales, obteniendo un coctel de tales
grupos. Por otro lado, esta metodologia disminuye la conductividad eléctrica
ocasionada por la ruptura significativa de la estructura de carbono lo que causa
el deterioro mecanico y la discontinuidad de los enlaces sp2 conjugados [A.K.

Cuentas-Gallegos et al 2015].

Grafting

La modificacion quimica del carbono mediante la ruta de las sales de diazonio
también llamada grafting, permite la incorporacion de grupos funcionales de
forma selectiva sin una destruccion significativa de la superficie del carbon
[Delamar, M. Et al 1992]. Esta ruta, conocida como "grafting”, tiene lugar
mediante la generacion de un cation de diazonio in situ a partir de la reduccion

de una sal de diazonio, que permite la modificacion de la superficie de carbono
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mediante un grupo arilo sustituido [Pognon, G et al 2011], como lo indica la

figura 2.8

Figura 2.8. Grafting del carb6on mediante la incorporacion de grupos funcionales por la
generacion in-situ de un catién de diazonio, R es el grupo funcional incorporado

2.2.2 Oxidos Metalicos

Los Oxidos metalicos poseen alta capacitancia especifica y una buena
conductividad eléctrica y mejor estabilidad electroquimica que los polimeros
conductores. Ademds, sus numerosos estados de oxidacion facilitan la
transferencia de carga [ Xin Zhao et al 2011], por lo que son buenos candidatos
para la elaboracion de electrodos para supercapacitores de alta energia y alta
potencia [A. Gonzalez et al. 2016] [P. Sharma, T.S Bhatti 2010]. Existen varios
oxidos metalicos utilizados para la fabricacion de electrodos como son el RuO:2
[W. Sugimoto et al 2006], IrO2 [Hu CC et al 2002], MnO2 [Jiang J, Kucernak A,
2002], NiO [Patil UM et al 2008], C0203 [Kandalkar SG et al 2008], V20s [Hu
CC et al 2008] y finalmente el WOs3 en el cual se enfoca el desarrollo de este

proyecto.

2.2.2.1 Oxido de Tungsteno

El 6xido de tungsteno es un semiconductor tipo-n con una banda de energia
entre 2.5 eVy 2.8 eV [L. Han et al. 2016] correspondiente a la diferencia entre
los niveles de energia de la banda de valencia (BV), la cual esta formada por
orbitales O 2p rellenos, y la banda de conducciéon (BC), formada por orbitales

W 5d vacios (ver figura 2.9). Ademas es bien conocido por sus propiedades
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no estequiométricas las cuales se originan por la gran cantidad de vacancias
de oxigeno que pueden estar soportadas en su red. La existencia de una serie
de vacantes de oxigeno puede reducir el intervalo de banda y aumentar la
conductividad en gran medida [F.Z Huang et al 2015]

Potencial
vs. NHE (eV)

Banda de Condpcu:ién

s o o : @::'Vacancias de Oxigen

0,/H,0

2.5 4
Banda de Valencia

Figura 2.9. Banda de Valencia y de conduccién del WOgs, incluyendo vacancias de oxigeno.
Esquema modificado de Z.F Huang et al. Adv. Mater. 2015, 27, 5309-5327

En los dltimos afos, el 6xido de tungsteno ha sido el centro de numerosas
investigaciones, debido a sus propiedades Opticas [M. Acosta, D. Gonzélez,
2009], electrocromicas [Wei-Ting Wu, Wen et al 2010], fotocromaticas [C.O.
Avellaneda, L.O.S. Bulhoes 2003] y gasocrémicas [H. Kalhori et al 2016].
Debido a estas propiedades, el 6xido de tungsteno ha logrado ser utilizado en
distintas aplicaciones, en las que destacan: sensores de gas [L. Han et al
2016], celdas solares [M. Mews, et al.,2016], y dispositivos de almacenamiento
de energia como son baterias [Z.Liu et al 2017] y supercapacitores| R. Yuksel
et al 2016]

Actualmente se puede obtener por diversos métodos de sintesis, entre los
MAs comunes se encuentran: via hidrotermal [W. Zeng et al 2015], sol-gel [M.
Alsawafta et al 2014], anodizado electroquimico [H. Tsuchiya et al 2005],
método de evaporacion termal, [Peng H. Et al 2014] e irradiacion por
microondas [C.-C Huang et al 2009]. Estos métodos convencionales poseen

algunas ventajas, por ejemplo, modificando algunos parametros de sintesis
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como son, los precursores iniciales [R.M. Fernandez-Domene et al 2017],
temperatura y diferentes tipos de aditivos o surfactantes [Sitthisuntorn
Supothina et al 2013], es posible obtener WO3 y sus hidratos (WOzdxH20) con
diferentes estructuras cristalinas (monoclinica, triclinica, ortorrobmbica,
hexagonal y cubica, siendo esta Ultima la estructura menos comun). Ademas,
también es posible controlar el tamafio de particula y la morfologia es muy
variada: nanofibras [L.Ma et al 2015], microesferas [J. Xu et al 2015],
nanotubos [R. Hahn et al 2007], nanoalambres [L. Gao et al 2013], ademas de
nanoparticulas, nano-hojas y nano-cintas [Wen Zeng et al 2014]. Entre las
desventajas de estos métodos de sintesis convencionales se encuentra la
produccién de desechos toxicos, las emisiones de gas de efecto invernadero,
ademas del uso de combustibles fosiles o energia eléctrica. Un método mas
amigable con el ambiente para obtener el WO3s donde no se generan desechos
toéxicos ni emisiones contaminantes, es la utilizacion de la energia solar
concentrada mediante un horno solar, para obtener la energia y alcanzar las
temperaturas requeridas para obtener el WO3 mediante la oxidacién del
tungsteno [H.I. Villafan Vidales et al 2015]

2.2.2.2 Materiales Nanocompasitos.

La sintesis de materiales hibridos o nanocompdsitos permite aprovechar las
mejores propiedades de cada componente eliminando o reduciendo de
manera significativa sus limitaciones. Ademas, proporcionan la oportunidad de
desarrollar nuevos materiales con un comportamiento sinérgico, que faciliten
el aprovechamiento de las propiedades utiles de cada uno de los
componentes, lo que conduce a un mejor rendimiento del material hibrido [P.
Gomez-Romero 2001]. Los materiales nanocompositos de carbono y oxidos
metalicos tienen muchas ventajas, entre ellas esta la porosidad y la

distribucion del tamafio de poros en el carbén, los cuales pueden ser utilizados
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como sitios donde es posible anclar los materiales pseudocapacitivos. El
material de carbon ademas de proporcionar soporte mecanico proporciona un
area superficial alta y buena conductividad eléctrica e ibnica. Por otro lado, los
oxidos metalicos contribuyen con la pseudocapacitancia por medio de
reacciones redox en la superficie del electrodo [V.C. Lokhande et al. 2016].
Ademas, algunos oOxidos metalicos como los de hierro y manganeso son
abundantes en la naturaleza y por lo tanto de bajo costo. Sin embargo, el uso
de Oxidos metalicos también tiene algunas desventajas, por ejemplo, la
mayoria de los Oxidos como son el MnO2z Co0304, NIiO, V205 son
semiconductores de banda ancha o incluso aislantes, por lo que tienen poca
conductividad eléctrica y como consecuencia al ser utilizados como material
para electrodo pueden generar calor durante los ciclos de carga-descarga.
Ademas, los 6xidos metalicos generalmente tienen una lenta cinética de
transporte de iones [J. Jiang et 2012], debido a esto los materiales
nanocompuestos/hibridos representan una via para incrementar el
rendimiento electroquimico de los 6xidos metéalicos al mejorar sinérgicamente
las propiedades intrinsecas de cada uno de los componentes [Z. Chen et al
2011]. Todas estas ventajas hacen que los supercapacitores elaborados con
materiales hibridos nanocompuestos, alcancen mayor energia y densidad de
potencia, al mismo tiempo mantienen una buena estabilidad durante los ciclos
de cargay descarga al combinar los mecanismos de almacenamiento de carga
de doble capa (procesos-no faradaico) y pseudocapacitancia (procesos
faradaicos) [K. Naoi, S. Patrice, 2008].
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

3.1 Reactivos y equipo

3.1.1 Reactivos

Para la sintesis del WOs3 con energia solar se utilizaron los siguientes
materiales:

Barras de tungsteno (Weld 99.5% de pureza)

Ar (99.95% de pureza, Infra)

02 (99,95% de pureza, Infra)

Estos dos ultimos para modificar la atmésfera de sintesis.

Para la modificacién del carbén activado con grupos oxigenados mediante la
técnica conocida como “ Grafting” se utilizo:

Carb6n DLC 50 Supra, NORIT

4-aminofenol,CsH7NO, 99% Aldrich

Nitrito de Sodio nanoz, 97 +% A.C.S. Sigma-Aldrich

Agua desionizada

Metanol ACS, CH30H, Fermont

N, N-Dimetil Formamida, HCON(CHz)2, Meyer

Acetonitrilo (0.1 v/v acido trifluoroacético), grado HPLC, Sigma-Aldrich

Acido Clorhidrico HCI, 36.5-38%, Meyer

N2 ultra alta pureza, Infra

Para la elaboracion de electrodos
Polivinil alcohol Mw 89,000-98000 g mol, Sigma-Aldrich
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Teflon liquido (Politetrafluoroetileno), solucion 60 wt% en agua, Aldrich
Carbén Super P Li, Timcal
Alcohol etilico absoluto ACS,99.5%, CH3CH20H, Meyer

Para la caracterizacion electroquimica

Acido sulfarico H2SO4 98%-99%, Fermont
Na2S04A.C.S 99% anhidro SIGMA-ALDRICH
KOH purificado 87.2 % FERMONT

En técnicas de caracterizacion
Alcohol Isopropilico
COz2, grado investigacion, INFRA

Colectores de corriente
Malla de acero inoxidable Aisi 316 L 250 alambre 160 u
Tela de carbén EC-CC1-060, Electrochem,Inc.

3.1.2 Equipo

Horno solar IER -UNAM

Transductor de vacio dualtrans (MKS Mod. 910, rango de 1 x 10-5 a 1500 Torr)
Microscopio electronico de Barrido FE SEM Hitachi S-5500

Difractdmetro de Rayos X Rigaku DMAX 2200, Cu-Ka= 1.54A

Nova 2200e analizador de area superficial y tamafio de poro, Quantachrome,
controlado por el software Novawin v. 11.0

Espectrémetro PHI 5000 versaprobe II,Al-Ka X-ray

Potenciostato Biologic VMP3, controlado por el software EC-Lab® 11.2
Prensa mecanica, ICL (international crystal laboratory) CE08

Parrilla magnética, Thermo scientific, CIMAREC
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Procesador ultrasonico (SONOTRODO) UP100H, Hielscher

Malla de platino, alambres de 0.0762mm (0.003 in) de diametro, pureza de
99.9% ALFA AESAR

Electrodo de referencia de sulfatos saturado.

Filtros de nylon Millipore 0.45 um

Papel filtro 125 mm de diametro, Whatman

3.2 Métodos de sintesis

3.2.1 Sintesis de WOs3 con Energia Solar

La sintesis del 6xido de tungsteno se llevo a cabo en una camara de reaccion
solar que consiste en un recipiente esférico de vidrio con capacidad de 25 L, a
tres diferentes temperaturas 600°C, 800°C y 1000°C con dos fracciones
molares de oxigeno, 0.33 y 1 [H.Il. Villafan Vidales et al 2015]. Para realizar
estos experimentos se utilizaron barras de tungsteno metalico colocadas
dentro de la camara de reaccién solar (Figura 3.1a), la cual se localiza en el
foco del horno solar (IER-UNAM Horno Solar); el cual estd compuesto de un
heliostato plano de seguimiento solar (area de 81 m?) y un concentrador
facetado de 36 m? de area. El punto focal del sistema de concentracion se
localiz6 en la muestra (barras de tungsteno metalico) para alcanzar
temperaturas de reaccion (600, 800 y 1000 ° C). La temperatura en las
muestras se controldé ajustando la energia solar incidente, a través de un
obturador ubicado entre el heliéstato y el concentrador (Figura 3.1b). Para
garantizar una atmadsfera inerte, al inicio de los experimentos la camara se
evacua por medio de una bomba rotatoria y posteriormente se introduce gas
Argon (99.95% de pureza, Infra)

La muestra de tungsteno se calienta mediante irradiacion directa hasta
alcanzar la temperatura deseada. Una vez estabilizada la temperatura

objetivo, se inyecta O2 (99,95% de pureza, Infra) con dos fracciones molares

28



diferentes: 0.33 y 1. Para controlar la fraccion molar de Oz, se utiliza la ley de
Dalton de las presiones parciales, al inicio de la experimentacion, la presion
parcial del Argon se estabilizo alrededor de 0.6 bar. Posteriormente cuando se
inyecto oxigeno, la presion total se mantuvo durante toda la experimentacion
alrededor de 0.85 bar. La temperatura en la muestra se controldé con tres
termopares de tipo K ubicados en la parte posterior de la muestra de
tungsteno. La experimentacion se realiz6 con irradiacion directa por encima de
800 W m y presiones totales de 0.85 bar. Al final de la experimentacion, el
WOs3 se recolecto raspando el polvo de todas las barras (la parte posterior y
frontal de las barras). La tabla 2 enumera las diferentes muestras de WO3

obtenidas y sus condiciones de sintesis.

Concentrador de Irradiacion directa

Energia solar b  Camara de
// reacuor}/solar

/
/

Muestra

Figura 3.1 Diagramas y fotografias a) Camara de reaccion solar, b) horno solar IER-UNAM
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Muestra Condiciones de Sintesis Color

(Temperatura y fraccién molar de

Oxigeno)
WO3-600 600 °C, Xo2=1 Amarillo
WO3-800 800 °C, Xo2=1 Amarillo
WO3-1000 1000 °C, Xo2=1 Verde
WQO3-1000-2 1000 °C, X02=0.33 Verde

Tabla 2. WOg3, obtenido con energia solar y sus diferentes condiciones de sintesis.

3.2.2 Grafting, incorporacion de grupos funcionales.

La incorporacion de los grupos funcionales mediante la técnica del Grafting se
llev6 a cabo en una proporcion 4 milimolar de cada uno de ellos. El
procedimiento se describe a continuacion (Figura 3.2): en un vaso de
precipitados de 150 ml, se agregan 50 ml de agua desionizada (DI) y 500 mg
de carbon DLC, se coloca 25 minutos en un bafio de ultrasonido. Al terminar
el tiempo de sonicacion, el vaso se coloca en una parrilla magnética y una vez
en agitacion, se agregan 4 milimolar de 4- aminofenol (440.4 mg), 3 gotas de
HCly 50 ml adicionales de agua, se mantiene en agitacién durante 1 hora. Una
vez transcurrido el tiempo de agitacién se coloca en flujo de nitrégeno para
eliminar el oxigeno de la atmdsfera del recipiente, al paso de 2 minutos se
adiciona el nitrito de sodio (NaNO2) (278.5 mg) y se mantiene en flujo de
nitrégeno y en agitacion magnética durante 16 hrs. Posteriormente se filtra al
vacio con una membrana millipore de nylon de 0.45 um de didmetro de poro,
el carbén obtenido se lava con 200 ml de agua desionizada, 100 ml de
acetonitrilo, 100 ml de dimetilformamida y 100 ml de metanol, finalmente se
seca a 80°C durante 1 hora
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500 mg de Carbon + 50 Se incorpora el precursor Flujo de gas N2 y NaNO2 Se filtra a vacio con una
ml Agua DI correspondiente, 3 gotas membrana de nylon
de HCly 50 ml de agua DI. Millipore y se lava

Figura 3.2. Metodologia del Grafting

3.3 Compadsitos de WOs3

Los materiales compdsitos se elaboraron incorporando de manera directa el
porcentaje correspondiente de WOs (incluido en la proporcion de material
activo correspondiente al carb6n DLC y al DLC-OH) a la mezcla para la
elaboracion del electrodo de trabajo. La elaboracion de estos materiales
compositos se llevd a cabo con el carbon activado DLC en distintos
porcentajes en peso (50%, 18%, 12%, 6%, 3%, 1.5%) con el oxido de
tungsteno W0O3-1000. Con el carbon DLC-OH solo se realizaron con las
proporciones de 50%, 12%, 3%, 1.5% de WO3-1000. Una vez determinado el
porcentaje 6ptimo de 6xido de tungsteno, se elaboraron con esta proporcion
los compdésitos con las muestras faltantes de WOs sintetizado con energia
solar (WO3-1000-2, WO3-800, WO3-600)

3.4 Nanocompaositos WO3 (DLC)

La incorporacion del WO3 en la matriz de carbon activado (DLC), se llevo a
cabo mediante dos métodos: 1) Incorporacion ex-situ, que consiste en fracturar

previamente el WO3 con un tratamiento de sonicacion para posteriormente
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adicionarlo a la matriz de carbdn; 2) Incorporacion in-situ, el WOs3 sin
tratamiento previo se incorpora directamente a la matriz de carb6n mediante
un tratamiento de sonicacién. El procedimiento de ambos métodos se explica

a mas detalle en la siguiente seccion.

3.4.1 Incorporacion ex situ de WOs3

En un vaso de precipitados de 50 ml se afiaden 25 ml de alcohol isopropilico,
se coloca el WOs correspondiente y se sonica en el sonotrodo durante 25
minutos, se filtra y se seca a 100°C durante 1 h. Posteriormente en un vaso
de precipitados de 100 ml se afladen 50 ml de alcohol isopropilico, se agrega
la matriz de carb6n (DLC) y la proporcién correspondiente de WO3 1.5% o0 3%)
previamente fracturado, se sonica en el sonotrodo durante 25 minutos, se filtra

y se seca durante 1 h a 100°C

3.4.2 Incorporacion in situ de WOs

En un vaso de precipitados de 100 ml se afiaden 50 ml de alcohol isopropilico,
se agrega la matriz de carbén (DLC) y la proporcion correspondiente de WOs
1.5% o0 3%, se soOnica en el sonotrodo durante 25 minutos, se filtra y se seca
durante 1 h a 100°C

3.5 Técnicas de Caracterizacion Fisicoquimica de los

Materiales

Los materiales obtenidos (carb6n activado, DLC-OH, WQOs, compdésitos y
nanocompaositos) se caracterizaron por diversas técnicas fisicoquimicas, entre
ellas la difracciébn de rayos X (DRX), reflectancia total atenuada (ATR),
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), Microscopia
electronica de barrido (MEB), fisisorcion mediante la obtencion de isotermas
de adsorcion de nitrogeno y COz2, analisis termogravimétrico (ATG). En la
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siguiente seccion se describe brevemente en qué consiste cada técnica, las

condiciones de analisis y el equipo utilizado.

3.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido obtiene imagenes estructurales, se barre
la superficie de la muestra repetidas veces con un haz de electrones muy
estrecho, las variaciones en la topografia de la superficie producen grandes
variaciones en la intensidad del haz de electrones secundarios (electrones
expulsados de la superficie del material por la fuerza de colisiébn con los
electrones primarios del haz de electrones). La sefial del haz de electrones
secundarios se observa en una pantalla, el tiempo de barrido esta sincronizado
con el haz de electrones que barre la superficie de la muestra, La amplificacion
que se puede obtener esta limitada por el diametro del haz de electrones. La
imagen proporcionada por un microscopio electronico de barrido parece una
imagen tridimensional. La profundidad de campo del MEB permite observar
superficies irregulares. Ademas de producir electrones secundarios, el haz de
electrones incidente del microscopio electrénico de barrido genera rayos X de
longitud de la onda caracteristica que permiten identificar la composicion
elemental de la muestra en estudio, a esta técnica se le conoce como
espectrometria de dispersion de rayos X (EDX/EDS) [J.F Shackelford 2005].

La caracterizaciéon morfologica de las muestras de WO3 obtenidas del horno
solar a distintas temperaturas y de las matrices de carbon se llevaron a cabo
en un microscopio electrénico de barrido de alta resolucion FE SEM Hitachi S-
5500. Para llevar a cabo las mediciones, las muestras de carbdén se
dispersaron previamente en alcohol isopropilico y se colocaron sobre una
lamina de aluminio de 0.5mm? hasta la evaporacién del solvente y la formacién
de una pelicula, las muestras de WOs (polvos) se dispersaron directamente

sobre el pegamento conductor.

33



3.5.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X se puede utilizar para identificar la estructura cristalina
de los materiales, puede emplearse para determinar la estructura de un nuevo
material o utilizar los patrones de difraccion de una base de datos como fuente
de identificacion. La difraccion es el resultado de la dispersion de la radiacion
producida por una disposicion regular de los centros de dispersion, cuyo
espaciado es aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacién. Los
atomos y iones tienen un tamafio del orden de 0.1 nm, de manera que se
puede pensar en las estructuras cristalinas como redes de difraccién en una
escala sub nanométrica. En la figura 3.3, se observa la zona del espectro
electromagnético con una longitud de onda (0.1 nm), donde en ese intervalo
es la radiacion de rayos X, como consecuencia, esta radiacién es capaz de

caracterizar la estructura cristalina.

Radiacion X| .., visible Microondas
| ! | i

Radiaciony , , UV ir i | Ondas de radio
X | |

[ 4 $ J 4 4 -
Y Y Y

106 103 1 10° 100 10° 10'2

Longitud de onda (nm)

Figura 3.3 Espectro de la radiacion electromagnética. La radiaciéon X representa la zona con
longitudes de onda en torno a 0.1 nm [J.F Shackelford, 2005 pag. 99]

La determinacion de la estructura cristalina, el tamafio de cristal de las
muestras en polvo se llevo a cabo en un equipo Rigaku, Modelo Ultima 1V,
anodo de Cuka y monocromador de grafito en un intervalo 2 © de 5° - 80" a
una velocidad de paso de 2°/minuto. Para determinar el tamafio de cristal se
emplearon los picos correspondientes al plano (022) para ambas fases de
WOs. Se utilizé la Ecuacion de Scherrer y un estandar de Si (660b) como

correccion instrumental
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Cantidad adsorbida

3.5.3 Fisisorcion

La fisisorcion es una técnica de caracterizacion que consta basicamente en la

adsorcion de gases y es una herramienta muy util en la caracterizacion de

sélidos porosos y polvos finos, para obtener el area superficial y la propiedad

de porosidad. La adsorcion se define como el enriquecimiento de las

moléculas, &tomos o iones en las proximidades de la interfaz; el material en el

estado adsorbido se conoce como el adsorbato, y el adsorbente es el

componente en la fase fluida. La adsorcién puede ser fisica (fisisorcion) o

I{a)

I{b)

H1
Ht

-
Il Ili
B —
9 =
Vib)
/i
v Vi
~
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Presion Relativa ————»

quimica (quimisorcién). En la
fisisorcion se involucran
fuerzas intermoleculares
responsables de la pérdida de
linealidad en los gases reales y
la condensacion de vapor; en la
guimisorcion existe la
formacion de enlaces quimicos

entre las especies adsorbidas y

los atomos (o iones)
superficiales del sdlido [M.
Thommes et al IUPAC

2015].Las

fisisorcion se clasifican en

isotermas de

distintos tipos considerando lo
mas posible sus estructuras
porosas y sus histéresis(figura
3.4)

Figura 3.4 Clasificacion de las
isotermas de fisisorcion
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Las isotermas reversibles tipo | estan dadas por sélidos microporosos que
tienen superficies externas relativamente pequefias (por ejemplo, algunos
carbones activados, zeolitas de tamiz molecular y ciertos 6xidos porosos). Una
isoterma tipo | es coéncavo al eje p / pO y la cantidad adsorbida se acerca a un
valor limite. Para la adsorcion de nitrégeno y argbn a 77 ° Ky 87 ° K
la isotermas tipo | (a) estan dadas por materiales microporosos que tienen
principalmente microporos estrechos (de ancho <~ 1 nm); las isotermas de tipo
I (b) se encuentran con materiales que tienen distribuciones de tamario de poro
en un rango mas amplio incluyendo microporos mas anchos y posiblemente
mesoporos estrechos (<~ 2.5 nm).

Las isotermas reversibles de Tipo Il vienen dadas por la fisisorcion de la
mayoria de los gases en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma
es el resultado de la adsorcion multicapa-monocapa ilimitada hasta un alto
valor de p / p0. Si el punto B (inicio de la seccion media, casi lineal) presenta
una curvatura aguda, corresponde al término de cobertura de monocapa; si la
curvatura es mas gradual ( es decir, un punto B menos distintivo) corresponde
a la superposicion del final de la monocapa con el inicio de la adsorcion de la
multi capa.

En el caso de una isoterma de tipo Ill, no hay punto B y por lo tanto, no hay
formacién de monocapa identificable; las interacciones adsorbente-adsorbato
son ahora relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan
alrededor de los sitios mas favorables en la superficie de un sélido no poroso
o macroporoso. A diferencia de una isoterma tipo Il, la cantidad adsorbida
permanece finita a la presion de saturacion (es decir, en p / p0 = 1).

Las isotermas de tipo IV son dadas por adsorbentes mesoporosos. El
comportamiento de adsorcibn en mesoporos esta determinado por las
interacciones entre el adsorbente-adsorbato y las que ocurren entre las
moléculas en el estado condensado. En este caso, la adsorcion inicial de la
monocapa-multicapa en las paredes del mesoporo (similar a la isoterma tipo

II), va seguida de la condensacion de poros (la condensacion de poro es el

36



fendmeno por el cual un gas se condensa a una fase similar a un liquido en un
poro a una presion p menor que la presion de saturacion p0O del liquido). Una
caracteristica tipica de las isotermas tipo IV es una meseta de saturacion final,
de longitud variable.

En una isoterma tipo IV a, la condensacién capilar va acompafada de
histéresis. Esto ocurre cuando el ancho del poro excede un cierto ancho critico,
que depende del sistema de adsorcion y la temperatura. Con adsorbentes que
tienen mesoporos de menor didmetro, se observan isotermas del tipo IV b
completamente reversibles. En principio, las isotermas tipo IV b también son
dadas por mesoporos conicos y cilindricos que se cierran en el extremo cénico.
En el rango bajo de p / p0, la forma de isoterma tipo V es muy similar a la del
tipo Ill y esto puede atribuirse a interacciones adsorbente-adsorbato
relativamente débiles. A mayor p / p0, la agrupacion molecular es seguida por
relleno de poros.

La isoterma tipo VI reversible paso a paso es representativa de la adsorcién
capa por capa en una alta superficie no porosa uniforme. La altura de paso
ahora representa la capacidad de cada capa adsorbida, mientras que

la nitidez del paso depende del sistema y la temperatura.

En este trabajo se realizaron estudios de adsorcion fisica o fisisorcion, para lo
cual se utilizd6 un equipo Nova 2200e Quantachrome, para realizar las
mediciones las muestras carbon. Las muestras fueron previamente
desgasificadas a 120°C durante 16 horas con la finalidad de eliminar
impurezas y cualquier traza de humedad presente en la muestra. El proceso
de adsorcion/desorcion se llevd a cabo en un bafio de N2 liquido, para el
calculo del area superficial se empled el modelo BET (Brunauer—-Emmett—
Teller) (en el intervalo de P/Po 0.05 a 0.3) y para el area de microporo el
modelo DR(en el intervalo de presion relativa P/Po 0.01 a 0.05) estos analisis
se llevaron a cabo con gas CO2 como adsorbato a una temperatura de 25 °C
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3.5.4 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico (ATG) es una técnica analitica utilizada para
determinar la estabilidad térmica de un material, su fraccion de componentes
volétiles, el comportamiento de la desorcion de moléculas liquidas o gaseosas
en un material solido, para estimar la energia de activacion de la
descomposicion via reacciones quimicas, durante el proceso de calentamiento
en una atmaosfera controlada hasta altas temperaturas (tipicamente hasta 1000
°C).

Los andlisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un equipo
microprocesador-controlador de termogravimetria TG/DTG Modelo TA Q500
de Perkin Elmer, utilizando un flujo de nitrgeno como generador de atmosfera
inerte y gas acarreador. Este andlisis se llevé a cabo en las muestras de
carbon activado DLC y el carbén modificado DLC-OH para determinar su
estabilidad térmica; con una rampa de calentamiento de 15 °C/minuto hasta

llegar a una temperatura de 900°C .

3.6 Caracterizacion Electroquimica

El procedimiento de la elaboracion de los electrodos de trabajo, el ensamble
de las celdas de 2 electrodos o celdas supercapacitivas y las técnicas
electroguimicas empleadas para su caracterizacién se explican con mas

detenimiento a continuacion.

3.6.1 Elaboracion de electrodos de trabajo

La elaboracion de los electrodos de trabajo involucra diversos componentes
como son: colectores de corriente, aglutinantes, material activo y un aditivo
conductor. En esta seccion explicaremos los métodos de elaboracion
estudiados en este trabajo y las diferentes técnicas empleadas para su

caracterizacion
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3.6.1.1 Electrodos gruesos - Coll rolled

Los electrodos de trabajo se elaboran con la siguiente composicion: 60% del
material activo, 30% Carbon Conductory 10% Teflon liquido (solucién al 60%)
como aglutinante, se adiciona etanol y con ayuda de agitacion magnética a
50°C se forma una suspension homogénea, una vez evaporado el solvente se
obtiene una pasta maleable la cual es extendida para formar una pelicula, se
deja secar a temperatura ambiente y se cortan los electrodos con un area de
1 cm?, estos electrodos son colocados en una malla de acero inoxidable (Aisi
316 L 250 alambre 160 p),y prensados a 7 toneladas durante 2 minutos. En la
figura 3.4 se ilustra de forma mas detallada el procedimiento de elaboracion
de los electrodos de trabajo. El peso de los electrodos de trabajo obtenidos fue
aproximadamente de 10 mg.

Figura 3.4. Procedimiento de elaboracién de electrodos gruesos.l.-Mezcla de los
componentes del electrodo, 2.- pasta maleable obtenida al evaporar totalmente el solvente,
3.- formacion de la pelicula plana, 4.- electrodo 1 cm?, 5y 6.- electrodo en la malla de acero y
prensado del electrodo, 7.- Electrodo terminado.
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3.6.1.2 Electrodos delgados por Aerografia (Alternativa amigable
con el ambiente)

Con la finalidad de obtener electrodos delgados con un espesor mas
homogéneo se empled la técnica de aerografia, utilizando tela de carbén como
colector de corriente y polivinil alcohol (PVA) como aglutinante, el cual se eligio
por ser un material; hidrofilico y soluble en agua, no téxico, biodegradable,
ademas de sus propiedades mecanicas y buena estabilidad térmica y quimica
[M. Mohammad Ali Zadeh et al.2014]. Para elaborar estos electrodos se utiliza
una solucion acuosa al 1% en peso de PVA en la cual se adiciona 99% de
material activo (DLC,DLC-OH, nanocompodsitos de WOQOs3). Se coloca en
agitacion magnética para una mejor dispersion del carbdn. Esta solucion se
distribuye sobre el colector de corriente (tela de carbon) mediante el aerdgrafo,
se deja secar a temperatura ambiente. Posteriormente, el electrodo se
sumerge en Metanol durante 24 hrs, con la finalidad de entrecruzar el PVA
[Rose Ann Franco et al 2012] y asi evitar la disolucion del electrodo al entrar
en contacto con el electrolito. Transcurrido el tiempo de inmersion, el electrodo
se seca a 80°C durante 1 hora para evaporar totalmente cualquier resto del

solvente.

Figura 3.5. Procedimiento de elaboracion de electrodos delgados.1.-Solucién de PVA al 1%, 2.-
dispersion del material activo en la solucidn 3.- aerégrafo, 4.- depdsito en la tela de carbdn 1
cm?, 5.- Electrodo terminado.
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3.6.2 Ensamble de celdas de dos electrodos

Ensamble Convencional y Alternativa amigable con el ambiente

Una vez caracterizados todos los materiales que se elaboraron durante el
desarrollo de este trabajo, se determinaron los mejores materiales para el
ensamble de celdas supercapacitivas; las cuales se realizaron empleando dos
metodologias: 1) Ensamble convencional, utilizando malla de acero como
colector de corriente y teflon como aglutinante; y 2) una Alternativa mas
amigable con el ambiente, utilizando PVA como aglutinante y tela de carbén

como colector de corriente

3.6.2.1 Ensamble Simétrico

Para el ensamble de las celdas supercapacitivas simétricas, los electrodos
negativo y positivo se elaboraron considerando una relacion simétrica entre
ellos. Es decir, que ambos electrodos son elaborados del mismo material

activo y con el mismo peso, aproximadamente de 10 mg/cm?.

3.6.2.2 Ensamble Asimétrico

Los electrodos se elaboraron considerando una relacion asimétrica entre ellos,
que consiste en ajustar la relacion de las masas de ambos electrodos con la
finalidad de igualar la contribucion de la carga y mejorar de esa manera la
estabilidad de la celda. Para calcular la relacion de la masa de los electrodos

se utilizé la siguiente ecuacion [V. Khomenko et al 2006]

m+ C AE-

m  C*AE*

Donde m+ y m- son la masa activa, C+ y C- la capacitancia especifica de

ambos electrodos, positivo y negativo; los valores de AE"y AE* son la
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diferencia de potencial que existe entre el voltaje de circuito abierto (OCV por
sus siglas en inglés) y el limite negativo y positivo de su ventana de potencial
figura 3.6. En un voltamperograma ciclico, considerando que la respuesta
obtenida de las corrientes positiva y negativa sean comparables en toda la
ventana de voltaje, se puede asumir que la capacitancia especifica es similar

para ambos electrodos positivo y negativo; por lo que la ecuacién (1) se

300 simplifica a m +/m— =
AE —/ AE + [S.
2007 Vaquero et al 2013].
100 -
0 4
- +

Figura  3.6. Respuesta

Capacitancia Especifica F/g

-100 electroquimica del DLC
obtenida mediante
voltametria ciclica con una

-200 1 ventana de potencial de -
0.64 V a 0.5V, indicando los

-300 — — limites positivo y negativo

08 06 04 02 00 02 04 06

V vs ESS Para el ensamble del
dispositivo se utilizan dos placas de acrilico y 4 tornillos 3/16 de teflon. En el
ensamble convencional se requieren dos mallas de acero de 1 cm x 7 cm,
como material dieléctrico o separador se utiliza un filtro de celulosa de 125 mm
de 1.5 cm?, el area del electrodo es de 1 cm?, el procedimiento para el
ensamble de la celda se ilustra en la figura 3.7. En el caso de la alternativa
amigable con el ambiente, los electrodos elaborados tienen un area de 2 cm?

, como se ilustra en la figura 3.8
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Figura 3.8. Procedimiento para el ensamble de una celda amigable con el ambiente de dos
electrodos
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3.6.3 Técnicas de Caracterizacion electroquimica

3.6.3.1 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es una técnica que ha sido muy popular en los Uultimos
afios dentro del campo de la electroquimica. Principalmente, es util para
determinar procesos redox, mecanismos de reaccidn y propiedades
electrocataliticas. La técnica consiste en aplicar una perturbacion
electroquimica (barrido de potencial) al electrodo de trabajo, generalmente
inicia a partir del Potencial de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) y
puede hacerse en cualquier sentido, ya sea anddico o catédico. En esta
técnica es posible repetir el ciclo las veces que se requiera[Gary A. Mabboll
1983]. La capacitancia total intrinseca se calcul6 de la carga total
voltamperométrica (Q) obtenida de integrar la corriente respecto a el tiempo

de acuerdo a la siguiente ecuacion[T. Brousse et al 2007]:

C = Q/AEm

Donde Q es la carga voltamperométrica, AE es la ventana de potencial y m es
la masa del material activo.

Para llevar a cabo esta técnica utilizamos un potenciostato Bio-logic VMP 300
controlado por el software EC-Lab version 11.2. (Figura 3.9a), y una celda de
tres electrodos constituida por un electrodo de trabajo, electrodo de referencia
de sulfatos saturado y una malla de platino como contraelectrodo (figura
3.9b). Se utilizé una solucién 0.5M de H2SO4 como electrolito, burbujeado
previamente con nitrégeno para eliminar el oxigeno que pudiera estar disuelto
en la solucion. La caracterizacion por voltamperometria ciclica de los
materiales de electrodo se llevé a cabo a temperatura ambiente. Como primer
paso se determina la ventana de potencial donde el material presenta un mejor
comportamiento capacitivo y/o donde se manifiestan los procesos redox

correspondientes. Una vez determinado el intervalo de potencial, se varia la
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velocidad de barrido 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, con la
finalidad de observar la dependencia del comportamiento electroquimico de
los materiales de electrodo con respecto a la velocidad. Finalmente, se
llevaron a cabo estudios para la estabilidad electroquimica a 20 mV/s durante

1000 ciclos voltamperométricos.

Figura 3.9 a)
Potenciostato Bio-Logic
VMP300, b) celda de
tres electrodos

3.6.3.2 Ciclado Galvanostatico

Es la técnica mas usada en el campo de los dispositivos de almacenamiento
de energia. Consiste en aplicar una corriente constante para cargar una celda
de 2-electrodos al voltaje maximo e invertir el signo de la corriente para
descargar, y asi poder monitorear ciclos sucesivos de carga-descarga. Los
resultados de esta técnica nos permiten calcular distintos parametros, tales
como: capacitancia, resistencia, energia especifica, potencia especifica y
ciclabilidad [ Pierre-Louis Taberna y Patrice Simén 2013]. Tanto la energia
especifica como la potencia especifica se calcula a partir de los ciclos de
carga-descarga galvanostaticos, que al utilizar varios valores de la corriente

nos permite elaborar el grafico Ragone.
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La resistencia en serie equivalente (RSE), representa la resistencia 6hmica del
Supercapacitor, la resistencia a la transferencia de masa de los iones del
electrolito, y la resistencia de contacto entre el colector de corriente y el
material. Para las mediciones de RSE se utiliza la técnica de corriente
interrumpida. La celda se carga completamente hasta el voltaje maximo de
celda (V cell) [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015], se mantiene en ese estado
durante 60 segundos y se descarga. Al descargar se observa una caida de
voltaje que se relaciona con la RSE (Figura 3.10) y se calcula con la siguiente
ecuacion:
RSE = (Vcell =V'cell) / I

La Capacitancia Especifica de la celda de 2-electrodos se calcula utilizando la
siguiente ecuacion:
C = It/Vcell

Donde | es la corriente aplicada(A/g), t es el intervalo de tiempo medido desde
el tiempo inicial de la descarga después de la caida de voltaje de la RSE, hasta
el estado total de descarga( figura 3.10 y V es la ventana de voltaje de
operacion del dispositivo [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015].

1.2 1 v cel
Figura 3.10 Técnica de corriente

1.0 interrumpida, aplicando una
corriente de 0.5 A/g, indicando el

0.8+ voltaje de celda (V cell), la RSE, la
caida de voltaje (V'cell) en la

> 061 descarga.

0.4

0.2 4

0.0

T T

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (s)
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La ciclabilidad o la estabilidad de los ciclos sucesivos de carga-descarga se
monitorea mediante el calculo de la capacitancia especifica o la RSE de los
ciclos.
El gréafico Ragone se obtiene de los valores de potencia especifica y energia
especifica obtenidos de cada valor de corriente aplicado en la caracterizacion
por la técnica de ciclado galvanostatico. Por lo tanto, se utilizan diversos
valores de corriente para realizar 10 ciclos sucesivos de carga-descarga y
calcular dichos valores. La potencia especifica (médxima) para cada corriente
aplicada se calcula con la siguiente ecuacion:
Vi

4(ESE)m (Wike)
Donde el V es el voltaje de operacion de la celda, ESR es la resistencia en
serie equivalente (RSE) y m es la masa electroactiva utilizada en ambos
electrodos. En el caso de la energia especifica se calcula con la siguiente

ecuacion:

kg

g (B ()

Donde C es la capacitancia obtenida (F/g) y V es el voltaje de operacion de la
celda [A.K. Cuentas-Gallegos et al 2015].
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Capitulo 4

Analisis de Resultados

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de las diversas técnicas
de caracterizacion sobre los materiales estudiados (WOgs, carbon activado
DLC, carbon activado con grupos oxigenados DLC-OH, y sus materiales
compuestos y nanocompuestos. Ademas, se discutira como las propiedades
fisicoquimicas se relacionan con las propiedades electroquimicas y su

utilizaciéon en celdas supercapacitivas.

4.1 Sintesis solar de WO3

4.1.1 Caracterizacion Fisicoquimica

La figura 4.1 presenta las imagenes de HR-MEB correspondiente a todas las
muestras de WOs sintetizadas con energia solar. En todas las muestras es
posible observar que las condiciones de sintesis como son la temperatura y el
contenido de oxigeno no presentan un efecto en la morfologia obtenida para
cada una de ellas. En todos los casos se puede ver una morfologia indefinida
con una distribucién heterogénea de tamafio de particula, a diferencia de las
obtenidas con los métodos de sintesis convencionales, donde es posible
obtener morfologias especificas, de acuerdo a las condiciones establecidas de

sintesis.
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Figura 4.1 Imagenes de HR-MEB a) WO3 600°C, b) WO3 800°C, ¢) WO3s 1000°C, WO3 1000-
2.

En la figura 4.2 se presentan los patrones de difraccion de rayos X para todas
las muestras de WOs. En todos los casos se presentan dos fases cristalinas,
monoclinica (01-083-0947) vy triclinica (01-083-0950), indicando que las
condiciones de sintesis ( temperatura y el contenido de oxigeno) no afectan la
formacion de las fases cristalinas. Sin embargo, es posible observar que la
intensidad de los picos de difraccién incrementa en funcién de la temperatura
de sintesis del WOs. A bajas temperaturas (600 ° C y 800 °C) se observa una
menor intensidad con respecto a las muestras sintetizadas 1000° C. A esta
temperatura alta es posible ver el efecto del contenido de oxigeno presente
durante la sintesis del WOs. Al disminuir la fraccion molar de oxigeno de 1
(W0O3-1000) a 0.33(W0O3-1000-2), se incrementa la intensidad de los picos de
difraccion, lo que indica una mejora en el ordenamiento y la cristalinidad de

esta muestra.
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Por medio de la férmula de Scherrer y un estandar de silicio (660b) como
correccion instrumental, se calculé el tamafio de cristal basado en el pico de
difraccion [022] para ambas fases presentes en el WOsg, localizados en 206=
32.96 correspondiente a la fase triclinica y 26= 33.26 para la monoclinica (ver
inserto de la figura 4.2). El promedio del tamafio de cristal y el porcentaje de
fases cristalinas se presenta en la tabla 3 donde es posible observar que a
bajas temperaturas de sintesis (600°C y 800°C) predomina la fase triclinica y
el tamafo de cristal aumenta al incrementar la temperatura de 600°C a 800°C
y a temperaturas mas altas (1000°C) predomina la fase monoclinica. En esta
temperatura alta, se observo que al disminuir la cantidad de oxigeno de 100%
a 33%, se incrementa el tamafio de cristal y el porcentaje de la fase

monoclinica aumenta de 56% a 64%.
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Muestra indices Angulo Tamafio de Fase Fase Porcentaje

de (20) Cristal(nm) Cristalina  de Fase %

Miller

(hkl)
WO3-600 022 32.96 138 WOs Triclinica 58
33.26 103 Monoclinica 42
W0O3-800 022 32.96 173 WOs Triclinica 59
33.26 158 Monoclinica 41
WO3-1000 022 32.96 105 WOs Triclinica 44
33.26 164 Monoclinica 56
WO3-1000-2 022 32.96 110 WOs Triclinica 36
33.26 175 Monoclinica 64

Tabla 3. Tamafio de cristal y porcentaje de fases cristalinas de WOs, calculado con la
Ecuacién de Scherrer, error 10% y un estandar de Si (660b) como correccion instrumental.

Las muestras de WOs sintetizadas a diferentes temperaturas presentan
distintas coloraciones, independiente de la fraccibn molar de oxigeno presente.
Se observo una tonalidad amarilla en el WO3 obtenido a 600°C y 800°C, y
ligeramente verde para los obtenidos a 1000°C tal como se menciona en la
tabla 2. La diferencia de coloracién pudiera estar relacionada con el estado de
oxidacion del tungsteno. Se sabe que el W(®*) presenta un color amarillo y el
W(>*) un color azul. Estos nimeros de oxidacién o valencias del tungsteno
pueden confirmarse mediante la técnica de caracterizacion por XPS. En la
figura 4.3 se presentan los espectros generales de XPS, donde es posible
observar que el tungsteno (W) y el oxigeno (O) son los constituyentes
principales de las muestras, la pequefia cantidad de carbdn detectada es

considerada una contaminacién adventicia.
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Figura 4.3. Espectros generales
de XPS de las muestras WOs

El porcentaje en peso de
cada elemento presente
en la muestra se presenta
en la tabla 4, es posible
observar que el contenido
de oxigeno esta en
funcibn de la fraccion
molar presente durante la

sintesis; la muestra WOs-

1000-2 (sintetizada con el 0.33 M de O2) posee la menor cantidad de oxigeno.

Muestra O1s

WO3-600 18.90
WO3-800 19.19
WO3-1000-2 16.88
WO3-1000 18.05

Peso %
Cls WA4f
6.13 74.97
8.73 72.07
7.47 75.65
8.70 73.26

Tabla 4. Porcentaje en peso de los constituyentes principales de las muestras de WOs

En la figura 4.5 se muestran los espectros W4f de XPS para cada una de las

muestras obtenidas de WO3 , es posible observar que todos los espectros

muestran tres series de dobletes que pertenecen a los diferentes oxidos de

tungsteno, el primer doblete en W4f 7/2 a 34,6 eV se relaciona con W>*, el

segundo y doblete principal a 35,6 eV corresponde a W®* [Zhenjun Li et al
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2011] [Alexander Mozalev et al 2008] [Laura Calvillo et al 2016] [AF Xie et al
2012]. El tercer doblete a 36,2 eV se relaciona con la presencia de vacantes
en la superficie de WOs, que puede ser debido al enriquecimiento de oxigeno
y/o agua quimisorbida en las muestras [Alexander Mozalev et al 2008], las
diferencias principales se observan en los dobletes 34.6 eV (azul) y 36.218
eV (rosa). Para el caso del doblete a 34,6 eV, es posible observar un
incremento en todas las muestras de acuerdo a la temperatura de sintesis
WO3-600<WO03-800<W03-1000=~ WO3-1000-2, lo que indica un mayor
contenido de W20s (W °*) confirmando mayor presencia en los 6xidos
sintetizados a 1000 °C. Esto significa que en estos 0xidos existe la presencia
de una mezcla de valencias en el 6xido de tungsteno W(>*/*), confirmando la
coloracién verde obtenida en ambas muestras (WO3-1000 y WO3-1000-2).
Otra caracteristica importante observada en el espectro de XPS es el doblete
a 36.18 eV, que se relaciona con las vacantes cationicas en la red de WOs.
Estas vacantes fueron menores para las muestras sintetizadas con mayor
concentracion de oxigeno, en comparacion con la muestra WO3-1000-2
preparada con una menor concentracién de oxigeno.

Se ha reportado previamente por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) que cuando se tiene WO3 parcialmente reducido y se usa
como material para electrodo en una solucién acida como electrolito, la
presencia de W (°*) en la superficie del electrodo disminuye la resistencia de
transferencia de carga entre el electrodo y los protones del electrolito,
mejorando la contribucién de capacitancia de doble capa [C.-C Huang et al.
2009]. Por lo tanto, podemos esperar un mejor comportamiento capacitivo para

muestras preparadas a temperaturas mas altas (W0O3-1000 y WO3-1000-2).
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Figura 4.4 Espectros W4f de XPS de las distintas muestras de WOs sintetizado con energia
solar a diferentes temperaturas y contenidos de Oz a) WO3 600°C, b) WOs 800°C, c) WOs
1000°C, WOs 1000-2°C

Los espectros de O1s para el WOs (figura 4.5) muestran tres picos alrededor
de 530 eV los cuales pueden estar relacionados a los tres estados del enlace
W-O. El pico alrededor de 530.3 eV esta relacionado al WOz con W (VI) [M.
Vasilopoulou et al 2014 J[Fenglin Liu et al 2015][Sara Rahimnejad et al 2014].
El pico a 531.3 eV esta relacionado al enlace W-O con vacancias de oxigeno
o al enlace W-OH y pudiera estar relacionado a la fase W20s (W>*) presente
en la muestra. Sin embargo otros autores [Zhenjun Li et al 2011] relacionan
este pico a 530 eV para ambos estados de oxidacion, asi que este pico puede
originarse debido a la hidroxilaciéon. El pequefio pico alrededor de 528.8 eV

esta relacionado con el enlace W-O-X, donde X generalmente es un no metal
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[Fenglin Liu et al 2015]. Sin embargo debido a la falta de otros elementos en
la muestra, este pico pudiera estar relacionado a la presencia de 6xidos de
tungsteno no estequiométricos (wx0oy, con una mezcla de estados de oxidacion
W5y W6*). Las principales diferencias en nuestros materiales se observaron
en el pico del oxigeno en 530.2 eV y en el pico correspondiente al hidroxilo en
531.3. Para ambos casos, se observo una disminucion en la intensidad de
estos picos al incrementar la temperatura de sintesis (WO3-600=W03-800
>W0O3-1000>WO03-1000-2). Lo cual pudiera relacionarse con la formacién de
vacancias de oxigeno [Y. Li et al 2017]. Las altas temperaturas (1000°C) y la
baja concentracién de oxigeno durante la sintesis favorecen la formacién de
vacancias de oxigeno las cuales pueden estar relacionadas con la fase W20s
(W>*) presente en la muestra [M. Vasilopoulou et al 2014][F.liu et al 2015][S.
Rahimnejad et al 2014]. Por lo tanto la muestra WO3-1000-2 con la menor
intensidad contiene el mayor numero de vacancias de oxigeno. Sin embargo,
las muestras sintetizadas a 600°C y 800°C presentan picos de intensidad

similar, indicando que estos 6xidos tienen un contenido similar de WOs.
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Figura 4.5 Espectros Ols de XPS de las distintas muestras de WOs3 sintetizado con energia
solar a diferentes temperaturas y contenidos de Oz a) WOs 600°C, b) WOs 800°C, c) WOs
1000°C, WOz 1000-2°C

4.1.2 Caracterizacion Electroquimica

Se llevé a cabo una caracterizacion electroquimica de todos los O6xidos
sintetizados con energia solar, con el fin de correlacionar con las
caracterizaciones electroquimicas y tener un mejor entendimiento de la
naturaleza de dichos WOs . La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo
en diferentes electrolitos acuosos: acido (0.5 M de H2S04), alcalino (1M KOH)
y neutro (0.5M Na2S0a4), utilizando la técnica de voltametria ciclica (VC) en una
celda de tres electrodos, tal como se indica en el capitulo 3. En todos los

casos el barrido de potencial se inicid en direccion positiva al potencial de
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circuito abierto (OCP). Los valores de potencial reportados se midieron
respecto a un electrodo de referencia de sulfato saturado (V vs ESS).

En la figura 4.6 se presenta la respuesta electroquimica obtenida en 0.5 M de
H2SO4 por VC de todas las muestras de WOs a distintas velocidades de
barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s (con la finalidad de
visualizar si hay un cambio en el comportamiento electroquimico al variar la

velocidad de barrido) en un intervalo de potencial de -0.4 a 0.5 V vs (ESS).
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Figura 4.6 Voltamperogramas ciclicos correspondientes a todas las muestras de WOs
obtenidas a diferentes velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s
en un electrolito 0.5M de H2SO4 en un intervalo de potencial de -0.4 a 0.5 V vs ESS

Es posible observar que la respuesta electroquimica del WOs en este medio,
depende de las condiciones de sintesis, las muestras obtenidas a 1000°C

presentan un comportamiento capacitivo, con un incremento en la densidad
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de corriente con la presencia de dos procesos redox O1 y Ri1. El WOs3 obtenido
a 800 °C solo presenta un proceso de oxidacion (Oi) manteniendo el
comportamiento capacitivo. ElI WOs obtenido a 600 °C presenta
exclusivamente un comportamiento capacitivo sin la presencia de procesos
redox. Con el objetivo de determinar el origen de los procesos redox presentes
en algunas muestras del 6xido de tungsteno, se presenta un comparativo de
las distintas muestras de WO3 a una velocidad de 100 mV/s incluyendo la
respuesta del Carbon conductor SP (ver figura 4.7) utilizado durante la
fabricacion de los electrodos, este carbon se adiciona con el propdsito de
facilitar la dispersién y mejorar la conductividad del WO3 (Carbén SP Timcal),
el cual presenta procesos redox muy evidentes en 0.2 (O1) y -0.2 (R1) V vs
ESS. Estos procesos redox son caracteristicos de los grupos oxigenados
intrinsecos presentes en la superficie de los materiales de carboén; lo que
sugiere que los procesos presentes en los 6xidos de tungsteno (WO3-800,
WO3-1000 y WO3-1000-2) corresponden al carbon conductor. En el WOs
obtenido a 600 °C es posible observar los efectos del 6xido de tungsteno al
inhibir completamente estos procesos. Este Oxido comparado con los
obtenidos a temperaturas mas altas (800 °C y 1000°C) presenta menor grado
de cristalinidad de acuerdo a la respuesta obtenida en DRX (figura 4.2), lo que
puede promover una interaccion con los grupos funcionales intrinsecos del
carbén, inhibiendo el proceso de transferencia de carga. En todos los casos el
comportamiento observado se mantiene en todas las velocidades barrido, con
una mejor definicion de los procesos redox presentes al incrementar la
velocidad de barrido de 5 a 100 mV/s.

58



] WO03-600
6 ——WO03-800 Figura 4.7 Respuesta
| ——W03-1000-2 Electroguimica correspondiente
4 - W03-1000 a las muestras de WOs y el
o _ESuperP carbén conductor obtenidas a
E 2- una velocidad de barrido de 100
Lo o_ mV/s en un electrolito 0.5M de
< 0- H2SO0a.
£ |
R
— 9 1
] En la figura 4.8 se
'4'_ presenta la respuesta
-6 1 electroquimica del 6xido de
-8 . . — tungsteno en una solucion

04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 )
1 M de KOH en un intervalo
V vs ESS

de potencial de -1a0.01V,
es posible observar que las muestras WO3-600, WO3-800 y WO3-1000
presenta un comportamiento capacitivo , con la presencia de procesos de
oxidacion (O2) y reduccion (Rz) alrededor de -0.30 V y -0.85 V,
respectivamente, es estos casos al incrementar las velocidades de barrido de
5 mV/s a 100 mV/s se mantiene el comportamiento capacitivo y los procesos
redox son mas visibles. En WO3-1000-2 se observa un comportamiento
diferente comparado con las otras muestras, presenta un incremento en la
corriente alrededor de -0.7 V lo que pudiera ser originado por la reaccién de
reduccion del agua presente en el electrolito, originando la evolucion de
hidrégeno, [S. Darmawi et al 2015] [R. Ganesan y A. Gedanken 2008] por otra
parte, el proceso de oxidacion (Oz) alrededor de -0.25 V se desplaza
ligeramente a la derecha al incrementar la velocidad de barrido, esto sugiere
una disminucion de la resistencia a la transferencia de carga en la interfaz
(electrodo-electrolito) durante la reaccion catddica y la desintercalacion de H*

en la reaccion anodica ocurre mas rapido [ S. Adhikari, D. Sarkar 2014].
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Figura 4.8 Voltamperogramas ciclicos correspondientes a todas las muestras de WOs
obtenidas a diferentes velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s
en un electrolito 1 M de KOH en un intervalo de potencial de -1 a 0.1 V vs

En la figura 4.9 se presenta un comparativo a 100 mV/s de todas las muestras
de 6xido de tungsteno, incluyendo la respuesta del carbén conductor, con la
finalidad de dilucidar su contribucion. Se puede observar que el carbon
conductor presenta un intervalo de potencial de -0.6 a 0.01 V, a diferencia del
medio &cido se observa una forma rectangular caracteristica del
almacenamiento de doble capa, sin la presencia de procesos redox, en este
medio basico es posible determinar el efecto del WOs al permitir ampliar la
ventana de potencial y la presencia de procesos redox correspondientes a la

insercidon-desintercalacion del H*.
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6-‘ Figura 4.9 Respuesta
electroquimica correspondiente a
3 las muestras de WOs y el carbon
NE i conductor (super P), obtenidas a
o ] una velocidad de barrido de 100
?(“ 0- mV/s en un electrolito 1 M de
£ T KOH.
— =3
6 En lafigura 4.10 presenta la
: ——jwos3-600 respuesta electroquimica
9. ——W03-800
——W03-1000 en un intervalo de potencial
1 —W03-1000-2
-12 - ——Super P de -1 a 0.7 V de las

10 -0.8 | .ol_e | .0'_4 | .0|_2 ' 0.'0 diferentes muestras de

V vs ESS oxido de tungsteno en un

electrolito 0.5 M Na2S0O4 a distintas velocidades de barrido 5 mV/s, 10 mV/s,
20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s. En este medio es posible observar el efecto de
la temperatura de sintesis del 6xido de tungsteno, independientemente del
contenido de oxigeno presente; las muestras sintetizadas a 1000°C (WOs-
1000 y WO3-1000-2) independientes de su contenido de oxigeno, exhiben una
forma rectangular con un ligero incremento en la corriente anddica sin la
presencia de procesos redox, caso contrario a lo observado en las muestras
WO3-600 y WO3-800 donde hay un incremento de la corriente alrededor de -
0.6 V debido a la reduccién del agua, promoviendo la adsorcion- desorcion de
hidrogeno molecular, similar a lo que ocurre en el medio basico [S. Darmawi
et al 2015] [R. Ganesan y A. Gedanken 2008]. En todos los casos al
incrementar la velocidad de barrido se mantiene el comportamiento

electroquimico observado.
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Figura 4.10 Voltamperogramas ciclicos correspondientes a todas las muestras de WO3
obtenidas a diferentes velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s
en un electrolito 0.5 M de Na2SO4

El comparativo de todas las muestras de WOs incluyendo la contribucion del
carbon conductor a 100 mV/s se presenta en la figura 4.11. De manera similar
a lo observado en el medio basico, el carbén conductor muestra una forma
rectangular sin la presencia de procesos redox y en un intervalo de potencial
mas corto -0.62 a 0.36 V, el WO3 permite aumentar la ventana de potencial y
observar la presencia de procesos redox correspondientes a la insercion-

desintercalacion del H*.

62



8
Figura 4.11 Respuesta
6 electroquimica correspondientes
a las muestras de WOs y el
41 carbén conductor (super P),
- 2] obtenidas a una velocidad de
9Q barrido de 100 mV/s en un
E 0 electrolito 0.5 M de Na2SOa.
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4.2 Tratamiento de Fractura WO3

Para la elaboracion de los nanocompositos ex situ de carbon activado y WOs,
el WO3 se sometid a un tratamiento previo de sonicacién con la finalidad de

facilitar la incorporacion del 6xido con la matriz de carbon.

4.2.1 Caracterizacion Fisicoquimica

En la figura 4.12 se presentan las imagenes de HR-MEB correspondiente a
todas las muestras tratadas de WOs3, donde es posible observar el efecto del
tratamiento de sonicacién, en todos los casos se puede ver una distribucién
de tamafio de particula mas homogénea conservando la morfologia indefinida

presente en las muestras de WOs sin tratamiento (Figura 4.1).
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Figura 4.12 Imagenes de HR-MEB a) WO3s 600°C, b) WOs 800°C, c) WOs 1000°C, WOs
1000-2°C con un tratamiento de sonicacion.

En lafigura4.13 se presentan los patrones de difraccion de rayos X para todas
las muestras de WOs3 con el tratamiento de sonicacion. En todos los casos, se
observan las mismas fases cristalinas que en los 6xidos sin tratamiento de
ruptura, monoclinica (01-083-0947) y triclinica (01-083-0950), indicando que
el tratamiento de sonicacion no presenta ningun efecto en las fases cristalinas
obtenidas previamente. En todos los casos es posible observar una
disminucién en la intensidad de los picos, respecto a las muestras sin
tratamiento (Figura 4.2), lo que indica una disminucion en el tamafio de cristal
del WO3
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fases presentes en el
WO3 sonicado,
localizados en 206= 32.96 correspondiente a la fase triclinica y 26= 33.26 para
la monoclinica (ver inserto de la figura 4.13). En la tabla 5 se presenta esta
informacion, donde podemos observar que en todas las muestras se presenta
una disminucién en el tamafio de cristal con respecto a las muestras no
tratadas. Ademas, el efecto del tratamiento de sonicacion puede observarse
en la relacién del porcentaje de las fases cristalinas presentes en cada una de
las muestras. Por ejemplo, en la muestra sintetizada a menor temperatura
(WO3-600) se observa un incremento en el porcentaje de la fase triclinica de
58% a 75% y una disminucion en la fase monoclinica de 42% a 25%. Caso
contrario a lo que ocurre en las muestras sintetizadas a 800°C donde la fase
triclinica disminuye 59% a 40% y la monoclinica incrementa de 41% a 60%.
En el caso de los oxidos obtenidos a 1000 °C, la fase monoclinica continda
predominando con respecto a la fase triclinica, con un cambio en el porcentaje
de cada una de las fases comparadas con el WOs sin tratamiento (tabla 3),por
ejemplo en el WO3-1000 la fase triclinica disminuy6 del 44% al 36% y la
monoclinica incrementa del 56% al 64%. El cambio mas notable se registra en

la muestra WO3-1000-2 que presenta una disminucion en el porcentaje de la
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fase triclinica de 36% a 9% y un incremento de la fase monoclinica de 64%a
91%.

Muestra Indices Angulo Tamafiode Fase Fase Porcentaje
de (20) Cristal(nm) Cristalina de Fase %
Miller
(h,k,h
WO3-600 022 32.96 89 WO3;  Triclinica 75
33.26 89 Monoclinica 25
WQO3-800 022 32.96 71 WOs;  Triclinica 40
33.26 137 Monoclinica 60
WQO3-1000 022 32.96 88 WOs  Triclinica 36
33.26 41 Monoclinica 64
WOs- 022 32.96 69 WO3;  Triclinica 9
1000-2 .
33.26 120 Monoclinica 91

Tabla 5 Tamafio de cristal y porcentaje de fases cristalinas de WOs tratado, calculado con la
Ecuacién de Scherrer, error 10% y un estandar de Si (660b) como correccion instrumental.

4.2.2 Caracterizacion electroquimica

Se llevo a cabo un estudio electroquimico de todos los 6xidos sintetizados para
conocer el impacto de sus propiedades fisicoquimicas en sus procesos
electroquimicos. En la figura 4.14 se presenta la respuesta electroquimica
obtenida por VC de todas las muestras de WOz en un electrolito 0.5 M de
H2SO4 a diferentes velocidades de barrido 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s
y 100 mV/s en un intervalo de potencial de -0.4 a 0.5 V vs (ESS); todas las

muestras presentan un perfil voltamperométrico rectangular con la
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contribucion de procesos de oxidacion-reduccion, similar a la respuesta
obtenida por el WOs sin tratar (ver figura 4.6), con una disminucion en la
densidad de corriente obtenida con respecto a las muestras de WOz no
tratadas analizadas anteriormente, el incremento de la velocidad de barrido no

representa un cambio significativo en el perfil observado.
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Figura 4.14 Voltamperogramas ciclicos correspondientes a todas las muestras de WOstratado
obtenidas a diferentes velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s
en un electrolito 0.5M de H2SO4 en un intervalo de potencial de -0.4 a 0.5 V vs

En la figura 4.15 se presenta un comparativo a 100 mV/s incluyendo la
respuesta del carbén conductor Super P, con la finalidad de determinar su
posible contribucion, es posible observar los procesos oxidacion - reduccion
0.2 (O1) y uno de reduccion en -0.2 (R1) V correspondientes a los grupos

intrinsecos del carbdn, se puede ver que los procesos redox presentes en las

67



muestras de WOs tratado(ligeramente desplazados a la derecha)
corresponden al carbén conductor . Por lo tanto, se puede decir que el
tratamiento de sonicacion para disminuir el tamafio de cristal y el cambio de
los porcentajes de las fases cristalinas (ver tabla 5) impacta en la disminucion
de la densidad de corriente obtenida en la técnica de V.C, y no en el perfil

9 voltamperométrico.

Figura 4.15 Voltamperogramas
ciclicos correspondientes a las
31 muestras de WOs tratado vy el
carbon conductor (super P)

N
-
‘9“ 0
obtenidas a una velocidad de
E 0 i KR_P/ \
—_— R

barrido de 100 mV/s en un
electrolito 0.5M de H2SOa.

-3 1 ——{wo_-600
——W0,-800

-6 ——Wwo -1000-28 De acuerdo a lo

WO-1000S | ppservado, respecto a la

-9 I ' I ' 1 ' I ' I sul?er Pl t I t 1 1
respuesta electroquimica
04 -02 00 02 04 06 P a
V vs ESS presentada por las

diferentes muestras de
oxido de tungsteno sin tratar en los distintos electrolitos estudiados (seccion
anterior), se determiné que el comportamiento mas capacitivo y con mayor
densidad de corriente obtenida por los diferentes o6xidos de tungsteno
estudiados fue con una solucion 0.5 M de H2SOa4, por lo cual estas muestras

de WOs con tratamiento de ruptura se estudiaron Unicamente en este medio.
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4.2 Matrices de Carboén

En esta seccion se discuten las matrices de carbon (DLC y DLC-OH),
empleadas para la elaboracion de los materiales compdsitos y
nanocompositos con WOs. Se presentan los resultados de las
caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimica, con el objetivo de conocer

y comprender el comportamiento de dichas matrices.

4.2.1 Caracterizacion Fisicoquimica

La figura 4.16 presenta las imagenes de HR-MEB correspondiente al carbén
DLC (a) y al DLC-OH (b). En el carbon activado comercial se observa una
distribucién de tamafio de particula sin una morfologia definida a diferencia del
carbon modificado DLC-OH (b) donde es posible observar un tamafio de

particula menor y mas homogéneo.

llllll‘ll!"ll
4 100nm

. ¥
R 140 W U

1000m. | 8-5500 540k x300k SE

Figura 4.16 Imagenes de HR-MEB a) DLC, b) DLC-OH

Se llevo a cabo un analisis por DRX en polvo del carbén activado comercial
DLC y el carbén modificado con grupos OH, DLC-OH. En la figura 4.17 se
presentan los patrones DRX, donde es posible apreciar una similitud entre

ellos con 2 picos a 26= 24~ y 206=44- relacionados con los indices de reflexion
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(002)y(100)del grafito. [S.R.S. Prabaharan et al 2006[J.Deng et al 2016].,
La diferencia mas relevante es que el difractograma del carbon modificado
(DLC-OH) presenta picos con mayor intensidad, indicando un ligero cambio en
la estructura grafitica del carbon al modificarse con grupos -OH, lo que pudiera

indicar que la disminucion aparente del tamafio de particula y la

homogeneidad, de
acuerdo a lo observado en
las imagenes de HR-MEB
para el carbon DLC-OH
DLC-OH favorece un mejor
ordenamiento entre sus

cristales.

DLC Figura 4.17 Patrones de
difraccion de rayos X del carbén
. : . : . : . activado DLC y el carbén
20 40 60 80 modificado con grupos

20 (Grados) oxigenados, DLC-OH

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

La estabilidad térmica de los carbonos fue analizada por analisis
termogravimétrico (ATG) de acuerdo a las condiciones de andlisis indicadas
en el capitulo anterior. En la figura 4.18 se presenta la pérdida de peso del
carbon activado comercial DLC y del carbon modificado DLC-OH, donde se
indica el porcentaje en peso del residuo de cada uno de los carbones al término
del analisis (900°C). El carbén activado comercial DLC presenta una pérdida
de peso menor con un residuo de 97.26 %. Esta pérdida esta relacionada con
la salida de los grupos oxigenados presentes en los materiales carbonosos
[Kangasniemi KH et al 2004], la pérdida de peso observada alrededor de 800
°C se puede atribuir a la descomposicion de los planos grafiticos del carbén
[A. Le Comte et al.2016]. El carbén modificado DLC-OH presenta pérdidas de

peso significativas alrededor de los 200 °C y por encima de los 500°C, las
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cuales corresponden a la salida de los grupos oxigenados insertados mediante
la técnica del grafting, confirmando la eficiencia de dicha modificacion [Joél
Lyskawa et al 2010].
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Figura 4.18 Analisis de ATG, a) carbédn activado DLC y b) carb6én modificado DLC-OH

El efecto de la modificacién del carbon mediante grupos oxigenados en la
propiedades de porosidad y &rea superficial se evalu6é por la técnica de
fisisorcion. Se llevaron a cabo isotermas de adsorcion-desorcién con nitrégeno
y con COg, siguiendo las condiciones de analisis indicadas en el capitulo
anterior. En la Figura 4.19 se presentan las isotermas de nitrégeno
correspondientes al carbon sin modificar (DLC) y al carb6n modificado (DLC-
OH). En el caso de la isoterma del carbdn sin modificar DLC, se observa una
isoterma tipo | b que se relaciona con materiales con una distribucion de
tamafio de poro mas amplio, incluyendo microporos y posiblemente
mesoporos. Por otra parte, el DLC-OH presenta una isoterma combinacion del
tipo | y tipo 1l en bajas y altas presiones relativas P/Po respectivamente, de
acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC [M. Thommes et al IUPAC 2015].
Ademas, en este carbon modificado (DLC-OH) es posible observar una
disminucién del volumen adsorbido a bajas presiones relativas, indicando una
disminucion del area microporosa [Gregory Pognon et al 2011] [Joél Lyskawa

et al 2010] debido a que algunos microporos se vuelven inaccesibles al
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nitrogeno. Esto confirma que los grupos funcionales incorporados parecen

estar localizados en la entrada de los microporos como ha sido reportado

anteriormente [Toupin M and Belanger D. 2008]; aunque también se espera

gue estos grupos funcionales se localicen en los bordes y defectos [Kariuki JK

and Mcdermott 1999], lo que se traduce una disminucion del area tal como se

indica en la Tabla 6, donde es posible observar que al incorporar los grupos

funcionales OH en el carbén modificado, disminuye el &rea total SBET un 34.5
% con respecto al carbén activado DLC de 1793.086 m?/g a 1176.948 m?/g

para el carbon DLC-OH, el area microporosa obtenida con CO:2 presenta una
disminuciéon del 40.7 % de 872.427 m?/g del carb6n DLC a 516.508 m?/g del

700
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Muestra SBET
DLC 1793.086 m?/g
DLC-OH 1176.948 mzlg

SpFT

carbén DLC-OH, lo que
nos confirma nuevamente
gue los grupos funcionales
se localizan a la entrada de
los microporos [Toupin M
and Belanger D. 2008].

4.19 Isotermas de
adsorcién con Nitrdgeno para el
carbén activado DLC y el carbén
modificado DLC-OH

Sbrico2

1305.599 m?/g 872.427 m?/g
761.857 m?/g 516.508 m?/g

Tabla 6. Valores de area superficial del carb6on sin modificar DLC y del carb6n modificado
DLC-OH, utilizando los modelos BET, DFT y DR.
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Carbon Activado (DLC)

El carbon activado comercial DLC se caracterizd electroquimicamente por
voltametria ciclica en una celda de 3 electrodos. Se utilizaron, dos diferentes
ventanas de potencial (de -0.64V a0.16 V y de -0.64V a 0.5V vs ESS) en un
electrolito 0.5M de H2SOa4, y diferentes velocidades de barrido (5 mV/s, 10
mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s). En la figura 4.20 se presenta la respuesta
electroquimica del carbén activado DLC en las dos diferentes ventanas
estudiadas. En la ventana de potencial corta ( de -0.64 V a 0.16 V vs ESS) se
observa a las velocidades de barrido mas bajas (5 mV/s, 10 mV/s, y 20 mV/s),
el carbon activado presenta un perfil voltamperométrico rectangular
caracteristico del almacenamiento de energia en la doble capa [E. Frackowiak,
F. Beguin, 2001]. A velocidades de barrido mayores (50 mV/s 'y 100 mV/s) los
valores de capacitancia especifica disminuyen y se observa un cambio en la
inclinaciéon del perfil voltamperométrico, indicando un incremento de la
resistencia ionica. Es decir, a velocidades de barrido altas los iones no
alcanzan a penetrar en la totalidad de la porosidad del carbdn para formar la
doble capa.

En la Figura 4.20 b) se presentan los perfiles voltamperométricos utilizando
una ventana de potencial extendida (-0.64 V a 0.5V vs ESS). En esta ventana
extendida se observo que a las velocidades de barrido menores (5 mV/s, 10
mV/s, y 20 mV/s) se mantiene el perfil voltamperométrico con una ligera
disminucién de capacitancia a medida que se aumenta la velocidad de barrido.
Dicho perfil voltamperométrico indica que el almacenamiento de carga es
caracteristico de la doble capa. Adicionalmente, se puede observar un proceso
redox en estas velocidades de barrido a = -0.25V/-0.1 V . Este proceso esta
relacionado directamente con los procesos redox de los grupos oxigenados
intrinsecos del carbén contribuyendo al almacenamiento de energia mediante
el mecanismo de pseudocapacitancia. Este mecanismo de almacenamiento

adicional al de doble capa se refleja en un valor mayor de capacitancia al
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aumentar la ventana de potencial (de 110 F/g en la ventana de potencial corta
a 130 F/g en la ventana de potencial larga). La naturaleza de este proceso
pseudocapacitivo esta relacionado con la interaccién de los protones H+ del
electrolito acido y los grupos funcionales oxigenados de la superficie del
carbon. [V.C. Lockhande et al 2016]. A velocidades de barrido altas (50 mV/s
y 100 mV/s)no se observan los procesos redox intrinsecos del carbon,
disminuye la capacitancia y se observa una inclinacion del perfil

voltamperométrico debido a la resistencia iénica.
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Figura 4.20 a) Respuesta electroquimica del DLC en Ventana de potencial corta de -0.64V a
0.16 V vs ESS. B) Ventana de potencial extendida de -0.64V a 0.5 V vs ESS. Las mediciones
se llevaron a cabo a distintas velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100
mV/s en un electrolito 0.5M de H2SOa.

Capacitancia Especifica (F/g)

Capacitancia Especifica (F/g)

El estudio de estabilidad electroquimica en ambas ventanas se llevé a cabo
realizando 1000 ciclos voltamperométricos a una velocidad de barrido de 20
mV/s tal como se muestra en la figura 4.21. En ambos casos se mantiene el
perfil voltamperométrico durante el ciclado y se observa un ligero incremento
en la densidad de corriente en el proceso pseudocapacitivo, relacionado con
el proceso redox de los grupos funcionales oxigenados. Este incremento de la
corriente pseudocapacitiva es mas notable en la ventana extendida (ver figura
4.8 b).
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Figura 4.21 Estudio de estabilidad electroquimica del carbon activado DLC, 1000 ciclos
voltamperométricos a 20 mV/s, a) ventana corta, b) ventana extendida, indicando el
incremento de la densidad de corriente en los procesos redox de los grupos funcionales
intrinsecos del carbon.

La caracterizacion electroquimica del carbon DLC-OH se llevdo a cabo
mediante la técnica de voltametria ciclica en una celda de 3 electrodos, de
acuerdo a lo que se indica en la Seccion 3.7.6. En la figura 4.22 se presenta
la respuesta electroquimica obtenida donde se observa la presencia de
procesos redox definidos alrededor de -0.030 V y -0.37 V como resultado del
grafting de las moléculas del 4-aminophenol [G.Pognon et al 2012]. Estos
procesos son visibles a velocidades de 5, 10 y 20 mV/s, mientras que a
velocidades de 50 y 100 mV/s la inclinacion del perfil indica un incremento de
la resistencia i6nica, ademas es posible observar que la modificacion del
carbon con grupos funcionales DLC-OH mejora la capacitancia obtenida por
el carbon activado sin modificar de 130 F/g a 240 F/g a 20 mV/s ( ver figura
4.20), por lo que podemos decir que estos procesos redox favorecen la

acumulacion de la carga.
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Figura 4.22 Gréfico de voltametria ciclica de DLC-OH en Ventana de potencial corta de -0.64V
a 0.16 V vs ESS. B) Ventana de potencial extendida de -0.64V a 0.5 V vs ESS. Las
mediciones se llevaron a cabo a distintas velocidades de barrido, 5 mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s, 100 mV/s en un electrolito 0.5M de H2SOa.

El

voltamperométricos a una velocidad de barrido de 20 mV/s , tal como se

estudio de estabilidad electroquimica se realizd en 1000 ciclos
muestra en la figura 4.23. El perfil voltamperométrico muestra una disminucion
en la densidad de corriente, lo cual puede atribuirse principalmente a la pérdida

de la electroactividad del 4-aminophenol[S. Ahmed et al 2012].
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Figura 4.23 Estudio de estabilidad electroquimica del carbon modificado DLC-OH, 1000 ciclos
voltamperométricos a 20 mV/s a) ventana corta, b) ventana extendida, indicando el incremento
de la densidad de corriente en los procesos redox de los grupos funcionales intrinsecos del
carbén.
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4.3 Compositos WO3

La elaboracion del material compasito a partir de WOs con el carbon activado
DLC y el carb6én modificado DLC-OH, se llevé a cabo incorporando de manera
directa el porcentaje correspondiente (50%, 18%, 12%, 6%, 3%, 1.5%)
especificamente del éxido WO3-1000, se eligié este 6xido en especial debido
a su respuesta electroquimica (figura 4.7), este Oxido presenta un perfil
capacitivo y mayor corriente con respecto a los demas Oxidos estudiados
(WO3-1000-2, W0O3-800, W0O3-600). Esta incorporacion directa se refiere a
afadir el 6xido durante la fabricacién del electrodo de trabajo, dentro del 60%
del total correspondiente al material activo, tal como se describe en el capitulo
3.

4.3.1 DLC-WO3

Los materiales compdsitos solo se caracterizaron electroquimicamente, ya
que se obtuvieron durante el proceso de fabricacion de electrodos. Esta
caracterizacion se llevé a cabo por voltamperometria ciclica en una celda de
tres electrodos con un electrolito 0.5 M de H2SO4 en una ventana de potencial
de acuerdo a la caracterizacion previa del carbén activado DLC de -0.64 V a
0.16 V vs ESS a distintas velocidades de barrido. En la figura 4.24 se
presentan las respuestas electroquimicas de los distintos porcentajes de WOs-
1000 incorporados al carbén activado DLC durante la fabricacion del
electrodo, a velocidades de barrido de 5mV/s, 20 mV/s y 100 mV/s. Es posible
observar que la incorporacion del WO3-1000 al DLC no modifica el pefrfil
voltamperomeétrico rectangular caracteristico del almacenamiento de doble
capa [E. Frackowiak, F. Beguin, 2001], sobre todo a las velocidades de barrido
de 5 mV/s y 20 mV/s. Solamente en el voltamperograma del electrodo
elaborado con la proporciéon del 12 % de WO3-1000 a 5 mV/s, presenta una
caida de potencial alrededor de -0.4 V vs ESS que pudiera estar relacionada

con la evolucién de hidrégeno, 2H* —® H2 [S. Darmawi et al 2015]. En todos
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los casos, a la mayor velocidad de barrido de 100 mV/s se observé una
inclinacion del perfil voltamperométrico, indicando un incremento de la

resistencia idnica.
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Figura 4.24 Voltametria ciclica de los materiales compdésitos, elaborados con carbén activado
DLC y distintos porcentajes de WO3z-1000. Las mediciones se llevaron a cabo en un electrolito
0.5 M de H2S0a.

De acuerdo a estos resultados, podemos decir que el efecto del 6xido
de tungsteno obtenido a 1000°C con 100% de oxigeno y afadido al carbon
activado DLC, esta asociado con las diferentes concentraciones contenidas en
los electrodos tal como se indica en la figura 4.25 donde podemos observar

que, al disminuir el porcentaje de WO3 de 50% a 1.5% se observa un
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Una vez determinado el porcentaje 6ptimo de WO3-1000 en cuanto al mejor
comportamiento electroquimico, se elaboraron los materiales compadsitos con
esta proporcion del 1.5% con el resto de los WOs sintetizados con energia solar
(WO3-1000-2, WO3-800, WOs- 600). La caracterizacion electroquimica de estos
materiales se llevo a cabo en la ventana de potencial previamente utilizada ( de
-0.64 V a 0.16 V vs ESS) utilizando distintas velocidades de barrido (5 mV/s, 20
mV/s y 100 mV/s) como puede observarse en la figura 4.26 . En la ventana de
potencial corta (Fig. 4.26a, b, c), a velocidades mas lentas (de 5 mV/s, fig. 4.26a
y 20 mV/s, fig. 4.26b) se observa que en todas las muestras se mantiene el perfil
voltamperométrico rectangular caracteristico del almacenamiento de doble
capa. La evoluciéon de la capacitancia especifica respecto a la velocidad de
barrido se presenta en la figura 4.26 d donde es posible observar que los
materiales compaositos elaborados con WO3-800 (curva azul DLC1.5W03800)
presentan una disminucion notable de la capacitancia especifica de 120 F/g
para el carbon DLC solo (curva negra), a 93 F/g para dicho compdsito. Los
compésitos DLC1.5W03600 (rosa) y DLC1.5W031000-2 (morado) mostraron
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un ligero incremento de la capacitancia en comparacion con el electrodo del
carbon activado (a 130 F/g a 20 mV/s).

A partir de estas caracterizaciones, se puede decir que el electrodo del material
composito DLC1.5W031000 es el que tiene mejor comportamiento
electroquimico, con un mayor incremento de la capacitancia especifica a (140
F/g). En todos los casos se puede observar que a la velocidad de barrido de
100 mV/s (Fig. 4.26 c), los voltamperogramas se inclinan desviandose de su
perfil rectangular, siendo méas pronunciado el cambio en los electrodos
DLC1.5W03600 (rosa) y DLC1.5W031000-2 (morada). El electrodo compdésito
DLC1.5W031000 (azul claro), nuevamente presenta la mejor respuesta
electroquimica a esta velocidad de barrido méas rapida (Fig. 4.26¢) con una
menor desviacion del perfil rectangular del voltamperograma mas amplio, lo que
pudiera relacionarse a la mezcla de valencias Wy W®* que presenta este 6xido
(WO31000) de acuerdo alos resultados obtenidos por XPS. Esto pudiera estar
relacionado a la presencia de W (°*) en la superficie del electrodo lo que
disminuye la resistencia de transferencia de carga entre el electrodo y los
protones del electrolito, mejorando de esa manera la contribucion de

capacitancia de doble capa [C.-C Huang et al. 2009]
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Figura 4.26 Voltamperogramas ciclicos de los materiales compadsitos obtenidos de los distintos
WOs3 sintetizados con energia solar y el DLC; los experimentos se llevaron a cabo dos
ventanas de potencial de -0.64 V a 0.16 V y evolucion de la capacitancia con respecto a la
velocidad de barrido.

Como se mencion6 al inicio de esta seccion, se llevaron a cabo los mismos
estudios electroquimicos utilizando una ventana de potencial extendida a las
mismas velocidades de barrido (Fig. 4.27a, b, ¢). En la figura 4.27a se
presentan los voltamperogramas obtenidos a 5 mV/s , donde se puede
observar un incremento de la corriente anodica (0.5 V vs ESS) y la contribucion
de los procesos redox correspondientes a los grupos funcionales intrinsecos
del carb6én DLC para todos los electrodos compdsitos. A 20 mV/s (Fig. 4.27 b)
se mantiene el perfil voltamperométrico caracteristico del almacenamiento en
la doble capa con la contribuciéon de los procesos redox de los grupos
funcionales intrinsecos del carbon DLC (-0.25V y -0.1 V vs ESS), al adicionar

el WOs en el carbon activado hay un incremento en la intensidad de estos
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procesos
DLC1.5W031000C>DLC1.5W0310002~DLC1.5W03600>DLC1.5W03800.

A la mayor velocidad de barrido empleada (100 mV/s) se observa una
inclinacion del perfil voltamperométrico, indicando un incremento de la
resistencia ionica . Ademas, los procesos redox no son visibles en ningun
caso. Nuevamente, el electrodo compodsito DLC1.5W031000 resultdé en la
mejor respuesta electroquimica, con una menor inclinacion del perfil
voltamperométrico, pero un area interna del voltamperograma mas amplia
indicando un mayor eficiencia en el almacenamiento de energia a velocidades
mayores. La evolucién de la capacitancia con respecto a la velocidad de
barrido en esta ventana de potencial extendida se presenta en la figura 4.27
d.
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Figura 4.27 Voltamperogramas ciclicos de los materiales compdsitos obtenidos de los distintos
WOs3 sintetizados con energia solar y el DLC; los experimentos se llevaron a cabo dos
ventanas de potencial de -0.64 V a 0.5 V y evolucién de la capacitancia con respecto a la
velocidad de barrido.
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4.3.2 DLC-OH-WO3

Con la finalidad de promover la dispersion del 6xido de tungsteno sobre la
superficie del carbdn activado DLC, se funcionalizé dicho carbén mediante la
metodologia conocida como “grafting” (DLC-OH). Se elaboraron electrodos
compésitos que  fueron caracterizados  electroguimicamente  por
voltamperometria ciclica en una celda de tres electrodos con un electrolito
0.5M de H2SO4 en una ventana de potencial de -0.64 V a 0.16 V vs ESS a
distintas velocidades de barrido. Se utilizé el 6xido de tungsteno obtenido a
1000°C con 100% de oxigeno (WO3-1000) para evaluar su efecto en dicho
carbon modificado. En la figura 4.28 se presentan las respuestas
electroquimicas de los distintos porcentajes de WO3-1000 presentes en el
electrodo, a diferentes velocidades de barrido 5 mV/s, 20 mV/sy 100 mV/s. Se
puede observar que la incorporacion del 6xido de tungsteno WOs en el carbon
modificado con grupos funcionales (DLC-OH) no tiene ningun efecto positivo,
es posible observar una disminucién del area interna de la gréfica y en la
intensidad de los procesos redox, presentes en el carbon modificado DLC-OH,
siendo estos cambios mas notables en la proporcién més alta de WO3 (50%),
estos cambios nos originan una disminucién de la capacitancia especifica de

los materiales compdsitos y un incremento de la resistencia idnica.
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Figura 4.28. Voltamperogramas ciclicos de los materiales compdsitos elaborados con el
carbon modificado DLC-OH vy distintas proporciones de WQO3-1000 y evolucion de la
capacitancia con respecto a la velocidad de barrido. Las mediciones se realizaron en un
electrolito 0.5 M de H2SOa.

Debido a que la incorporacion de 6xido de tungsteno en el carbon modificado
DLC-OH no presento una mejora favorable en la respuesta electroquimica del
material, similar a lo observado en los materiales compa@sitos con el carbon
activado DLC (ver figura 4.28). Para las siguientes metodologias utilizadas
para mejorar la incorporacion del WOs en la matriz de carbon se considera

solamente el carbén activado comercial DLC.
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4.4 Nanocompoésitos WOs

En la seccién 4.3 se determind el porcentaje 6ptimo de WOs (1.5%), y en base
a esto se desarroll6 una metodologia para dispersar mejor el éxido y obtener
un material nanocomposito, Yy asi poder mejorar las propiedades de
almacenamiento de energia. Por lo tanto, se utilizd un tratamiento de
sonicacion para la incorporacién del éxido por dos métodos: incorporacion ex
situ e in situ. Dichas metodologias, se explican detalladamente en el capitulo
3 vy los resultados de la caracterizacion electroquimica se presentan a

continuacion.

4.4.1 Incorporacion Ex situ

La incorporacion ex situ que consiste en fracturar previamente el WO3 con un
tratamiento de sonicacion para posteriormente afiadirlo al carbon; se realizd
con todas las muestras de WOs obtenidas con energia solar (W0O3-1000, WOs-
1000-2, WO3-800, WO3-600) y el carbén activado comercial DLC. En la figura
429 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
electroquimica mediante la técnica de voltametria ciclica, que se llevo a cabo
a distintas velocidades de barrido (5 mV/s, 20 mV/s y 100 mV/s), en un
electrolito 0.5 M de H2S0a4 y la evolucién de la capacitancia especifica con
respecto a la velocidad de barrido, donde es posible observar que se mantiene
el comportamiento observado en los compaésitos de DLC con las diferentes
muestras de 6xido de tungsteno de acuerdo a lo indicado en la seccion 4.3.1.
A la velocidad de barrido baja de 5 mV/s se presenta un incremento de la
corriente anddica a 0.5 V vs ESS de todas las muestras con WO3s con respecto
al carbon DLC. A la velocidad intermedia de 20 mV/s se conserva el perfil
caracteristico del almacenamiento de doble capa con la contribucién de los
procesos redox intrinsecos del carbon, los cuales se intensifican con la
presencia del oxido de tungsteno. Finalmente, en todos los materiales
nanocompuestos, a la velocidad de barrido mayor de 100 mV/s, se observa

un incremento de la resistencia i6nica lo que deriva en una inclinacion en el
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perfil voltamperométrico, y los procesos redox no son visibles a esta velocidad

de barrido.
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Figura 4.29 Voltamperogramas ciclicos y evolucion de la capacitancia especifica con respecto
a la velocidad de barrido de los nanocompdsitos ex situ, de los distintos WOz obtenidos con
energia solar y el DLC; los experimentos se llevaron en un electrolito 0.5 M de H2SO4

4.4.2 Incorporacion In situ

Se realizé la incorporacion in-situ de los distintos WO3 ( WO3-1000, WOs-
1000-2, W0O3-800, WOs3-600) al carbén DLC mediante incorporar el WOs sin
ningun tratamiento previo directamente a la matriz de carbdén con un
tratamiento de sonicacién; el procedimiento experimental se explicé
detalladamente en el capitulo 3. En la Figura 4.30 se muestran los resultados
de la caracterizacion electroquimica mediante la técnica de voltametria ciclica

y la evolucion de la capacitancia especifica con respecto a la velocidad de
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barrido, al igual que para el caso ex situ. Se puede observar que en la mayoria
de los materiales nanocompuestos in-situ se conserva el mismo
comportamiento electroquimico observado previamente en los materiales
compositos de carbén activado DLC y nanocompoésitos ex situ. La Unica
diferencia que se observa es que el nanocomposito DLC1.5W0O3 1000-2 N.I a
velocidades de 5 mV/s presenta una caida significativa de potencial alrededor
de -0.3 V vs ESS. Esto parece estar asociado a un efecto del 6xido de
tungsteno incorporado, que ocasiona la evolucion de hidrégeno [ S. Darmawi
et al 2015]. A velocidades mas altas de 20 mV/s y 100 mV/s, este electrodo
presenta un cambio en la inclinacion del perfil voltamperométrico el cual

pudiera ser debido a un incremento de la resistencia i6nica.
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Figura 4.30 Voltamperogramas ciclicos y evolucion de la capacitancia especifica con respecto
a la velocidad de barrido de los nanocompadsitos in situ, de los distintos WOz obtenidos con
energia solar y el DLC; los experimentos se llevaron en un electrolito 0.5 M de H2SO4
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En la Figura 4.31 se presenta la respuesta electroquimica del carbon activado
DLC a 20 mV/s y los mejores materiales obtenidos con los distintos métodos
de adicion del oOxido de tungsteno. En general, se puede decir que la
incorporacion del WO3 1000 en la proporcion del 1.5% mejora visiblemente la

capacitancia del carbén activado DLC.

Figura 4.31  Graficos de
300+ Voltamperometria ciclica a 20
mV/s en un electrolito 0.5M de
H2SOa4 del carbén activado DLC y
los mejores materiales obtenidos
con los distintos métodos de
adicion del 6xido de tungsteno.
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o
1

materiales se realizaron

Capacitancia Especifica (F/Q)

pruebas de  estabilidad

electroquimica en 1000
ciclos voltamperométricos a
una velocidad de 20 mV/s y se compararon con el carb6n activado DLC (linea
negra). En la Figura 4.32 a) se presentan estos resultados, donde se puede
observar para el carbon DLC un perfil voltamperométrico rectangular y el par
redox asociado a los procesos de los grupos funcionales intrinsecos. La
corriente de dichos procesos aumenta con los ciclos, indicando una activacion
de estos. Para el caso del nanocompésito in situ (azul), la capacitancia
especifica en promedio es mayor que para el carbén DLC (negro) y los
procesos redox asociados a los grupos funcionales intrinsecos del carbén se
vuelven mas estables en presencia del 6xido de tungsteno lo que se puede ver
mas claramente en la figura 4.32 b donde se presenta este material por
separado. Esto sugiere que el 6xido puede estar interaccionando de alguna

manera con los grupos funcionales del carbon DLC, estabilizando

88



electroquimicamente dichos procesos haciéndolos mas utiles para el
almacenamiento de energia. Por otra parte el material compasito (rojo) es el
material con menor estabilidad electroquimica al registrar un incremento
considerable en la intensidad de los procesos redox correspondientes a los
grupos intrinsecos del carbén al aumentar el numero de ciclos, en el material
nanocompaosito ex situ (verde) al incrementar los ciclos de barrido se observa

una disminucion en la intensidad de estos procesos redox.
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Figura 4.32 Estudio de estabilidad electroquimica durante 1000 ciclos a 20 mV/s de los
mejores materiales obtenidos con los distintos métodos de adicion del éxido de tungsteno en
un electrolito 0.5 M de H2SOq4

Con la finalidad de determinar la posible interaccion que ocurre entre la matriz
de carbon y el WO3 que propicia una mejora en el comportamiento capacitivo
del material nanocompdésito, se analizara a mas detalle este material con
distintas técnicas de caracterizacion. Con esto se pretende correlacionar las
propiedades electroquimicas observadas con sus propiedades fisicoquimicas
del material.

Se analizé el material nanocompdsito in situ DLC1.5W03-1000 por microscopia
electrénica, y en la figura 4.33 se presentan las imagenes correspondientes al

carbon DLC y al nanocompasito in situ en el cual es posible observar un ligero
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cambio en la superficie de las particulas del carbon, haciéndola mas granulada
en la presencia de WOz y la formacion de aglomerados de oxido, sin modificar

de manera notable la morfologia propia del carbon activado.

MR WS

Figura 4.33 presenta las imagenes de HR-MEB correspondiente al carbén DLC (a) y el
nanocompoésito in situ DLC 1.5 WO3 1000 (b)

Se llevo a cabo un andlisis por DRX en polvo del carbén activado DLC, el DLC
tratado (el carbdn con el tratamiento de sonicacion) y el nanocompasito in situ
DLC 1.5W031000. En la figura 4.34 se presentan los patrones de DRX, donde
es posible observar en los tres difracto gramas los picos principales de la fase
de grafito a 26= 24° y 26=44° [S.R.S. Prabaharan et al 2006] [J.Deng et al
2016]. Entre los patrones del DLC y del DLC tratado la diferencia es que el
tratamiento por ultrasonido pudiera favorecer un mejor ordenamiento en los
cristales del carbdn, esto debido a ya que los picos del grafito son ligeramente
de mayor intensidad para este carbdn tratado. Para el caso del material
nanocompasito, los picos de difraccion del DLC en el nanocompdsito se
mantienen igual al DLC tratado. Solamente se observa adicionalmente los

picos de difraccion principales del WOs 206= 22°
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en el material
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cabo analisis

un por

fisisorcion del carbéon DLC,

carbon DLC tratado y del nanocompésito in situ. En la figura 4.35 se observan

las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para el carbén DLC, DLC

tratado y el nanocompdsito in situ/ex situ, de acuerdo a las condiciones de

analisis indicadas en el capitulo 3. Todos los materiales presentan isotermas
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2015].
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Figura 4.35 Isotermas de
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El volumen adsorbido inicial de la isoterma disminuye con la presencia del

oxido de tungsteno, indicando que el area superficial BET disminuye de
1793.086 m?/g para el DLC sin tratar, a 1730.323 m?/g para el DLC tratado y
a 1660.050 m?/g para el nanocompdsito in situ.

En la Figura 4.36 se presentan los espectros Raman del carbén activado DLC,
el DLC tratado y el nanocompa@sito DLC1.5W03-1000IN, los espectros RAMAN

obtenidos son similares para ambas muestras, los cuales presentan las bandas

D asociada con los defectos, la banda G correspondiente a la dispersion de

primer orden de los enlaces C-C de la hibridacion sp2 del , el pico 2D que es la

caracteristica mas prominente del grafito [Yun Cai et al 2014]. El nanocompdsito

no presenta los picos caracteristicos correspondientes a la presencia del WO3

ubicados en la regién del espectro de 200 a 900 cm™ [S. Rajagopal et al 2009].

Por otra parte, la relacion entre la intensidad de la banda D y la banda G (ID/IG)

indica los defectos o el desorden de la estructura grafitica, la relacién de la

intensidad (ID/IG) para el carbon activado DLC es de 1.00049 y para el

D
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nanocomposito es 1.00008 lo que
sugiere que la presencia del WOs
no modifica  de manera
significativa la estructura del
carbon activado. Para determinar
de manera mas eficaz Ia
interaccion del WO3 con el carbon
activado, actualmente se llevan a
cabo estudios teoricos que nos
ayuden a comprender mejor este

fenébmeno.

Figura 4.36 espectros Raman del carbén activado DLC

y el nanocompésito DLC1.5W03-1000IN
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4.5 Ensamble de Celdas Supercapacitivas

Se seleccionaron los mejores materiales para ensamblar celdas
supercapacitivas de 2 electrodos. Este ensamble se llevé a cabo empleando
un arreglo simétrico y/o asimétrico, utilizando electrodos elaborados con teflén
como aglutinante y malla de acero inoxidable como colector de corriente.
Ademas, se estudiaron ensambles asimétricos mas amigables con el
ambiente, utilizando el 1% de polivinil alcohol (PVA) como aglutinante y tela
de carbon como colector de corriente. Los resultados obtenidos de la

caracterizacion de estos ensambles se presentan en la siguientes secciones.

4.5.1. Supercapacitores ensamblados con carbon activado DLC

Se evaluaron celdas supercapacitivas ensambladas con electrodos de carbon
activado DLC, utilizando los arreglos simétricos asimétricos, y el método
convencional o amigable con el ambiente con el fin de evaluar todos estos
pardmetros y obtener el mejor ensamble. En total se evaluaron 3 celdas
supercapacitivas: 1) Simétrica convencional, donde cada uno de los electrodos
(anodo y catodo) tuvo un peso de 10 mg totales m +/m— = 1y se utilizd Teflon
como aglutinante; 2) Asimétrica, utilizando un factor de m +/ m— = 0.63 entre
el peso de ambos electrodos que fueron elaborados con Teflén; 3) Asimétrica
alternativa, donde se us6 la misma relacién de pesos entre los electrodos, pero
en este caso los electrodos fueron mas delgados utilizando PVA como
aglutinante y una tela de carbén como colector de corriente. Se llevaron a cabo
1000 ciclos galvanostaticos de carga-descarga para evaluar estos 3
ensambles, utilizando una corriente constante de 0.5 A/g, una ventana de 1.2
V,y un electrolito 0.5 M H2S0Oa. EIl procedimiento experimental para realizar
estos ensambles se explica con mas detalle en el capitulo 3.

En la figura 4.37 se presenta un comparativo del 1er. Ciclo y del ciclo 1000 de
carga-descarga de los 3 supercapacitores antes descritos. Se puede observar
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un perfil triangular de carga-descarga, tipico de los supercapacitores con
almacenamiento de doble capa con ausencia de reacciones faradaicas
significativas. [S. Vaquero et al 2013], ademas es posible observar una caida
de potencial mas evidente en la celdas simétricas. EIl tiempo de duracion de
los ciclos de carga-descarga (ciclo 1 y ciclo 1000) incrementan para ambos
ensambles asimétricos (celda convencional y celda Alternativa). El tiempo de
carga- descarga se mantiene constante durante todos los ciclos para estas
celdas asimétricas, confirmando una estabilidad de las propiedades en el
almacenamiento de carga en 1000 ciclos sucesivos de carga descarga;
mientras que para la celda simétrica la estabilidad es menor debido a la
disminucién del tiempo del ciclo 1 de 120 segundos a 110 segundos para el
ciclo 1000.
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Figura 4.37 Ciclos de Carga-descarga (1= 0.5 A/g cm?) para los ensambles simétrico (negro)
y asimétrico convencional de DLC (rojo) y alternativa amigable con el ambiente (azul), en una
solucién 0.5M H2S04 a) ciclo inicial b) después de 1000 ciclos.

Se calculé de cada ciclo la capacitancia especifica y la resistencia en serie
equivalente (RSE) de cada celda supercapacitiva para evaluar su evolucion
con los ciclos de carga-descarga. En la figura 4.38 se presentan los resultados
obtenidos donde se observan valores mayores de capacitancia especifica (31

F/g) y una disminucion en la RSE para los ensambles asimétricos, en
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comparacion  al ensamble simétrico. Por lo tanto, en los ensambles
asimétricos queda evidenciada la optimizacion de las propiedades de
almacenamiento de carga, en cuanto a la obtencion de mayor capacitancia y
una disminucion de la RSE.

Si comparamos los ensambles asimétricos podemos decir que no hay ninguna
diferencia significativa en las propiedades de almacenamiento de carga. Por
lo tanto la opcién amigable con el ambiente, al utilizar PVA como aglutinante
y tela de carbon como colector de corriente, no tiene un efecto negativo en el

comportamiento del supercapacitor, haciendo viable de esta optativa verde del
ensamble.
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Figura 4.38 Evolucién de la Capacitancia y la resistencia en serie equivalente (RSE) con
respecto a los ciclos de carga-descarga para las celdas simétricas y asimétricas de DLC.

En la figura 4.39 se presenta el grafico Ragone de los supercapacitores
evaluados, el cual sirve para describir los dispositivos de almacenamiento de
energia en términos de la potencia especifica (kw kg ) y la energia especifica
(Wh kg?). Cada valor de potencia y energia especifica de cada dispositivo se
calculo con diferentes valores de corriente de descarga aplicada (0.5 A/g, 1
Alg, 1.5 Alg, 2 A/g). Los ensambles asimétricos presentan un mejor
rendimiento en las corrientes aplicadas al obtener valores mayores de energia
y potencia especificas, comparadas con la celda simétrica. En cuanto a la

sustitucion del aglutinante de la celda convencional (10% teflon), a un
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aglutinante mas amigable con el ambiente 1% de PVA (celda alternativa),
permite elaborar electrodos mas delgados, siendo la reduccién del grosor lo
gue mejora notablemente la Potencia, siendo esta celda la que presenta los

valores mas altos.
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4.5.2 Supercapacitores ensamblados con DLC-OH

Para el carb6n modificado con grupos funcionales DLC-OH se ensamblaron
igualmente 3 supercapacitores: 1) Ensamble simétrico con el mismo peso del
material activo en ambos electrodos( m +/m— = 1), 2) Ensamble asimétrico
convencional y 3) Ensamble asimétrico amigable con el ambiente. Para los
ensambles asimétricos se ajustaron las masas utilizadas en cada electrodo
en base al voltamperograma del material DLC-OH, donde se consideré la
ventana de potencial de operacion del material (-0.64 V a 0.5 V vs ESS) y su
OCV (-0.160 V vs ESS), obteniendo un factor de m +/m— = 0.66. Todos los
supercapacitores se evaluaron a una corriente constante de 0.5 A/g (ciclado
galvanostatico) en una ventana de 1.2 V, con un electrolito 0.5 M H2SOa4

durante 5000 ciclos de carga-descarga. La figura 4.40 a) muestra los perfiles

96



del primer ciclo de carga-descarga para los 3 supercapacitores ensamblados,
donde se puede observar que el perfil obtenido para la celda simétrica es
triangular correspondiente al comportamiento capacitivo de doble capa [S.
Vaquero et al 2013]; indicando la escasa contribucion de los procesos redox
de la incorporacion de los grupos funcionales-OH. Por otra parte el perfil
obtenido para los ensambles asimétricos, tanto convencional como el
alternativo, presenta una desviacion notable de la linealidad del perfil
triangular. Esto es evidencia de la contribucion de los procesos redox de los
grupos OH’s incorporados al carbon DLC; lo que parece indicar que en este
tipo de ensamble hay un mejor aprovechamiento del material activo y como
consecuencia un aumento en la contribucion de los grupos funcionales
incorporados. La figura 4.40 b) muestra los perfiles de los ciclos de carga-
descarga después del ciclo 5000. En la celda simétrica se conserva el perfil
obtenido durante el primer ciclos de carga - descarga (160 segundos), pero el
tiempo de duracion del ciclo disminuye notablemente (100 segundos). Esto
indica una degradacion de los materiales de electrodo durante el ciclado que
probablemente esté relacionado con proceso de los grupos funcionales
incorporados al carbon. Por otro lado, ambos supercapacitores asimétricos
(convencional y alternativo) presentan un mejor comportamiento después de
los 5000 ciclos de carga-descarga, manteniendo el perfil inicial y con una ligera
disminucién en la duracion en el ciclo de carga-descarga. Lo que nos indica
un menor grado de degradacion de los grupos funcionales incorporados, lo

gue mantiene la contribucion de las reacciones faradaicas asociadas.
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Figura 4.40 Ciclos de Carga-descarga (I= 0.5 A/g cm?) para los ensambles simétrico y
asimétrico convencional y alternativa amigable con el ambiente de DLC-OH en una solucion
0.5M H2S04 a) ciclo inicial b) después de 5000 ciclos.

La figura 4.41 presenta la evolucion a través de los ciclos de carga - descarga
de la capacitancia especifica y la resistencia en serie equivalente (RSE) de
cada celda supercapacitiva. En el ensamble convencional después de 1000
ciclos se presenta una pérdida drastica de la capacitancia y un incremento en
la resistencia en serie equivalente (RSE). Esto pudiera estar asociado a los
procesos redox irreversibles provenientes de los grupos funcionales
incorporados [V.C. Lokhande et al. 2016] [Pandolfo, A, G and Hollenkamp,
A..F. 2006]. En cuanto a las celdas asimétricas, tanto convencional como la
alternativa amigable con el ambiente, presentan valores de capacitancia
superiores(45 F/g), los cuales disminuyen ligeramente al concluir los 5000
ciclos de carga-descarga (42 F/g). Esta mayor estabilidad en las celdas
asimétricas en el ciclado indica que la contribucion de los procesos redox
presentes en el carbon se mantiene hasta el final del ciclado y debido a esto

la RSE es mayor al obtenido en la celda simétrica.
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Figura 4.41 Evolucion de la Capacitancia y la resistencia en serie equivalente (RSE) con
respecto a los ciclos de carga-descarga para las celdas simétricas y asimétricas de DLC-OH.
En la figura 4.42 se presenta el grafico de Ragone de los ensambles
evaluados, el cual sirve para describir los dispositivos de almacenamiento de
energia en términos de la potencia y energia especifica. Cada valor de la
grafica se calculd con diferentes corrientes de descarga aplicadas (0.5 A/g, 1
Alg, 1.5 Alg y 2 Alg. Es posible observar que el ensamble simétrico presenta
los valores mas altos de potencia especifica pero con menor energia, la celda
asimeétrica convencional obtiene mayor energia especifica pero a su vez es la
celda con menor potencia, al intercambiar el aglutinante y de esa manera
permitir elaborar electrodos mas delgados asi como el cambio del colector de
corriente por una opcibn mas amigable con el ambiente, favorece
notablemente la potencia adquirida por esta celda obteniendo valores similares

a la celda simétrica pero con una mayor energia.
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4.5.3. Material Nanocompdsito a partir de la Incorporacion in situ de
WO:3 al carbon activado DLC (DLC1.5W0O31000N.1)

Se ensamblaron 3 supercapacitores a partir del material nanocompdésito
optimo (DLC1.5W031000N.1), donde el nanocompasito se elabord con carbén
activado DLC y el 1.5 % de WOs 1000. Para el supercapacitor simétrico
convencional, cada uno de los electrodos (dnodo y catodo) tuvo un peso de 10
mg totales m +/m— = 1; mientras que para los supercapacitores asimétricos,
el factor para calcular el peso de los electrodos fue de m +/ m— = 0.63. Este
calculo de las masas a utilizar del material activo en los supercapacitores
asimétricos, se llevaron a cabo considerando la ventana de potencial
observada en el material de electrodo. El procedimiento experimental para
realizar estos ensambles se explica con mas detenimiento en el capitulo 3.
Para evaluar los 3 supercapacitores se utilizd una corriente constante de 0.5
A/gy unaventanade 1.2 V, con un electrolito 0.5 M H2SO4 durante 5000 ciclos

de carga-descarga. La figura 4.43 a) muestra los perfiles obtenidos durante el
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ler ciclo carga-descarga, donde es posible observar que en todos los
supercapacitores se observa un perfil  triangular correspondiente al
comportamiento capacitivo de doble capa sin la contribucién del WOs3
incorporado en la matriz de carbon [S. Vaquero et al 2013]. Los
supercapacitores asimétricos presentan tiempos mas largos en el ciclo
descarga- descarga, sugiriendo que el ensamble asimétrico logra una mejor
utilizacion de la carga y un aprovechamiento Optimo del material activo
presente en el electrodo. En la figura 4.43b se observa el ciclo 5000 de carga-
descarga de todos los supercapacitores, donde en todos los casos se
mantiene el perfil triangular con una muy ligera disminucion en los tiempos de
carga-descarga. El intercambio de aglutinante y colector de corriente del
ensamble asimétrico convencional por la opcién mas amigable con el ambiente
en la celda asimétrica alternativa no presenta cambios significativos en el

tiempo de carga - descarga.

1.2 {Ciclo 1 DLC1.5WO31000N.1 1.2 ciclo 5000 DLC1.5WO31000N.
1.0 %1.0-
5 o
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Figura 4.43 Ciclos de Carga-descarga (I= 0.5 A/g cm?) para los ensambles simétrico ,
asimétrico convencional y alternativa amigable con el ambiente de DLC1.5W031000 N.I en
una solucion 0.5M H2S04 a) ciclos iniciales b) después de 5000 ciclos.

La figura 4.44 muestra la evolucion de la capacitancia especifica y de la
resistencia en serie equivalente (RSE) relacionada con los ciclos de carga-
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descarga . Los resultados obtenidos muestran un mejor rendimiento para los
ensambles asimétricos, con valores mayores de capacitancia especifica (43
F/g) y una disminucién en la RSE con respecto al ensamble simétrico. Al
elaborar electrodos méas delgados con el intercambio del aglutinante y el
colector de corriente en el ensamble asimétrico hay un ligero incremento en la

RSE y una ligera disminucion en la capacitancia especifica

. 50 4.0
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Figura 4.44 Evolucién de la Capacitancia y la resistencia en serie equivalente (RSE) con
respecto a los ciclos de carga-descarga para las celdas simétricas y asimétricas de
DLC1.5W03 1000 N.I

La figura 4.45 muestra el grafico de Ragone donde se indica la potencia
especifica (kw kg 1) vs la energia especifica (Wh kg?) , cada punto en el
gréfico corresponde a una corriente de descarga diferente aplicada a cada una
de las celdas (0.5 A/g, 1 Alg, 1.5 A/g, 2 Alg). Es posible observar que la celda
simétrica presenta los valores mas bajos de potencia y energia, la celda
asimétrica convencional obtiene mayor energia especifica, en este ensamble
al intercambiar el aglutinante y el colector de corriente por una opcién mas

amigable con el ambiente, se incrementa la potencia especifica de la celda.
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Figura 4.45 Gréficos de
Ragone para la celda simétrica
y asimétrica de
DLC1.5W031000N.I, obtenidos
en una ventana de 1.2 V, cada
punto del grafico corresponde a
una corriente diferente de
descarga (0.5 A/g, 1 A/g, 1.5
Alg, 2 Alg)
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4.5.4 Comparativo de los mejores ensambles de cada material

estudiado

En la figura 4.44 se presenta el grafico Ragone de los mejores ensambles

evaluados de cada material (arreglos asimétricos), donde es posible observar

que el DLC-OH mejora la energia especifica respecto al DLC pero la potencia

se ve comprometida, en el caso del nanocompadsito tanto la potencia como la

energia aumentan respecto al blanco (DLC). En todos los casos la sustitucion

del aglutinante de la celda convencional (10% teflon), a un aglutinante mas

amigable con el ambiente 1% de PVA (celda alternativa), permite elaborar
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L

u—o-_\\.
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e |
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electrodos mas delgados,
siendo la reduccion del
grosor lo que mejora
notablemente la Potencia,
siendo estas celdas las
gue presentan los valores

mas altos.

Figura 4.46 Grafico Ragone de
los ensambles Asimétricos, de
cada material estudiado
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Capitulo 5

Conclusiones

La energia solar se utilizd para sintetizar WO3s en diferentes condiciones de

sintesis.

Las fracciones molares de oxigeno no afectan las mezclas de fases
cristalinas obtenidas.

Al disminuir la fraccién molar de oxigeno de 1 a 0.33 (WO3-1000-2) se
incrementa la intensidad de los picos de difraccién, lo que podria indicar
una mejora en el ordenamiento y la cristalinidad de esta muestra.

El estudio electroquimico, en el medio acido, mostré un comportamiento
capacitivo de las muestras, ademas de la presencia de procesos redox
correspondientes a los grupos funcionales intrinsecos del carbon
conductor.

En el electrolito alcalino, el contenido de oxigeno y la temperatura en la
sintesis del 6xido de tungsteno tuvieron un efecto importante en su
rendimiento electroquimico, se detectd un comportamiento catalitico
con mayor actividad hacia la reaccion de evolucion del hidrégeno para
el 6xido, obtenido a 1000 ° C y una fraccion molar de oxigeno inferior
en la sintesis (W0O3-1000-2).

Para el electrolito neutro, las respuestas electroquimicas mostraron el
efecto de la temperatura de sintesis, donde se observo que los 6xidos
sintetizados a 1000 ° C, independientemente de las fracciones molares
de oxigeno, presentaban un comportamiento puramente capacitivo. Por
otro lado, las muestras obtenidas a 600 ° C y 800 ° C presentaron

procesos de reduccién de agua y evolucién del hidrégeno.
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El efecto grafting de grupos —OH en el carbon DLC-OH fue confirmado
mediante diversas técnicas de caracterizacion, ATG, Fisisorcion y
Voltametria Ciclica.

El efecto del 6xido de tungsteno en el carbon sin modificar esta
asociado con las diferentes concentraciones contenidas en la mezcla.
Al incorporar el 6xido de tungsteno en el carbon modificado DLC-OH
no presenta efectos favorables en los valores de capacitancia
especifica.

En los materiales nanocompdsitos ex situ, el tratamiento de fractura
previa del WOs no tiene un efecto significativo

En los nanocompdsitos in situ se continta con la tendencia observada
hasta ahora, el material elaborado con WO3-1000 presenta una mejor
estabilidad electroquimica en el transcurso de 1000 ciclos
voltamperométricos a 20 mV/s.

Una vez seleccionados los mejores materiales(DLC, DLC-OH vy el
nanocomposito in situ DLC 1.5W031000) se realiz6 el ensamble celdas
supercapacitivas, empleando 1) un arreglo simétrico y 2) un arreglo
asimétrico dando como resultado para este tipo de arreglo, un
incremento en los tiempos de carga- descarga, disminucion de la RSE
y un incremento de la capacitancia especifica de la celda lo que sugiere
un mejor aprovechamiento del material activo y una mejor optimizacion
de la carga.

Electrodos elaborados para el ensamble de celdas supercapacitivas
con teflébn y malla de acero (convencionales) fueron comparados con
electrodos elaborados con aglutinantes (PVA) y colectores de corriente
(tela de carbon) mas ecoldgicos, resultando en un ligero incremento de
la RSE para estas celdas.

Los ensambles asimétricos presentan valores mas altos de energia y

potencia especifica.
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e En las celdas amigables con el ambiente al reducir el contenido del
aglutinante al 1% PVA y la ausencia de carbon conductor permite
elaborar electrodos mas delgados e incrementar el contenido del
material activo a un 99% lo que mejora notablemente la potencia.

e La celda asimétrica amigable con el ambiente elaborada con el
nanocomposito in situ DLC1.5W03-1000 presenta los valores mas altos
de potencia especifica de 11.32 Kw/kg y una energia especifica de 8.64

Wh/kg a una corriente de 0.5 A/g.
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Trabajo Futuro.

Se recomienda:

1. Explorar el uso de nuevas matrices de carbén y aglutinantes amigables
con el ambiente, para elaborar los materiales compdsitos y

nanocompoésitos con WOs.

2. Caracterizar los materiales compositos y nanocompaositos obtenidos en
otros medios electroliticos, para determinar su comportamiento
electroquimico y de ser posible realizar el ensamble de una celda

supercapacitiva con mas elementos amigables con el ambiente.

3. Profundizar en el estudio y entendimiento de la manera en que se lleva

a cabo la interaccion del WOs y el carbon activado DLC.
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