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Resumen

En el siguiente trabajo, se desarroll6 electrodos para supercapacitores basados en de
carbén obtenidas a partir de fibras de algodén (FC) y su modificacion con 6xido de grafeno
reducido (rGO) y polipirrol (PPy). Los electrodos fueron analizados por microscopia electrénica
de barrido (SEM), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y analisis de adsorcion/desorcion de N2. Las FC estan constituidas de fibras de carbon
de apariencia lisa con un area superficial despreciable, cuando son modificadas con rGO se
observa rugosidad en las fibras y un aumento del area superficial de 607 m? g*, de la

modificacion con PPy se obtuvo peliculas con una morfologia tipo coliflor.

Se obtuvieron valores de capacitancia especifica mediante el analisis de
voltamperometria ciclica utilizando una celda de tres electrodos. Para ello, se vario la velocidad
de barrido en un rango de 5-250 mV s, en electrolito 1,0 mol L H,SO4 obteniéndose valores
de 153y 320 F gt a 5 mV s* para los FC y FC-rGO, respectivamente. Este aumento en la
capacitancia se debe a la mejora en las propiedades conductoras del material carbonoso al
impregnarlas con rGO, la cual incrementa el area superficial. Al modificarlo con PPy a las FC-
rGO incrementd aln mas la capacitancia especifica a 743 F g* a 5 mV s? gracias a la
contribucion pseudocapacitiva del PPy. Estos resultados sugieren que los materiales
sintetizados son una alternativa interesante como electrodos para aplicaciones en

supercapacitores.

Palabras clave: Supercapacitores, fibras de algodén, 6xido de grafeno reducido, polipirrol.
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Abstract

In this study, electrodes for supercapacitors were developed based on carbon obtained
from cotton fibers (FC) and modified with reduced graphene oxide (rGO) and polypyrrole
(PPy). The electrodes were characterized using scanning electron microscopy (SEM), Raman
spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and N2 adsorption/desorption
analysis. The FC exhibited smooth carbon fiber morphology with negligible surface area.
However, after modification with rGO, the fibers showed increased roughness and a
significantly enhanced surface area of 607 m? g. The modification with PPy resulted in

cauliflower-like morphology films.

Specific capacitance values were obtained through the analysis of cyclic voltammetry
using a three-electrode cell. The scan rate was varied in the range of 5-250 mV s?, in a 1.0 mol
L H2S04 electrolyte, resulting in values of 153 and 320 F gt at 5 mV s for FC and FC-rGO,
respectively. This increase in capacitance is attributed to the improved conductive properties of
the carbonaceous material when impregnated with rGO, which enhances the surface area.
Further modification with PPy in FC-rGO significantly increased the specific capacitance to
743 F gt at 5 mV s, owing to the pseudocapacitive contribution of PPy. These results suggest
that the synthesized materials are an interesting alternative as electrodes for supercapacitor

applications.

Keywords: Supercapacitors, cotton fibers, reduced graphene oxide, polypyrrole.
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Prélogo

En la actualidad se esta generando un cambio en la matriz energética que consiste en
migrar hacia energias alternativas por ser amigables con el ambiente, siendo la mayoria de estas
renovables. Dado su caracter intermitente determinado por las condiciones climaticas, es
imperativo el uso de dispositivos de almacenamiento de energia, como las baterias y los
supercapacitores, por sus caracteristicas particulares estos sistemas se pueden emplear de forma
separada o en sistemas hibridos que permita un empleo eficiente de ambos sistemas y el
incremento de su vida util. Las baterias se caracterizan por una elevada densidad de energia y
una baja densidad de potencia, asi como un ciclo de vida méas corto (aproximadamente 10000
ciclos), mientras que los supercapacitores presentan una baja densidad de energia y una elevada
densidad de potencia, con un ciclo de vida mas largo (1000000 ciclos). En este trabajo de
investigacion se eligid trabajar con supercapacitores, con la idea de mejorar los electrodos que
existen actualmente los cuales se basan en carbono. Estos materiales se tratan de mejorar
constantemente, en el caso de los materiales carbonosos, se buscan nuevas fuentes de obtencion
utilizando residuos sélidos como los residuos biomasicos, ademas también se estudia sus
modificaciones con polimeros conductores y 6xidos metalicos con la finalidad de aumentar su
capacidad de almacenamiento de energia y durabilidad. En este trabajo de investigacion se
desarroll6 materiales hibridos de carbon a partir de biomasa (algodén) y polimeros conductores

(polipirrol).

Los electrodos de fibras de carbon fueron preparados a partir de almohadillas de

algodon, estas al ser impregnadas con rGO mostraron un incremento en la capacitancia y de la
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misma manera al utilizar PPy. El tipo de estudio realizado en este trabajo puede ser de utilidad

para futuros investigadores que requieran trabajar con materiales similares.

Durante el desarrollo de este trabajo de investigacion para la presente tesis se logro
participar con trabajos en diversos congresos nacionales e internacionales y pasantias en la
Universidad Nacional de Rio Cuarto — Argentina y el Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas —

Brasil.

La presente tesis se divide en los siguientes puntos: la introduccién donde se podra ver
la descripcion del problema, el estado del arte, la justificacion y los objetivos; el marco tedrico
en el cual se da el alcance de algunas definiciones importantes; el desarrollo experimental se
muestra los procedimientos para realizar la sintesis de los materiales carbonosos con rGO vy
PPy; en los resultados y discusiones se muestran las caracterizaciones morfoldgicas,
fisicoquimicas y electroquimicas asi como el analisis de estos; finalmente en la Gltima parte se

encuentran las conclusiones, recomendaciones y referencias.
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Capitulo I. Parte introductoria del trabajo

El objetivo de este trabajo es la desarrollar electrodos de fibras de carbon a partir de
algodon modificadas con 6xido de grafeno reducido y polipirrol para su uso en dispositivos
de almacenamiento de energia, las cuales muestran buenas respuestas electroquimicas para

su uso como electrodos en supercapacitores.

En esta seccion se realizara la descripcion del problema, estado del arte, justificacion

y objetivos.

1.1. Descripcion del problema

El grafeno, es un excelente material, presenta una elevada conductividad, area
superficial, dureza y resistencia, aunque su produccion a gran escala y con alta pureza es
complicada y costosa (Lemine et al., 2018; Shao et al., 2015). Por otro lado, hay gran interés
sobre materiales poliméricos conductores como el polipirrol, la polianilina, etc., debido a
que son flexibles, maleables y buenos conductores. No obstante, estos materiales dejan gran
cantidad de residuos al obtenerlos a partir de sus monémeros por lo que es mejor utilizar
métodos electroquimicos para su sintesis (Huang et al., 2016; Shao et al., 2015; Z. Wang

et al., 2020).

Los materiales carbonosos a partir de biomasa, como las fibras de algodon, son de
facil obtencion debido a que en gran porcentaje esta compuesto de celulosa y es de muy bajo
costo (W. Li etal., 2018). Ademas, presentan buena conductividad eléctrica y abundante
porosidad, aunque son ineficientes para su uso en supercapacitores debido a su poca
resistencia mecanica y flexibilidad (Ferrero et al., 2017; Nomura et al., 2019). Una manera
de mejorar sus caracteristicas eléctricas y mecanicas es su modificacion con éxido de grafeno

reducido y polipirrol. Por tanto, se plantea la siguiente interrogante: ;En qué medida la



modificacion superficial de materiales de carbonos obtenidos a partir de fibras de algodon

con oOxido de grafeno reducido y polipirrol tendra un efecto en la capacitancia?

1.2. Justificacion

Un gran problema ambiental que se presenta en la actualidad es el efecto invernadero
producido en su mayoria por el incremento de CO> en la atmosfera debido a la quema de
combustibles fosiles, segun el registro de CO2 de Mauna Loa este afio se incremento en casi
4,0 ppm con respecto al afio 2022 (Earth’s CO2 Home Page, sIf; EPA, 2017b; Keeling,
2020). Esta problematica, impulsa a migrar hacia las energias renovables y alternativas con
la finalidad de reducir las emisiones de gas de efecto invernadero, sin embargo, estas
energias en su mayoria son de tipo intermitentes, por lo que requiere ser almacenadas para
su posterior uso (Lukatskaya et al., 2016; Moriarty & Honnery, 2016; Moriarty & Wang,

2015).

En la blasqueda de materiales alternativos para el almacenamiento de energias,
existen muchas expectativas en el estudio de materiales carbonosos sobre todo obtenidos a
partir de biomasa como el algodén debido a su reducido precio en el mercado y su gran
produccion (Jiang etal., 2019). Ademas, esta biomasa se cultiva en nuestro pais
principalmente en Ica, Lima, Lambayeque y Piura siendo un producto importante para
nuestra economia y puede ser aprovechado como material precursor para electrodos de
supercapacitores (Escobar, 2021; Zubrik et al., 2017). No obstante, estos materiales al ser
usados sin modificacion tienen poca area superficial, son fragiles y presentan poca
resistencia mecanica (Ferrero etal., 2017; Nomura et al., 2019). Por lo tanto, surge la
necesidad de modificar estos materiales carbonosos para mejorar sus propiedades

capacitivas, conductoras y mecanicas (Kulandaivalu et al., 2020).



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Desarrollar electrodos de fibras de carbén a partir de algodon modificados con éxido

de grafeno reducido y polipirrol y evaluar su capacidad para el almacenamiento de energia.

1.3.2. Objetivos Especificos

Sintetizar materiales carbonosos a partir de algodon impregnados con 6xido de
grafeno.

Electrodepositar  polipirrol  sobre los materiales carbonosos mediante
voltamperometria ciclica.
Caracterizar los materiales carbonosos desarrollados mediante técnicas de
adsorcién/desorcion de nitrogeno (método BET), microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja (IR).
Evaluar la capacidad para almacenar carga en un sistema de dos y tres electrodos para
los materiales carbonosos mediante técnicas electroquimicas, como: voltamperometria

ciclicay curvas de carga y descarga.

1.4. Estado del arte

En la actualidad el cambio climético es un tema preocupante a nivel mundial. Segun

un informe del Panel Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (por sus

siglas en inglés IPCC), las temperaturas globales actuales son las mas altas que se han

experimentado desde 1885 (Ahmed et al., 2018). Debido al calentamiento global se espera

que latemperatura global aumente 6,4 °C entre los afios 2007 y 2100, a causa de acumulacion

de los gases de efecto invernadero (CO2: 82 %, metano: 10 %, otros: 8 %; EPA-2017)

provocada por la combustidn de fuentes de energia fosiles (carbon, petréleo, etc.), trayendo



como consecuencia graves dafios ambientales (Ahmed et al., 2018; Perera, 2017; J. Wang

etal., 2017).

Considerando el mencionado hecho, surge la necesidad de buscar fuentes de energias
seguras, sostenibles y/o renovables. En este sentido las energias renovables (ER) poseen
muchas ventajas como: capacidad técnica adecuada para satisfacer la demanda necesaria,
minimos efectos ambientales en el uso diario y desplegarse ampliamente a corto tiempo, ya
que estd limitado por el cambio climatico. Por ello, ofrece mejores perspectivas para
reemplazar a los combustibles fosiles, se pronostica que para el afio 2024 representara al
menos 30% de la energia producida mundialmente (Agencia Internacional de Energia) a
medida que disminuya los costos de su implementacién. Una gran diferencia con los
combustibles fosiles es que las ER son intermitentes (Lukatskaya et al., 2016; Moriarty &

Honnery, 2016; Moriarty & Wang, 2015).

Dada las diferentes necesidades, se necesita trabajar en sistemas que sirvan para el
almacenamiento de energia, de forma rapida y con ciclos de vida largo. En el &mbito
tecnoldgico sobre almacenamiento de energia existen tecnologias muy variadas, dentro de

las cuales se encuentran los supercapacitores (J. Fernandez & Alvaro, 2019).

Los supercapacitores son sistemas de almacenamiento muy prometedores, debido a
su alta densidad de potencia, larga vida atil en comparacion con las baterias y mayor
densidad de energia en comparacién con los capacitores dieléctricos y electroliticos (Zhong
et al., 2016). Los materiales de los electrodos son un punto clave para los supercapacitores,
ya que determinan el rendimiento de la celda (Yan, Li, Lan, Wu, & Lee, 2020). Por ejemplo,
los supercapacitores (SC) de fibras de carbdn tienen excelente flexibilidad, alta capacitancia
y densidad de potencia, los materiales que componen los electrodos activos son a base de

carbono, 6xidos metalicos y compuestos hibridos (D. Chen et al., 2020).



Los materiales de carbon activado son los més utilizados en el estudio de
supercapacitores debido a que el proceso de obtencién es facil, presentan buena
conductividad eléctrica y abundante porosidad (Herou et al., 2018; Yao et al., 2023). El
carbon activado comercial dopado con oxigeno y nitrégeno (YPON) presenta un rea BET
de 2220 m? g y una capacitancia especifica de hasta 22,4 F g1 a 0,1 A g7, estables para
1000 ciclos carga y descarga (Yang et al., 2020). Para fibras de carbon activado obtenidas
por electro-spinning (BSACFs) se tiene valores de area BET de 1412 m? g?, y una
capacitancia de hasta 130 F g a 0,1 A g™ con un 93 % de retencion de la capacitancia
después de 4000 ciclos (Zhan et al., 2020). Otro estudio muestra que el carb6n poroso a
partir de resorcinol-formaldehido da una capacitancia de hasta 121 F g y ademas tiene un
area especifica de 1895 m2 g™t en TEABF4 1,0 mol L%, pero en el capacitor solo se aprovecha
un 20,8 % del area superficial (Abbas et al., 2020). También, papeles de fibra de carbon
activado (ACFP) a base de celulosa, muestran alta area superficial (808-1106 m? g) y una

capacitancia de hasta 165 F g en KOH 6 mol L (J. Chen et al., 2022).

Existe un creciente interés por la obtencion de materiales carbonosos a partir de
biomasa para su uso en supercapacitores, debido a su estructura natural meso-microporosa,
alta area superficial especifica y buenas propiedades electroquimicas (Zubrik et al., 2017).
Estudios muestran el uso de carbédn activado a partir de residuos de poda de olivo (Ponce
et al., 2022), residuos de cuero (El-Hout et al., 2022) o carb6n obtenidos a partir de algodén
(Ren et al., 2023), entre otros. En este sentido, los materiales carbonosos en base a telas de
algodon son una excelente estrategia para valorizar estos residuos, el dopaje con nitrégeno
(NOC) permite obtener valores de capacitancia de 180 F g a una densidad de corriente de
0,5 A g con una superficie BET de 617 m? g* utilizando como electrolito KOH 6 mol L-

1 (L. Chen et al., 2017). Ademas, la activacion de las telas de algodon con KOH permiten la



obtencidn de fibras de carbono grafitico jerarquizado (HPGCF) con un incremento del &rea
superficial de hasta 1716 m?2 g, las cuales generan capacitancias de alrededor de 96 F g
! cuando se utiliza una densidad de corriente de 20 A g en H2SO4 1 mol L™, ademas se
obtiene un 89 % de retencidn de la capacitancia después de 5000 ciclos (H. Wang et al.,
2015). También, muestran tela de algoddn carbonizadas con nanocompuestos de polianilina
que exhiben una capacitancia de 350,8 F g ' (1859,2 mFcm 2)a 1 Ag 'y alta retencion

de capacitancia del 90,8 % durante 10000 ciclos en 1 mol L* H,SO4 (Hong et al., 2021).

Por otro lado, el grafeno es un material muy interesante para el uso en SC ya que
posee buenas propiedades conductoras, movilidad de carga eléctrica (230 000 cm?V1s?)y
conductividad térmica (3000 W mK™) y gran area superficial de 2600 m?g* (Lemine et al.,
2018; Tan & Lee, 2013). Estudios muestran, carbones activados a base de grafeno y fibras
de algodon (ACC-rGO), que generan capacitancias de hasta 310 F gt en KOH 6 mol L*
(Song etal., 2017). También, se muestran fibras de algodén comercial impregnadas con
oxido de grafeno reducido (FAC/rGO) con capacitancias de hasta 198 F g a 60 mA™ en
H2S04 1,0 mol L%, 1000 ciclos con 97,7% de retencion de la capacitancia y ademas tiene
area superficial especifica de hasta 1458 m? g (Bazan et al., 2020). Por otro lado, se
muestran carbdn de hilos de algodén decorados con 6xido de grafeno reducido que puede
alcanzar una capacitancia de 13,31 mF cm 'a 0,1 mA cm ! como supercondensadores

solidos (L. Li et al., 2023).

El uso de polimeros conductores es una buena y novedosa alternativa en el disefio de
los supercapacitores, pero se requiere que sean robustos y duraderos bajo las deformaciones
mecanicas (Z. Wang et al., 2020). El polipirrol (PPy) cuenta con estas propiedades, por lo
que se ha convertido en un material prometedor en la modificacion de materiales para

supercapacitores (Huang et al., 2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/carbon-fiber

Existen investigaciones donde se emplean peliculas de de grafeno y polipirrol (HHG-
PPy-20) libre de aglutinantes, con capacitancias de hasta 416 F g (Fan etal., 2017) y
peliculas delgadas de un complejo de cobalto y polipirrol (CoNs-PPy film), con
capacitancias de 721,9 Fgta 0,5 A g en HCIO4 0,1 mol L™, con un 93 % de retencion de
la capacitancia después de 500 ciclos ademas de proporcionar una excelente estabilidad
electroquimica (Parnell et al., 2019), estos resultados muestran que es posible aumentar la
capacitancia de los materiales carbonosos modificandolos con polimeros conductores y
grafeno (Kulandaivalu etal., 2020). Mientras que en electrodos de carbon jerarquico
decorado con polipirrol procedente de madera licuada, en un sistema de tres electrodos,
exhibe un excelente rendimiento capacitivo de 421,45 F g ~'y una estabilidad de ciclado del
82,9 % después de 5000 ciclos (Lv et al., 2023), incluso PPy sobre carbén activado derivado
de cabello humano (HHAC/PPy) muestra una capacitancia de 358 F g™ en 1 mol L de

H2SO4 (Dubey et al., 2022).

En electrodos para supercapacitores basados en PPy y grafeno exfoliado
electroquimicamente (EEG), se tiene una capacitancia de hasta 348,8 F g*a 0,5 mA gt en
H2SOac), con un 94,3 % de retencion de la capacitancia después de 5000 ciclos (Ji et al.,
2020). Se ha encontrado valores de capacitancia maxima hasta de 405 F g™ a 0,25 mA g7,
con un 95 % de retencién de la capacitancia después de 2000 ciclos en electrodos de
aerogeles de nanofibras de celulosa/rGO/PPy (CNFs/rGO/PPy) (Y. Zhang et al., 2019), en
materiales hibridos de PPy combinados con carbono poroso obtenidos a partir de celulosa
presenta una capacitancia de 387,6 F g (2,5 A g en H2SO4 1, 0 g mol?, con un 92,6 % de

retencion de la capacitancia después de 10 000 ciclos) (Zhuo et al., 2019).

En la Tabla 1 se muestra un resumen de las capacitancias y area BET de los materiales

estudiados por diferentes autores.



En este trabajo se obtiene un electrodo para supercapacitores usando fibras de carbono
modificadas con d6xido de grafeno reducido (rGO) y PPy (polimerizacion en 0,5 mol L

H2S0a).



Tabla 1

Resumen de las propiedades de los materiales carbonosos utilizados en supercapacitores.

Material Capacitancia (F g?) % de retencién de C - ciclos Electrolito Area BET (m?g?) Referencia

YPON 22,4 89,6 % - 10 000 TEABF4/ACN 2220 (Yang et al., 2020)
BSACFs 130 93 % - 4 000 LiPFs 1412 (Zhan et al., 2020)
Carbon activado 121 - TEABF, 1895 (Abbas et al., 2020)
Gr 100-205 - - 2600 (Lemine et al., 2018)
NOC 180 95 % - 5000 KOH 6 mol L* 617 (L. Chenetal., 2017)
HPGCF 96 89 % - 5000 H2S04 1 mol L 1716 (H. Wang et al., 2015)
ACC-rGO 310 95% - 10 000 KOH 6 mol L* - (Song et al., 2017)
FAC/rGO 198 97,7 %-1000 H,SO4 1mol L* 1458 (Bazan et al., 2020)
HHG-PPy-20 328 82,4 % -2 000 KOH 6 mol L* 312 (Fanetal., 2017)
CoNg4-PPy films 7219 93 % - 500 HCIO,4 0,1 mol L - (Parnell et al., 2019)
PPy/EEG 348,8 93,4 % - 5 000 KCl 1mol L* - (Jietal., 2020)
CNFs/rGO/PPy 405 95 % - 5 000 - - (Y. Zhang et al., 2019)

Nota . YPON (carbon activado comercial dopado con oxigeno y nitrégeno), BSACFs (carbon activado obtenidas por electro-spinning), Gr (grafeno), NOC ( carbon de telas
de algod6n dopadas com nitrégeno), HPGCF (fibras de carbono grafitico jerarquizado), ACC-rGO (carbones activados a base de grafeno y fibras de algodén), FAC/rGO (fibras
de algoddn comercial impregnadas con éxido de grafeno reducido) HHG-PPy-20 (peliculas de grafeno y polipirrol) , CoN4-PPy (peliculas delgadas de un complejo de cobalto

y polipirrol), PPy/EEG (polipirrol y grafeno exfoliado electroquimicamente), CNFs/rGO/PPy aerogeles de nanofibras de celulosa/rGO/PPy



Capitulo 1. Marco Tedrico

2.1. Cambio climéatico
La temperatura promedio del planeta esta experimentando grandes cambios debido

al calentamiento global. Estos cambios se reflejan en el incremento del nivel del mar, el
deshielo de los glaciares y la intensificacion de los fendmenos meteorolégicos. Esto influye
en la salud humana al alterar la estacionalidad de enfermedades infecciosas, el ambito
geogréfico y ecosistemas terrestres y marinos. Mayormente este cambio se da en los Gltimos
50 afios debido al consumo de los combustibles fosiles, que al ser quemados producen una
serie de gases que generan el efecto invernadero (OMS, 2018; UNESCO, 2017).
2.1.1. Efecto invernadero

El efecto invernadero, es causado por gases atmosféricos que capturan la radiacion
infrarroja emitida por la superficie de la tierra, pero estos permiten que la radiacion solar
siga pasando. Este fenémeno es similar a lo que ocurre en un invernadero debido a los
cristales utilizados, que dejan pasar la luz, pero retiene el calor. Sin este efecto invernadero
la temperatura media en la Tierra seria -18 °C. La produccion natural de estos gases de efecto
invernadero (GEI) ha existido siempre producto de los seres vivos, pero eran absorbidos en
su mayoria por los océanos y cubierta vegetal lograndose un equilibrio. Sin embargo, en los
ultimos 70 afios el ritmo de emision de los GEI se incrementd debido a la actividad del
hombre, dificultando la absorcion natural, dando lugar al aumento de la temperatura
terrestre. Siendo los principales GEI: didxido de carbono (COz), metano (CH4), 6xido nitroso
(N20), gases fluorados y H20(v) (Garea Moreda et al., 2014).

Debido a la quema de combustibles fosiles, el incremento de COzen la atmosfera, es
el exceso no absorbido por las plantas en su ciclo biologico. De esta misma manera y sumado
a actividades agricolas e industriales se libera el N2O, mientras que el CH4 se emite debido

de carbon, gas natural y petroleo durante la produccion y transporte. También por practicas
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agricolas y ganaderas, aunque en menor cantidad. Por otro lado, los gases fluorados
(hidrofluorocarbonos, clorofluorocarbonados, y halones) son causados por la industria 'y son
causantes de la destruccion de la capa de ozono de la estratdsfera lo cual nos protege de los
ratos UV (EPA, 2017a).

La informacion del promedio anual de la variacion de los GEI realizados por WMO
(del inglés World Meteorological Organization), en el 2020 se muestra en la Tabla 2 , esta
informacion es con un nivel de confianza del 68 % segun indica los autores (WMO, 2021).

Tabla 2

Tendencia de los GEI en la superficie en el 2020.

CO2 CHa4 N20
Abundancia media  413,2 £ 0,2 ppm 1889 * 2 ppb 333,2+0,1 ppb
global 2020
Aumento absoluto 2,5 ppm 11 ppb 1,2 ppb
2019-20
Aumento relativo 0,61 % 0,59 % 0,36 %
2019-20
Aumento absoluto 2,40 ppm afio? 8,0 ppb afio™® 0,99 ppb afio?
anual medio en los
altimos 10 afios
Abundancia de 149 % 262 % 123 %

2020 en relacién

con 1750

Nota. En esta tabla se muestra la abundancia media mundial anual en la superficie en el 2020 de los GEI. Tabla tomada de

(WMO, 2021).
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2.1.2. Energias Renovables (ER)

La energia renovable es aquella energia que se obtiene en el mundo natural que se
restablece inmediatamente luego de ser utilizada (Gonzéles Velasco, 2012). Estas pueden
ser obtenidas de fuentes naturales como: la luz solar, viento, agua, desechos organicos, etc.
Estas fuentes tienen la capacidad de regenerarse naturalmente por lo que son inagotables.
Algunas de estas ER son las energias: hidraulicas, edlicas, solares, mareomotriz etc., Figura
1. Las energias renovables tienen muchos beneficios para el ambiente, ya que su uso produce
mucho menos emisiones de GEI, la contaminacion de agua superficial y subsuelo, ademas
de ser eficiente, sustentable y econémica en comparacion con los combustibles fésiles. Pero,
este tipo de energia son de tipo intermitentes, las cuales requieren ser almacenadas para su
constante uso (Energy X, s/f; Gross et al., 2003; Twidell, 2021; United Nations, s/f).
Figura 1
Fuentes de energias renovables, a) energia eolica, b) energia solar y c) energia

mareomotriz.

Fuente: a)(Martin, 2021), b)(Factorenergia, 2023) y c)(Fairley & Moya, 2011).
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2.1.3. Dispositivos de almacenamiento de energia

Existen diversos dispositivos que almacenan energia tales como: las baterias,
capacitores electroquimicos, supercapacitores etc. Estos dispositivos almacenan energia que
difieren entre si, una manera de simplificar estas caracteristicas es con el grafico de Ragone
como se muestra Figura 2. Este grafico nos muestra la relacion entre la densidad de
almacenamiento de energia (expresado en Wh/ kg) y la densidad de potencia (expresado en
W/kg) (Calvo etal., 2009; Guacaneme et al., 2014; Kosky et al., 2021). Las baterias
almacenan energia en gran cantidad en masa y volumen pequefios, pero su entrega de energia
es muy lenta, esto dificultada su utilidad en sistemas donde se necesita un almacenamiento
rapido con alta potencia, también tiene muy poca vida Util y los materiales usados en su

Figura 2

Diagrama de Ragone para varios dispositivos de almacenamiento de energia.
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Nota. Comparacién de densidad de potencia vs densidad de energia de dispositivos para almacenamiento de

energia eléctrica. Modificado de: (Wayu et al., 2021)
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fabricacion no son amigables con el ambiente en su mayoria. Sin embargo, los
Supercapacitores son de gran interés ya que tienen mayor densidad de potencia, excelente
durabilidad y rapidos procesos de carga y descarga, como una alternativa o complemento a
las baterias en los sistemas de almacenamiento de energia (Guacaneme et al., 2014; Wayu

etal., 2021).

Los capacitores son acumuladores de energia en forma de carga eléctrica a través de
sus placas, a diferencia de las baterias. EI formato basico de este tipo de dispositivos es dos
placas paralelas conductoras (carbén activado), separadas de un dieléctrico (aislante), un
esquema general se muestra en la Figura 3. La unidad del SI para medir la capacidad (C) de
este dispositivo es el Faradio (F), que es una relacion entre la carga y diferencia de potencial.
Cuanto mayor sea la capacidad mayor sera la energia almacenada (Barrera Doblado & Ros

Marin, 2017; Young & Freedman, 2018).

Figura 3

Esquema de un capacitor basico y su simbolo.
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2.1.4. Supercapacitores

Los supercapacitores (SC), tienen caracteristicas tanto de capacitores y baterias, sin
que ocurra reacciones electroquimicas, por lo que el nimero de ciclos para carga y descarga
son mucho mayores que estas. Su estructura esta dada por dos electrodos paralelos separados
por un dieléctrico similar a los capacitores. No obstante, su capacidad es miles de veces
mayores que los capacitores convencionales, presenta alta eficiencia energética de hasta
98%, ademas de cargarse y descargarse en periodos de tiempos breves (Guacaneme et al.,
2014; Wayu et al., 2021).

Los materiales mas comunes usados en los SC son a base de carbono, aprovechando
la abundancia de este material y sus diferentes conformaciones (grafeno, fibras de carbono,
nanotubos de carbono, carbono de materias primas, etc.), por lo que hace que estos
dispositivos sean mas amigables con el ambiente (McFadden, 2020) . Ademas, los SC
pueden utilizarse en diversos sectores incluso seria una buena alternativa para suplantar a las
baterias. Su ventaja es que esta hecho de materiales de baja toxicidad, facil de reciclar y
tienen la capacidad de carga y descarga rapida que los hace ideal para resistir altas subidas
de tensién (Twenergy, 2019).

El esquema de un supercapacitor de carbono poroso se muestra en la Figura 4. Entre
electrodo y electrolito se forma la doble capa eléctrica (Wayu et al., 2021). Para poder
explicar la formacion y comportamiento de esta doble capa en los SC, se proponen diferentes
modelos tredricos, como el modelo de Gouy-Chapman-Stern que permite entender y
describir como se distribuyen y comportan los iones y las cargas en la doble capa. Segun
este modelo, los iones presentes en la doble capa se consideran como cargas puntuales, y las
interacciones predominantes son las electrostatica de Coulomb. También, se asume que la
permitividad eléctrica en el interior de la doble capa es constante y se considera que el

solvente es uniforme y constante a nivel atdbmico. Ademas, esta capa es muy delgada (< 1
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nm), y el carbono al tener grandes areas superficiales hacen que tenga gran capacitancia en
relacion con el volumen empleado, por tanto se busca tener electrodos de carbono de gran
area superficial (Calvo et al., 2009; Rodriguez, 2013).

Figura 4

Esquema de un supercapacitor, con electrodos de carbono poroso.
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Fuente: Modificado de:(Baas, 2015).

A su vez existen diversos tipos de supercapacitores, los cuales difieren segun la
composicion de sus electrodos (Figura 5), estos tendran diversos mecanismos. Estos son: los
Faradaicos o pseudocapacitores que implican transferencia de carga entre electrodo
electrolito, no Faradaicos o de doble capa eléctrica el cual se distribuye mediante procesos

fisicos sin formacion o ruptura de enlaces quimicos, y una combinacion de los dos (Halper
& Ellenbogen, 2006).
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Figura 5

Clasificacion de los supercapacitores segin los materiales empleados en los electrodos.
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Fuente: Modificado de:(Halper & Ellenbogen, 2006)

2.2. Carbono

Es un elemento quimico, que se encuentra en el grupo IVA del segundo periodo,
tiene nimero atémico 6 y simbolo C, otros datos importantes se muestran en la Tabla 3.
Como elemento se encuentra en nuestra vida diaria, ya que, esta presente en compuestos
organicos (biomasa, petréleo, gas natural, etc.) e inorganicos (CO, COg, etc.) debido a que
puede adoptar diferente hibridacion sp, sp?, sp®. Sin embargo, cuando forman enlaces entre
C-C puros, forman diferentes estructuras alotropicas (grafito, diamante fullerenos,
nanotubos, grafeno, nanofibras, etc.) ya sea de manera natural o hechas en el laboratorio, los
cuales a temperatura ambiente son solidos y presentan diversas propiedades fisicas y
quimicas, debido a esto tiene un gran uso en la ciencia e industria. (Buckley & Edie, 1993;

Quan et al., 2023).
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Tabla 3

Informacion general del C.

Elemento Carbono

Peso atomico 12,011

Valencia I, v
Configuracion electrdnica 15%2s% 2pit 2 pyt 2p;

Fuente: (IUPAC, 2022)

2.2.1. Alotropos del carbono

Los alétropos son las diferentes formas fisicas en los que se puede ordenar los &tomos
de un elemento quimico. Como es el caso del carbono elemental; sin embargo, esto muestra
un comportamiento inusual, debido a que forma una serie de estructuras con caracteristicas
diferentes y especiales, molecular y estructuralmente. De estos al6tropos, los mas conocidos
son el grafito y diamante (3D), también hay otros como: nanotubos (1D), fullerenos (OD),
grafeno (2D),etc., los cuales se muestran en la Figura 6, este ultimo es el mas interesante en
la actualidad debido a sus propiedades conductoras, alta area superficial, entre otras
(Katsnelson, 2007).
2.2.2. Grafeno

Los cientificos Andre Geim y Konstantin Novoselov consiguieron aislar el grafeno a
temperatura ambiente en el 2004, obtuvieron premio Novel de Fisica en 2010 (Gerstner,
2010). con el cual este material ha sido de gran estudio en los ultimos afios, debido a que
presenta caracteristicas muy especiales, en comparacion con sus al6tropos. Ya que, tiene una
estructura 2D con hibridacion sp? del carbono en una red hexagonal que permite expansiones

térmicas, también tiene orbitales 2p, que son perpendiculares al plano atémico, el cual es
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una caracteristica de materiales 3D, por lo que puede resistir compresiones en direcciones
perpendiculares a la red (Figura 7).

Figura 6

Estructura de los diferentes al6tropos del carbono, a) diamante y grafito, b) grafeno, c)

nanotubos, d) fullereno.
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una caracteristica de materiales 3D, por lo que puede resistir compresiones en direcciones

perpendiculares a la red (Figura 7).

Lo interesante de este material es su gran area superficial, conductividad y capacidad
para transferir electrones. También tiene otras caracteristicas especiales, por ejemplo: la
movilidad de electrones en la capa de grafeno es 100 veces mayor que la del silicio, la fuerza
fisica es 100 veces mayor que la del hierro y tolera densidades de corriente mejor que el
cobre (Bolotin et al., 2008; De la Fuente, s/f; Geim, 2009; D. Li et al., 2019; Proctor, 2019).

Debido a esto, este material tiene creciente interés para modificar electrodos de

supercapacitores. Pero, no existe un método sencillo y barato para poder obtener en cantidad
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el material puro; por lo tanto, se estan optando por buscar familias que tengan caracteristicas

similares, o a partir de ellas llegar a producir el compuesto puro.

Figura 7
Estructura de los atomos de carbono del grafeno, mostrando la interaccion entre su

orbitales al enlazarse.

- /(’4

Fuente: Imagen modificada de (Proctor, 2019).

De estas familias del grafeno, los que tienen importantes utilidades son el 6xido de
grafeno (GO) y oxido de grafeno reducido (rGO). Estos son obtenidos a partir de exfoliacion
quimica o fisica de polvo de grafito (Figura 8a), por el método de Hummers que realiza la
sintesis del GO (Figura 8b) el cual es rica en grupos oxigenados, este material es hidrofilico,
eléctricamente aislante y mecanicamente mas pobre que el grafeno, ademas su composicion
varia segun la fuente de grafito utilizado. Sin embargo, al realizarle una reduccion quimica
a este oxido, se elimina grupos funcionales, se tiene un material que es intermedio entre el
grafeno y su 6xido que es el rGO (Figura 8c), el cual posee propiedades de ambos materiales

y es conductor (D. Lietal., 2019; F. Liu etal., 2019; Reina et al., 2017).
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Figura 8
Estructura de materiales basados en grafeno. (a) Grafeno, (b) 6xido de grafeno (OG), (c)

oxido de grafeno reducido (rGO).
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Fuente: Imagen tomada de (Li, D.,2019).

2.2.3. Materiales de carbono para electrodos de supercapacitores

Al tener una gran diversidad tanto de fuentes de obtencion y formas alotrépicas, el
carbono, es un material atractivo para aplicaciones en electrodos de supercapacitores. En
particular, los carbones obtenidos a partir de biomasa estan siendo los mas estudiados,
debido a su bajo costo y gran variedad. Ademas, a estos materiales se les puede aplicar
diversos métodos fisicos y quimicos al momento de hacer su sintesis para poder controlar su
area superficial y porosidad. Uno de los materiales més utilizados para estos fines es el
carbono activado, el cual se obtiene al someter la biomasa (por ejemplo: fibra de algodon,
cascara de coco, pajas de trigo, etc.), que se activa sea con acido, base u otro agente, a un
proceso térmico (pirdlisis) en atmosfera inerte. De esto, su area superficial varia segun el
método de oxidacion parcial sea fisico (entre 700 °C a 1200°C) o quimico (entre 400°C y
700 °C), que utiliza como activantes: acido fosférico, hidroxido de sodio, etc. Como

resultado, la activacion crea una red de poros en la superficie del carbono, las cuales pueden
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ser: microporos (< 2nm), mesoporos ( entre 2 y 50 nm) y macroporos (> 50 nm), los cuales
se visualizan en la Figura 9 (Lee et al., 2017; L. Zhang & Zhao, 2009).
Figura 9

Modelo de una muestra de carbon con los diversos tipos de poro.

Macroporo

.
—
o

Mesoporo

Microporo

Fuente: (Modificado de: Lee (2017)).

2.3. Polimeros conductores

Estos polimeros tienen la propiedad de ser conductores de corriente eléctrica, debido a
propiedades intrinsecas que poseen. Esta conductividad eléctrica se debe a la existencia de
una conjugacion extendida de electrones 7 a lo largo de la cadena polimérica. Por ejemplo,
en los polimeros conductores como: polipirrol, poliacetileno, polianilina y politiofeno,
contienen en su cadena principal carbonos sp?. Esta hibridacion permite la formacion de
enlaces ¢ covalentes entre los carbonos tanto en la cadena principal como en la cadena
ramificada. La hibridacion sp? deja un orbital p no enlazado (p; generalmente); este orbital
no enlazado se solapa con otro orbital de su misma clase generando un enlace © con una
distribucion de dobles enlaces C=C alternandose con enlaces C-C simples a lo largo de la

cadena (Arias, 2007).
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En este trabajo se hara énfasis en el polipirrol, debido a que es el polimero conductor que
se utilizara.

2.3.1. Pirroly polipirrol (PPy)

El pirrol (Py) es un heterociclo aromatico de 5 miembros, que tiene en su anillo un
nitrogeno (N), y cada uno de los 4 carbones tiene hibridacion sp?, cada uno de los carbonos
contribuyen con un electrén m, y el nitrégeno con hibridacion sp? contribuye con dos de su
par no enlazado, el cual ocupa un orbital p (Figura 10). Este compuesto no tiene propiedades
conductoras (Mcmurry, 2008).

Figura 10

Estructura del pirrol 2D y 3D. Tiene 1 par de e- no enlazados. Fuente:

Par no enlazado

en el orbital p ““

LT (-0_0O.
H Par no enlazado

deslocalizado
(p)

Pirrol (Seis electrones )

Fuente: (Mcmurry, 2008)

Sin embargo, al oxidar este monémero Py, se polimeriza formando asi polipirrol
(PPy), que presenta propiedades conductoras y tiene comportamiento redox. También,
propiedades combinadas de metales y plasticos. La estructura de este polimero posee enlaces
simples y dobles, lo cual, al tener una cadena larga carbonada existen orbitales electrénicos
con un electron muy deslocalizado y con gran libertad de movimiento, que hace posible la
conduccion eléctrica. Una manera de realizar este proceso de oxidacion es mediante

electropolimerizacion, esto consiste en dar un potencial anddico externo sobre un electrodo
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que tenga un sustrato conductor sumergido en una disolucion electrolitica apropiada que
contenga el mondmero. De esta manera, se produce el polimero en forma de peliculas sobre
el electrodo de trabajo. Por otro lado, si se requiere formar el polimero tipo polvo, se hace la
sintesis por polimerizacion quimica, lo cual requiere el uso de un oxidante quimico
(Bermudez et al., 2016; T. Fernandez, 2003).

No obstante, es de gran importancia el uso del electrolito y solvente a elegir. Esto
debido a que deben tener estabilidad en el potencial de oxidacion del Py y ser un conductor
i6nico. Lo interesante de este polimero, es que debido a que el Py tiene bajo potencial de
oxidacion, la electropolimerizacion puede darse en electrolitos acuosos. En la Figura 11, se
muestra el mecanismo de Diaz, que ocurre durante la formacién del polimero en medio
acido.

Figura 11

Diferentes etapas del inicio del mecanismo de la electropolimerizacién del pirrol.
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Fuente: (Bermudez et al., 2016; Sadki, Schottland, Brodie, Sabouraud, et al., 2000).

En primer lugar, se da la etapa 1 ocurre la oxidacion en la superficie del electrodo
para formar el cation radical R+e, ademas se muestra las diferentes formas resonantes de este
cation. A continuacion, la etapa 2, donde se da el acoplamiento radical- radical, 6sea se
dimeriza a través de una de sus formas resonantes como se muestra. Sin embargo, debe
perder 2 protones (deshidrogenacion) y ocurre una re-aromatizacion que se muestra en la
etapa 3. Seguidamente, en el dimero ocurre nuevamente la oxidacion con diferentes formas
resonantes como se muestra en la etapa 4, pero a diferencia del mondémero el electrén
desapareado esté deslocalizado sobre los dos anillos haciendo que el potencial de oxidacion
sea menor. Entonces, este dimero vuelve a reaccionar con el monémero R+, en la etapa 5,
formando asi un trimero con dos cationes, este se desprotona para neutralizarse. Estas etapas
se repiten una y otra vez hasta obtener la cadena polimérica, como se ve en el final de la

Figura 12 (Sadki, Schottland, Brodie, & Sabouraud, 2000).
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Figura 12

Formacion de la cadena polimérica.
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Fuente: (Sadki, Schottland, Brodie, & Sabouraud, 2000)
2.4. Caracterizaciones electroquimicas y fisicoquimicas

Existen diferentes técnicas para saber la conformacion tanto fisica, quimica y como
es el comportamiento del material. Entre las cuales se encuentran las electroquimicas como:
voltamperometria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), curvas
de carga y descarga (CC/CD), y las fisicoquimicas como: Adsorcion/desorcion de N2 para
conocer el area superficial de materiales porosos (Carbonos), SEM, Raman y FTIR.
2.4.1. Voltamperometria ciclica (VC)

Esta técnica proporciona informacion de las propiedades electroquimicas del sistema
redox, ademas muestra voltamperogramas caracteristicos de cada material. Para realizar
estos ensayos se arma un sistema de tres electrodos (Figura 13a): uno de trabajo (carbon

vitreo, platino, grafito, etc.), de referencia (Ag/AgCl, de Ha, calomel) y un contra electrodo
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(grafito, Platino, Carbon vitreo, etc.) que tenga mayor area de contacto que el de trabajo. De
esta conformacién se obtendré la respuesta de la corriente-potencial del electrodo de trabajo
al cual se le aplica una onda triangular, Figura 13b, esto se da cuando se aplica una rampa
lineal entre un tiempo to a ty, luego se invierte el sentido hasta un t> para volver a su potencial
inicial, de esta manera se tendré un ciclo de VC, la cual se puede repetir las veces requeridas
(n ciclos) (Bermudez et al., 2016; Ortiz et al., 2006).

Figura 13

Forma de onda para la voltamperometria ciclica.
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Fuente: (Bermudez et al., 2016).

Por consiguiente, la VC da informacion muy valiosa de las caracteristicas de los
carbones y el polimero, asi como nos brinda una informacion sobre la electroactividad y las
posibles aplicaciones de acumulacién de energia eléctrica. Por otro lado, se puede utilizar
para electropolimerizar ya que se puede controlar el crecimiento de la pelicula polimérica,
ademas el material presentara mayor uniformidad estructural y menor dispersién molecular
en comparacion con otras técnicas (Choy, s/f; Gutiérrez et al., 2019).

2.4.2. Evaluacion de almacenamiento de energia para el capacitor.
Un arreglo simple para cargar y descargar un capacitor se muestra en la Figura 15.

Para esto, se necesita corriente eléctrica para dar carga (q) al capacitor, para esto se cierra el
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interruptor (Figura 15a) lo cual causa que a medida avance el tiempo aumentara el voltaje V

del capacitor, por lo que se observaré el crecimiento de la curva V vs tiempo (t). En cambio,

la diferencia de potencia en la resistencia va, disminuye para qué & (Fuerza electromotriz) se

mantenga constante. Cuando esté cargado el capacitor, la corriente se vuelve cero.

En cambio, la descarga se realiza quitando la fuente de corriente Figura 15b. Este
disminuye su potencial con el tiempo hasta quedarse sin carga. Las graficas mas
representativas de este ensayo son en forma exponencial y se muestran en la Figura 14c, d.
Por otro lado, se puede definir la vida Gtil del supercapacitor como el tiempo o nimero de
ciclos de carga/descarga transcurridos cuando la capacidad de esta cae por debajo del 80 %
de su valor original. Esto debido, a los esfuerzos mecéanicos, quimicos y el estrés que se
somete lo cual causa deterioro a la celda (Freedman, 2009).

Figura 14

Sistema de carga/descarga de un capacitor.

a) o Interruptor b) Interruptor
¢

cerrado cerrado

Fuente: (Freedman, 2009).
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2.4.3. Adsorcion de N2 y modelo de BET

La adsorcidn de N2 se utiliza para determinar propiedades de textura de un sélido. En
este proceso los &tomos del gas son retenidos en la superficie de un material donde se forman
capas segun sea el tipo de superficie. La cantidad de gas adsorbido depende de la presion del
gas al estar en equilibrio con la muestra, la temperatura y es proporcional a la masa de la
muestra. Al los valores obtenidos por el equipo del tratamiento de las muestras se Ilama
isotermas de adsorcion (Figura 15), los cuales varian segun el material y la IUPAC los
clasifica en 6 tipos (Gregg, 1982; Martin Martinez, 1990).
Figura 15

Tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC.

I II III

Desorcion

Desorcion

Cantidad de gas adsorbido

Presion relativa (P/Po)

Modificado de: (Gregg, 1982)

Para determinar el valor numérico de la superficie, el método mas usado es el
desarrollado por Brauer, Emmett y Teller (BET). Esta teoria postula que las responsables de
la energia de enlace en la adsorcion multimoleculares son las fuerzas atractivas presentes en

la condensacidon de gases, 6sea considera que las fuerzas de atraccion de van der Waals son
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las Unicas fuerzas involucradas en el proceso de adsorcion. Estas fuerzas, de naturaleza
fisica, son las que permiten que la ecuacion BET solo sea aplicable exclusivamente a
fendmenos de adsorcion fisica. Para esto se considera que se tiene una superficie homogénea,
y no existen interacciones entre moléculas adsorbidas. Ademas, cuando alcanzan el
equilibrio son iguales las velocidades de adsorcion-desorcion.

Este modelo toma en cuenta la multicapa que se puede formar en la adsorcion del gas
(Giraldo et al., 2007; Gregg, 1982; Martin Martinez, 1990). Se resume este modelo en la
ecuacion 1.

P/IP, _ 1 C-1
V@-P/P) V,C V,C

(P/Ry)
(Ecuacion 1)

Donde:

V= volumen adsorbido a la presion P

Po= presion de vapor de saturacion del liquido a la temperatura (T) de trabajo.

C= diferencia de energia entre las moléculas adsorbidas en la primera capa y en las
capas siguientes.

Vm= Capacidad de adsorcion en la primera capa.
2.4.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El SEM es un tipo de microscopio electronico, ya que forma iméagenes de los
materiales a partir de electrones, que sirve para visualizar la morfologia de muestras solidas.
En si esta técnica utiliza un haz de electrones, el cual al ser acelerado poseen gran cantidad
de energia cinética que se disipa generando sefiales que son producidas por la interaccion
con la muestra. Estas imagenes SEM son producto de los electrones secundarios, en la Figura
16 se muestra lo que ocurre con la muestra al ser incidida por un haz de electrones. También,
hay equipos que vienen acoplado a un EDS (del inglés Energy-Dispersive X-Ray
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Spectroscopy), el cudl es util para determinar % de la composicion elemental del material
por zonas ya sea puntual, o un area superficial con excepcion de Hidrogeno y Helio (Goodge,
2017; Swapp, 2017).

Figura 16

Esquema de un SEM.

Haz incidente

Ravos X Electrones primarios
retrodispersados
Electrones Auger Electrones
secundarios
Muestra

Fuente: Adaptado de (Pardue University, 2019).

2.4.5. Espectroscopia infrarroja (IR)

La Espectroscopia de Infrarrojo, se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja.
Esta energia incidente es necesaria para que ocurra una transicién vibracional de la molécula,
la cual vibrard de una determinada manera como se muestra en la Figura 17. Con esto, se
permite la identificacion de los grupos funcionales en compuesto organico, ya que el
espectro IR que forme es una propiedad fisica Unica de estos compuestos. Para realizar las
medidas se usa un espectrometro infrarrojo, la cual tiene diferentes variaciones para realizar
las medidas. Por ejemplo, la técnica de muestreo por ATR (Attenuated Total Reflection) que
se utiliza en espectroscopia IR, se da cuando la IR pasa por un cristal ATR que actia como
un medio transmisor con un alto indice de refraccion. El cristal esté disefiado de manera que

se produce una reflexion interna total, lo que genera una onda evanescente en la superficie
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del cristal. Esta onda se extiende a la muestra la cual esta en contacto directo con el cristal,
registrandose el espectro de infrarrojo del analito, la ventaja es que se puede medir muestras
solidas, liquidas o peliculas de polimeros directamente (Cruz, 2019; Skoog et al., 2001;
Tyner, 2017).

Figura 17

Vibraciones moleculares a) vibraciones de tension y b) vibraciones de flexion.

Simétrica Balanceo en el Aleteo fuera del
plano plano

YISA X

Tijereteo en el Torsion fuera del

plano plano

NME S ™

Fuente: Tomado de: (Skoog et al., 2001).

Antisimétrica

2.4.6. Espectroscopia Raman

Esta técnica da informacion quimica y estructural, debido a la interaccion de la luz
con los enlaces quimicos del material que se quiere analizar. Se basa principalmente en que
una molécula dispersa la luz incidente de una fuente laser (Maser) de gran intensidad como se
muestra en la figura 18. Se distingue tres tipos dispersiones: Raman de Stokes esto se da
cuando en el proceso de dispersion hay una pérdida de energia fotdnica, de Rayleigh que es
una dispersion elastica y Raman anti-Stokes que corresponde a una ganancia de energia

fotonica. De esto, el desplazamiento de Stokes es el que domina la dispersion Raman debido
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a que las moléculas se encuentran en estado fundamental electronico y vibratorio por la
distribucion de Boltzmann a temperatura ambiente. Los picos caracteristicos formados por
las sefiales del Raman dependen de la estructura quimica del material. Ademas, cada pico de
intensidad que se muestre es especificamente de cada enlace (Lin et al., 2021; Smith & Dent,
2004).

Figura 18

llustracion de la dispersion Raman y Rayleigh.
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Fuente: Modificado de (Lin et al., 2021).

33



Capitulo 111. Desarrollo del trabajo de Investigacion

3.1. Materiales

En este apartado se describen los equipos utilizados en el desarrollo del trabajo de

investigacion y su ubicacion (Tabla 4), y los reactivos empleados (seccion 3.1.2).

3.1.1. Equipos

Los equipos utilizados en el desarrollo de investigacion se encuentran ubicados en el

Grupo de Investigacion de Electroquimica Aplicada (GIEA) en el Grupo de Investigacion

en Sintesis de Materiales Avanzados (GISMA) ambos de la Facultad de Ciencias y en el

Centro Brasilero de Pesquisas Fisicas en Brasil (CBPF), de acuerdo con la siguiente tabla:

Tabla 4

Descripcion de los equipos utilizados en el desarrollo de la sintesis y caracterizacion

Equipo

Marca

Lugar

Balanza analitica de
5 decimales
Horno tubular

Ultrasonido

Sistema de
purificacion de agua
Potenciostato/
galvanostato
Potenciostato/
galvanostato
Raman Scientific
Xplora

SEM-EDS

Discovery OHAUS

Nabertherm
R120/500/13
DAIHAN Scientific
Simplicity de
MERCK

Autolab PGSTAT30

Zive SP2

Horiba (A =532 nm)

Tescan Lyra3 FIB-
SEM

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI
Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

Laboratorio GIEA/ Facultad Ciencias / UNI

CBPF/Brasil
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IR IRPrestige-21 Laboratorio GISMA/ Facultad de Ciencia

SHIMADZU /UNI
Equipo de Micromeritics CBPF/Brasil
fisisorcion de N2 ChemiSorb 2720

3.1.2. Reactivos
En este trabajo se utilizo diferentes reactivos tanto en la sintesis de dxido de grafeno, la

obtencion del polimero, y las medidas electroquimicas. Esto se muestra en la Tabla 5.

Tabla s

Reactivos utilizados en el desarrollo del trabajo experimental.

Nombre Pureza Marca

acido sulfarico al (H2SOa4) 96 % Sigma-Aldrich
permanganato de potasio al (KMnOas) 97 % Sigma-Aldrich
peroxido de hidrogeno al (H203) 30% Sigma-Aldrich
acido clorhidrico al (HCI) 37 % Sigma-Aldrich
Nafion™ 117 - Sigma-Aldrich
Pirrol 98 % Sigma-Aldrich
grafito en polvo < 20um Sigma-Aldrich

3.2. Procedimiento Experimental
3.2.1. Sintesis del 6xido de grafeno (GO)

Para la sintesis del GO se empled el método modificado de Hummers (Hummers &
Offeman, 1958). Para ello, a 1,00 g de polvo de grafito se le afladieron 0,50 g de NaNOs. La

mezcla se colocd sobre un bafio de hielo y se agregaron 40 mL de H2SOas, agitandose durante
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30 min. Después, se afiadio 3,00 g de KMnOQOg4, y se mantuvo la agitacion durante otras 2 h.
Luego, se agregaron lentamente 100 mL de agua ultrapura y se calentd la mezcla a una
temperatura de 100 °C durante 30 min, siempre manteniendo la agitacion. A continuacion,
se incorporaron 10 mL de H2O>, y se dejo agitando durante 12 h. Después de eso, se realizd
un lavado con HCI al 5 % v/v, seguido de reposo de 48 h. La suspension obtenida se lavo
con agua ultrapura hasta alcanzar un pH de 6 y se dejo secar a una temperatura aproximada
de 25 °C. Finalmente, se tomd una muestra de 0,5 g del s6lido y se dispersé en 250 mL de
agua ultrapura, obteniendo el GO a una concentracion de 2 mg mL™. Esta descripcion se

encuentra resumida en la Figura 19.

3.2.2. Obtencidon de los materiales de carbon a partir de fibras de algodon modificados

con rGO

Los materiales carbonosos, se prepararon a partir de fibras de algodén en forma de
discos de la marca Cottonpads (100 % algoddn segun el fabricante CKF industrial S.A.
ubicado en Ica -producto peruano) los cuales fueron adquiridos en el supermercado Plaza
Vea. Las fibras de algodon (FA) secas, se modificaron con rGO, para esto se impregno discos
de FA con 6 mL de la solucion de 2 mg mL™ GO por cada disco de FA en placas Petri, luego
de 30 min se retird el exceso de agua y se secd a temperatura ambiente. Una vez secas, se
Ilevaron a carbonizar en el horno tubular (Nabertherm, tubo de cuarzo) a 800 °C, rampa de
5 °C mint, por 3 h (Flujo de N2 20 L h') obteniéndose asi las fibras de carbon de algodén
con rGO (FC-rGO), ver figura 20. Por otro lado, se carbonizd las FA sin modificar y a estos

materiales se les denomind FC.
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Figura 19

Sintesis del oxido de grafeno (GO).
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Figura 20

Obtencion de las fibras de carbdn a base de algodon.
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3.2.3. Preparacion de los electrodos de trabajo

Se pulverizo las FC en un mortero de &gata y se pesé 2 mg de polvo en un Eppendorf
TM. Luego, se agreg6 450 pL de H20, 50 pL de alcohol isopropilico y 20 pL de Nafion® y
se sonico por 30 min para poder dispersar el carbon. Posteriormente, en un electrodo de
carbon vitreo se depositd con una micropipeta 10 uL de esta muestra, y se secO con una
lampara IR (Figura 21). Este electrodo fue el electrodo de trabajo (FC), siguiendo el mismo

proceso se obtuvo el electrodo de CF-rGO.

Figura 21

Preparacion del electrodo de trabajo a partir de los materiales carbonosos.
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3.2.4. Electropolimerizacion de pirrol

Previo a la electropolimerizacion del Py, se realizé una destilacion simple entre 129-131 °C
de 50 mL, siendo este almacenado en un frasco ambar a una temperatura entre 2y 5 °C. Se
preparo la solucion electrolitica de 0,1 mol L™ pirrol en 0,5 mol L H2SO4, y se colocd 80
mL de solucion en una celda de tres electrodos. Luego, se burbujed con N2 para quitar el
oxigeno por aproximadamente 10 min, este mismo proceso se realizo para todas las pruebas
electroquimicas. Sobre electrodos de FC y FC-rGO, se electrodepositd pirrol mediante 10
ciclos por VC en una ventana de 0,0 V a +0,9 V y a diferentes velocidades de barrido (10,
25y 50 mV s™), ver Figura 22. Luego se enjuagd con agua ultrapura el electrodo de trabajo
para su posterior uso. A estos electrodos se les denomind FC-PPy y FC-rGO-PPy,

respectivamente.

Figura 22

Electropolimerizacion del pirrol a X: 10, 25y 50 mV s en 0,5 mol L™ HzSO.a.

A

Polipirrol

) 10 ciclos, X mV s’
et g

Pirrol en
H2S04
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3.2.5. Caracterizaciones morfolégicas, fisicoquimicas de los materiales FC, FC-rGO, FC-
PPyy FC-rGO-PPy

Las caracterizaciones se realizaron a los carbones de FC, FC-rGO, FC-PPy y FC-
rGO-PPy con el fin de determinar su morfologia, textura y comportamiento. Para visualizar
la morfologia del material se utilizo el analisis SEM-EDS con el microscopio electronico de
barrido de alta resolucion TESCAN Lyra3 FIB-SEM, las medidas fueron realizadas a un
voltaje de 15 kV con aumentos variados entre 200 — 4 500 veces y una distancia de trabajo
de 8 — 13 mm, aproximadamente. Las condiciones de medidas del EDS fueron ajustadas para
el aumento maximo permitido de 800, esto para estimar la composicion % de elementos
presentes. La adsorcidon/desorcion de N2 se realizé con el equipo Micromeritics ChemiSorb
2720, para poder hacer un estudio del area superficial del material carbonoso, tipo y tamafio
de poro.

Las medidas Raman fueron con el espectrometro Raman Scientific Xplora de la
marca Horiba con un laser de 532 nm, esto para ver la relacion de intensidad entre el trastorno
inducido de la banda D y la banda G (ID / IG) ademas se podra indicar la relacion atdbmica
de carbonos sp?/ sp® que mide el grado de desorden en el grafito. Mientras que medidas
analiticas a partir de la vibracion de los grupos funcionales principales fueron realizados
usando espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un equipo
de la marca de la Shimadzu modelo IR-Prestige 21. Las condiciones de medidas del
equipamiento fueron: rango de longitud de onda entre 500 — 4000 cm™™.
3.2.6.Caracterizaciones electroguimicas
El analisis por voltamperometria ciclica (VC) se realizé con el potenciostato ZIVE-SP2,
mientras que el anélisis de Carga/Descarga (CC/CD) en el potenciostato galvanostato
Autolab. Las condiciones usadas se muestran en la Tabla 6. Estos analisis fueron realizados

en H,S04 1,0 mol L utilizando una celda de 5 bocas (Figura 23), y los electrodos fueron:
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de trabajo (FC, FC-rGO, FC-PPy y FC-rGO-PPy), contraelectrodo de grafito, y electrodo de

referencia Ag/AgCl (3,5 mol LY).
Tabla 6.

Parametros para las evaluaciones electrogquimicas.

Técnica Parametros
VvVC Rango: -0,4 V a 0,6 V, Velocidades: 5-250 mV s
CC/CD Densidad de corriente: 1,0, 2,5, 10,0 A g*

Rango: -0,4a 0,6 V, 10 ciclos

Figura 23

Celda de trabajo para el analisis electroquimico.

| Trampa gas

Electrodo de
frabaje Electrodo de
referencia
Contraelectrodo [~
Flujo de N,
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Capitulo IV. Analisis y Discusion de Resultados

4.1. Obtencién de los materiales carbonosos

Las CF fueron obtenidas por carbonizacion directa de los discos de algoddn, mientras
que para la obtencion de FC-rGO, los discos de algodon fueron impregnados con una
dispersion de GO, la reduccion del GO se promueve durante la carbonizacion del algodon
debido a las altas temperaturas y la atmdsfera inerte empleada (Bazén et al., 2020). En la
Figura 24 se puede observar el algodon utilizado, cuando es impregnado con GO, cuyo color
es parduzco y el material resultante, siendo 11,8% el rendimiento del proceso de sintesis. El
rendimiento del proceso de sintesis para la preparacion de las FC fue de 14,2 % .
Figura 24
Iméagenes de: a) fibras de algodon (FA), b) al impregnarlas con GO (FA-GO) y c) luego de

carbonizarla (FC-rGO)

: A

4.1.1. Caracterizaciones morfoldgicas y fisicoquimicas de los materiales carbonosos

La morfologia de los materiales carbonosos se pudo observar mediante el analisis de
SEM-EDS. En la Figura 26 se muestran las imagenes SEM de las cuales se pueden observar
que el material se encuentra en forma de hilos de aproximadamente entre 6 y 7 um, esto se
muestra a diferentes acercamientos, para FC (Figura 25a-c) a 1 um las fibras tienen

superficies lisas sin poros aparentes, mientras que para FC-rGO cambian (Figura 25d-f), se
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tiene fibras con superficie rugosa similares a lo reportado por Bazan (2020). De acuerdo al
EDS para FC y FC-rGO se tiene 95,9% y 92,3% de C, respectivamente después del
tratamiento térmico (Bazén Aguilar et al., 2020; Saleem Hareema et al., 2018).

Figura 25

Imagen SEM de los carbonos de telas de algodédn, FC (a, b, ¢) y FC-rGO (d, e, f).
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Con la adsorcién-desorcion de N> mostrado en la Figura 26, se calculd el area
superficial utilizando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (Sget). Se obtiene una isoterma
del tipo IV y un valor de 607 m 2 g** para FC-rGO, este valor concuerda con la rugosidad
observada por el SEM, mientras que para CF al ser una fibra lisa se obtuvo un Sger de ~ 2
m?2 gt,ver Tabla 7, se puede decir que no tiene area superficial (Bi et al., 2016). El aumento
del Sget es debido a la insercion de GO antes de la carbonizacion, el rGO formado en la
superficie del carbén, a pesar de estar reducido cuenta con grupos funcionales oxigenados.
Esta cobertura de las fibras de carbon con el rGO genera una superficie rugosa (Park et al.,
2019) .

Figura 26

Adsorcion/desorcion de N2 para FC y FC-rGO.
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Tabla 7

Valores obtenidos de la adsorcion/desorcion de N2 utilizando BET

Muestra BET m’ g'l Tamaifio de poro promedio (nm)
FC 2.76 15.4
FC-rGO 607 2.5

Las interacciones de los grupos funcionales fueron analizadas por espectroscopia
Raman e infrarroja, esto se muestra en la Figura 27. La espectroscopia Raman, fue usado
para determinar la hibridacién de los carbones en estudio. Seguin el espectro resultante
(Figura 27a), se puede notar que la banda D se encuentra en ~ 1340 cm™ mientras que la
banda G en ~ 1600 cm™ tanto para FC como FC-rGO. Ademas, la relacion de intensidad
entre la banda D inducida por el desorden de la red hexagonal y labanda G (Ip / 1) establece
la relacion atdmica de carbonos sp?/ sp® que mide la extension del desorden en el grafito,
esta relacion para la FC es 0,96 y en la FC-rGO es 1,31, este aumento en el grado de desorden
del material, se correlaciona con la presencia de rGO en la superficie de FC, los grupos
funcionales oxigenados generan defectos en la red hexagonal del grafeno (Bazan et al., 2020;
Xu et al., 2016).

En el andlisis IR, Figura 27b, se puede apreciar los picos caracteristicos de los FC en
918 cm* correspondiente al doblamiento del anillo aromatico C-H y en 3738 cm™ debido al
enlace O-H de la celulosa. Para los FC-rGO el enlace C-C en el anillo se aprecia entre 900-
1000 cm, el enlace C=C a 1400 cm™ y también a 3662 cm™ la vibracion de los enlaces O-
H de la celulosa al igual que CF (Bazéan et al., 2020; Gaspar et al., 2014; Krishnamoorthy
etal., 2012; Y. Liu et al., 2019; Peets et al., 2017). En el espectro IR se ve la diferencia de
los materiales al mostrar diferentes picos, las cuales son resumidas en la Tabla 8.
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Figura 27

Espectroscopias a) Raman y b) IR para FC y FC-rGO.

Intensidad (u.a)

% Transmitancia

b

—— CF-1GO
——CF

918

500 1000 1500 2000 2500 3000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Raman Shift (cm™)

Tabla 8

Frecuencia (cm™)

Grupos funcionales obtenidos por espectroscopia IR para FC y FC-rGO.

Muestra Frecuencia (cm) Grupos funcionales
en este trabajo
FC 3738, 918 Estiramiento C-OH, Doblamiento del anillo
aromatico C-H (Peets et al., 2017)
FC-rGO 3662, 2988, 2971 Estiramiento C-OH , CH (Gaspar et al., 2014)

1400, 1244

1056

C=C, C-O-C (Krishnamoorthy et al., 2012)

Vibracion C-O (Y. Liu et al., 2019)
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4.1.2. Evaluaciones electroquimicas para FC y FC-rGO

En la evaluacion de electrodos para supercapacitores es importante definir el
electrolito y la ventana de potencial para los analisis ya que se debe lograr la estabilidad
electroquimica. Ademas, para examinar el almacenamiento de carga de estos materiales es
importante el andlisis de voltamperometria ciclica (VC) en tres electrodos (Sajjad et al.,
2021; S. Zhang & Pan, 2015). En vista de esto, se realiz6 medidas de VC, utilizando como
electrodo de referencia Ag/AgCl y contra electrodo de grafito, esto se realiz6 en una celda
hermética bajo atmosfera de N2. Como pruebas preliminares para FC-rGO, se evalud en
H2S04 0,5 mol L™ con el fin de establecer la zona de trabajo que estara limitada por este
material; sin embargo, para obtener mejores respuestas de capacitancia por doble capa en las
medidas se cambid por una solucién mas concentrada de H,SO4 1,0 mol L™ (Soneda et al.,
2004) esto se muestra en la Figura 28a, a una velocidad de barrido de 5 mV s, ya que a
velocidades lentas se puede evaluar mejor la capacitancia. La ventana de trabajo se vario
entre -0,4 y +0,8 V con el fin de obtener solamente la medida de doble capa del material, la
evaluacion se realizo a una velocidad media de 50 mV s. Se establecié asi la ventana de
trabajo entre -0,4 y +0,6 VV en H.SO4 1,0 mol L (Figura 28b, VC verde), la VC medida fue
de forma rectangular esto debido a que el almacenamiento de carga es debido a la doble capa
eléctrica (S. Zhang & Pan, 2015).

Luego de elegir el electrolito y la ventana de trabajo, es necesario conocer variacion
de corriente respecto a las velocidades de barrido, esto se realizé entre 5-250 mV s*. En la
Figura 29a,b, para las FC y FC-rGO, las VC muestran una relacion proporcional entre
corriente y velocidad de barrido. En la Figura 30a para FC, se observa que la VC no es en
forma rectangular, ademas que cerca de -0,4 V (+0,6 a -0,4 V) se tiene una mayor respuesta
de corriente del material que cerca de +0,6 V (-0,4 V a +0,6 V), esto puede ser debido a la

resistencia a la transferencia de carga de la muestra o a la pseudocapacitancia debido a las
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Figura 28

VC para FC-rGO a) variando la concentracion del electrolito H2SOg4, b) variando la ventana

de potencial de trabajo en H2SO4 1,0 mol L™,
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reacciones redox Faradaicas reversibles de algunos grupos funcionales que contienen
oxigeno (P. Zhang et al., 2018; Zhao et al., 2017). Mientras que, las muestras de FC-rGO
muestran un perfil de VC cuasi-rectangulares, debido a la capacitancia por doble capa
eléctrica. Ademas de mostrar una gran mejora en las respuestas electroquimica al
incrementar su densidad de corriente, por lo cual se nota una mejora en la zona capacitiva
por aumento del &rea superficial como se observo en el andlisis de adsorcion/desorcion de
N2 en la Figura 26. También se puede observar cierta influencia de los picos rédox faradaicos

debido al rGO entre -0,1 a 0,0 V reportados por (Oh et al., 2014) en H2S04 1,0 mol L.
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Figura 29

VC de a) FC y b) FC-rGO, en H2S04 1,0 mol L para v: 5-250 mV s,
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A velocidades de barrido bajas la carga y descarga es relativamente lenta lo cual
permite que los iones del electrolito tengan el tiempo suficiente para poder difundir, esto se
ve reflejada en las capacitancias obtenidas que son mayores en comparacion a velocidades
mas réapidas (Gong et al., 2015), Figura 30a. La capacitancia especifica fue calculada de

acuerdo con la Ecuacién 2:

li|dt
— J0
C, =

p— (Ecuacion 2)
Donde: v es la velocidad de barrido, Vo es la diferencia de voltaje, i es la corriente y
m es la masa del material.
Los valores de capacitancia son mejores para el FC-rGO, a 5 mV s se obtiene un
valor de ~ 320 F g. Lo cual es casi el doble obtenido por FC que es de 153 F g*. Estos

estudios muestran la importancia de modificar la superficie del material carbonoso, sin usar

algun otro agente activante acido o basico. Ademas, se puede apreciar las diferencias de
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estos materiales al superponer las VC de las FC y FC-rGO a una velocidad de barrido de 25
mV s, como se muestra en la Figura 30b.

Figura 30

Relacion de a) la capacitancia especifica y b) comparacién de la voltamperometria ciclica

a25mVstpara FCy FC-rGO en H2SO4 1,0 mol L.
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4.2. Modificacion de FC y FC-rGO con PPy

Los polimeros conductores tienen propiedades intrinsecas, con caracteristicas
eléctricas similares a las de un metal y buena estabilidad mecéanica. No obstante, la manera
y condicidn de sintesis afectan sus propiedades, debido al cambio morfol6gico que adquieren
(Wolfart etal.,, 2017). Dependiendo de los pardmetros de electropolimerizacién el
comportamiento del polimero conductor difiere (Sung & Lin, 2020), para esto se realizé la
sintesis in-situ por VC sobre los electrodos FC y FC-rGO. Partiendo del monémero Py
disuelto H2S04 0,5 mol L se realizd VC en una ventana de 0,0 a +0,9 V por 10 ciclos,
variando la velocidad de deposicion de 10, 25y 50 mV s, con la finalidad de visualizar si

hay influencia en la pseudocapacitancia del PPy respecto a la velocidad de barrido de
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electropolimerizacion. Dependiendo de la caracteristica del carbdn hay cierta diferencia en

la forma de la voltamperometria ciclica al momento de formarse el polimero, ver Figura 31.

Figura 31

VC de la electrodeposicion de pirrol, a) 10 mV s, b) 25 mV sty c) 50 mV st
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La oxidacion del monémero Py y la formacion del radical para empezar la formacion

de la cadena polimérica se encuentra entre +0,6 y +0,8 V, posiblemente se dé la reaccion de

la etapa 2 de la Figura 11, esto se evidencia con el pico de formacién en el primer ciclo de

la VC. A los materiales modificados con PPy sobre FC se les d el nombre de FC-PPy1, FC-

PPy2 y FC-PPy3 de acuerdo con las velocidades de 10, 25 y 50 mV s respectivamente,

mientras que para los materiales de modificados sobre FC-rGO se les nombrara FC-rGO-

PPy1, FC-rGO-PPy3 y FC-rGO-PPy3 segun las velocidades ya mencionadas.
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4.2.1. Caracterizaciones morfoldgicas y fisicoquimicas de los materiales FC-PPyy FC-
rGO-PPy

Con las caracterizaciones SEM, Raman y FTIR, se puede deducir las caracteristicas
fisicoquimicas de los materiales dandonos una idea de las diferencias entre ellas. Las
imagenes SEM para FC-PPy y FC-rGO-PPy 1,2,3 se muestran en la Figura 32, las cuales
tiene forma de coliflores caracteristicos de este polimero (G. Liu et al., 2020; Parnell et al.,
2019). Esto visualiza que el crecimiento del polimero se ve afectado por la superficie del
carbon, obteniéndose un crecimiento mas uniforme sobre FC-rGO mientras que en FC el
crecimiento es méas desordenado. También, el crecimiento depende de la velocidad de
Figura 32
Imagenes SEM de la superficie de los electrodos después de la polimerizacion de Py a), b),

c) para FC-PPy 1,2,3 y d), e), f) para FC-rGO-PPy 1,2,3 respectivamente.
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electropolimerizacion, como se puede apreciar FC-PPy3, FC-rGO-PPy3 la superficie del
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polimero tiene mayor abertura entre las coliflores formadas, mientras que a velocidades
mas lentas estas aberturas se cierran. 10 pm.

Las imégenes del SEM-EDS muestran que el crecimiento del polimero se da sobre
la sobre la superficie del carbdn como se muestra en la Figura 33, esto se puede observar por
la presencia de N del PPy (coloracion azul) solamente en la seccion superficial.

Figura 33

Imagenes SEM-EDS para FC-PPy.
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Con las caracterizaciones de Raman se puede observar las bandas caracteristicas del
PPy, en 940, 969, 1051, 1081 cm™, las cuales estan relacionas con las vibraciones en el plano
y fuera del plano de los modos N-H y C-H del PPy, También el FC y FC-rGO influyen en la
formacion de las bandas D y G (Figura 34a). En el espectro FTIR, Figura 35b, se
complementan ambas medidas de FC y FC-rGO para determinar los picos caracteristicos del
PPy, esto debido a que algunos picos son interferidos por el rGO, la atribucion en 740 cm™
es para C-H del polimero, mientras que entre 1200 y 1140 cm se les atribuye a los enlaces
C-Ny entre 1500-1700 cm™ al enlace C=C (Ibrahim et al., 2013).
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Figura 34

a)Espectro Raman y b) FTIR para FC-PPy3 y FC-rGO-PPy3.
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4.2.2. Caracterizaciones electroquimicas
Las VC fueron a las mismas condiciones las medidas que se realizo para FC y FC-

rGO. La cual se muestra en la Figura 35a, b, c, se puede observar que para diferentes
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velocidades de barrido se obtienen perfiles de VC con ciertas distorsiones, ademas de que a
velocidades més lentas (FC-PPy1,2) las corrientes incrementaron en comparacion con FC-
PPy3. Se calcul6 la capacitancia especifica de los materiales FC-PPy 1,2,3 esto se muestra
en la Figura 35d, con lo cual se puede visualizar el cambio de la capacitancia respecto a las
velocidades de barrido para los diferentes materiales gracias a la contribucion
pseudocapacitiva que posee este polimero conductor PPy (Parnell et al., 2019; Sarkar et al.,
2019). La Cs aumenta al disminuir la velocidad de polimerizacion, esto tiene valores
similares para FC-PPy1 y FC-PPy2 siendo de 228 y 202 F gt a 5 mV s, respectivamente.
Estos valores de capacitancia se calcularon utilizando la Ecuacion 2. Ademas, los valores de
las Cs resultantes se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9

Valores de capacitancia al modificar FC con PPy.

Capacitancia especifica F g!

Velocidad (mVs?') FC FC-PPyl FC-PPy2 FC-PPy3
) 153 228 202 111

10 117 205 183 98

25 75 175 160 79

50 50 150 149 65

75 39 137 137 59

100 32 129 127 55

150 25 114 114 49

200 21 102 106 47

250 18 93 100 46
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Figura 35

a), b), ¢) VC de pirrol sobre FC a 10, 25 50 mV s de velocidad de dep6sito respectivamente.
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Para los materiales FC-rGO-PPy 1, 2, 3 las VC se muestran en la Figura 36a, b, c, de

lo cual se tiene mayores corrientes FC-rGO-PPy en comparacion con los otros materiales,

no obstante, el perfil voltamperométrico de FC-rGO-PPy3 se acerca mas a un rectangulo,

similar ocurre para FC-PPy3. También se calculé la Cs, Figura 36d, observando que da

mejores resultados de capacitancia el material electrodepositado a 25 mV s, estos valores

se resumen en la Tabla 10. Se puede observar que para velocidades bajas de

electrodeposicion FC-rGO-PPy1,2 se da un incremento en la capacitancia mucho mayor que

lo obtenido en el material CF con PPy. Ademas, se obtuvo capacitancias de hasta 743 F g

para el material modificado con rGO y PPy, en comparacion de 153 F g de FC. Estos

valores de capacitancia de los materiales estudiado en celda de tres electrodos son bastante

aceptables para ser utilizados como electrodos en supercapacitores, y el valor obtenido de
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FC-rGO-PPy2 es muy aceptable en compasion con por otros autores mostrados en la Tabla

1.
Figura 36
a), b), ¢) VC de pirrol sobre FC-rGO a 10, 25 y 50 mV s? de velocidad de depdsito

respectivamente.
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Los materiales carbonosos obtenidos a partir de fibras de algodon van cambiando la
superficie, aumentado su area superficial al ser modificado con rGO y sumando
pseudocapacitancia al modificarlo con PPy, como se presenta en la Figura 37a, las VC
evidencian este cambio en el material logrando incrementar su capacitancia ya sea por doble
capa o por contribuciones pseudocapacitivas del polimero, causando un efecto sinérgico en
el material. También, es importante aumentar el area superficial del material e impregnarlo

con rGO, ya que las fibras solas al modificarlas con el polimero no tienen mucha
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significancia en la variacion de la capacitancia del material, esto se puede evidenciar con las
imagenes SEM en la Figura 32a,b,c, que el polimero crece mas desordenado. De estas
evaluaciones se ve que mejor material en base a CF para ser empleado como electrodo en
supercapacitores es FC-rGO-PP2 que da una capacitancia de hasta 742 F gL,

Tabla 10

Valores de la capacitancia especifica para los materiales de FC-rGO modificadas con PPy.

Capacitancia especifica F g*

Velocidad (mVs') FC-rGO FC-rGO-PPyl FC-rGO-PPy2 FC-rGO-PPy3

5 321 399 743 148
10 292 352 658 132
25 255 291 527 113
50 237 254 421 98
75 217 233 349 92

100 203 219 327 87
150 182 193 265 81
200 169 173 230 77
250 159 154 196 75

Un mejor panorama de comparacion de la capacitancia especifica de los materiales
estudiados de FC modificados con rGO y PPy, se visualiza en el histograma mostrado en la
Figura 37b para una velocidad de barrido de 5 mV s, que es la mas lenta, de lo cual se
puede ver la influencia de las modificaciones de FC en la capacitancia especifica siendo el

valor mejor el FC-rGO2.
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Figura 37
a)VC de comparacion al modificar las FC con rGO y PPy, b) comparacion de la

capacitancia a una velocidad de barrido de 50 mV s? para todos los materiales.
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La capacitancia obtenida hasta ahora de las VVC dependia de la velocidad de barrido.
Por lo que también se hizo una evaluacion para ver su comportamiento de acuerdo con la
densidad de corriente, esto por curvas de CC/CD (S. Zhang & Pan, 2015). Para esto solo se
realizé el analisis para FC, FC-rGO, FC-PPy2 y FC-rGO-PPy2 a una densidad de corriente
de 1,0 A g%, estas medidas también fueron realizadas en 1 mol L™ de H2SO4 utilizando un
sistema de tres electrodos, el rango de potencial donde se realizo la medida fue entre +0,6 V
y -0,4 V. Las CC/CD obtenidas se muestran en la Figura 38a, donde se puede observar que,
para FC-rGO es la CC/CD es mas simétrica en comparacion con los otros materiales, sin
embrago no es el material con mayor tiempo de CC/CD. Por otro lado, los materiales
carbonosos con PPy muestran un cambio de pendiente alrededor de +0,2 V probablemente
esto debido a la pseudocapacitancia del polimero. De estas CC/CD, utilizando la Ecuacion
3 se calcul6 la capacitancia especifica obteniendo valores de 228, 363, 286 y 905 F g para

FC, FC-rGO, FC-PPy2 y FC-rGO-PPy2 respectivamente. Esta tendencia se asemeja a lo

59



obtenido por VC, con lo cual se puede reafirmar que FC-rGO-PPy2 es el material 6ptimo .
Ademaés, para FC-rGO-PPy2 se realizd pruebas de estabilidad de 2000 ciclos a una densidad

de corriente de 2,5 A g* obteniendo un rendimiento del 97 % (Figura 38b).

__ 2i¢cp*At

C
S mxAV

(Ecuacion 3)

Donde: Cs = capacitancia especifica (F g*) ico: Intensidad de corriente (A), At:
tiempo de descarga (s), AV: ventana de potencial de descarga (V), m: masa de un electrodo
de trabajo (g).

Figura 38
Muestra a) Curvas de Carga y descarga para los materiales FC y sus modificaciones y b)

estabilidad de FC-rGO-PPy2.
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Conclusiones

Se sintetizaron materiales carbonosos a partir de fibras de algodon las cuales fueron

impregnacion con rGO, estas fueron denominadas FC y FC-rGO, respectivamente.

Se electrodeposito polipirrol (PPy) sobre los materiales carbonosos CF y CF-rGO
mediante voltamperometria ciclica, esto se realiz6 a diferentes velocidades de 10, 25 y 50
mV si, y a estos materiales de denominé FC-PPy1,23 y FC-rGO-PPyl1,2,3,

respectivamente.

Se caracterizo los materiales carbonosos con las diversas modificaciones. Los materiales
carbonosos CF aumentaron su area superficial hasta 607 m? g* al ser impregnados con rGO,
mostrando asi el cambid de su morfologia al ser observado mediante imagenes SEM, asi
como se obtuvo iméagenes SEM para los materiales modificados con PPy a diferentes
velocidades. Mientras que la espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja (IR) se
realizé solamente para los materiales de partida CF, FC-rGO y para los de mejor capacitancia

al adicionarlos PPy, estos fueron FC-PPy2 y FC-rGO-PPy2.

Se evalud las capacitancias por voltamperometria ciclica para los materiales FC, FC-
rGO, FC-PPy1, 2, 3y FC-rGO-PPy1, 2, 3. Se obtuvo capacitancias de 153 y 321 F g para
FCy FC-rGO, respectivamente. A estos materiales al modificarlos con PPy, se pudo estudiar
la influencia de la velocidad de polimerizacion de 10, 25y 50 mV s en la capacitancia
especifica para FC-PPy1,2,3 y FC-rGO-PPy1,2,3, obteniendo mejores resultados cuando se
electropolimeriza a una velocidad de 25 mV s-1 sobre el FC-rGO (FC-rGO-PPy2) con una
capacitancia especifica de hasta 743 F gt a 5 mV s-1. Sin embargo, la influencia del polimero
en comparacion con el rGO sobre las fibras fue menor su contribucion en la capacitancia. Se

evaluo la capacitancia por curvas de carga y descarga 228, 363, 286 y 905 F g para FC, FC-
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rGO, FC-PPy2 y FC-rGO-PPy2 a una densidad de corriente de 1,0 A g* en un sistema de

tres electrodos.

De este estudio se puede concluir que las FC obtenidas de algodon necesariamente
deben de ser modificadas para el uso en supercapacitores, una buena opcion es impregnarlo
con el rGO, sin la necesidad de activarlo por otros medios, pero esto aun se puede mejorar
adicionandole PPy obteniéndose asi una mejor capacitancia debido a la sinergia de estos

materiales.
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Recomendaciones

Los materiales para ser usado como electrodos para supercapacitores seguiran siendo
objeto de estudio, sobre todo de carbones obtenidos a partir de residuos de biomasa. Tratando
de mejorar su capacidad de almacenamiento, su costo, estabilidad y sobre todo que sea
amigable con el ambiente. La contribucion pseudocapacitiva del PPy es muy importante, sin
embargo, requiere mayor exploracion en la sintesis por voltamperometria ciclica variando el
numero de ciclos, ademéas se pueden utilizar técnicas a potencial controlado como la
cronoamperometria. También, se deberia realizar medidas de XPS para poder visualizar los
componentes con mayor precision de los materiales, asi como el comportamiento de los
grupos funcionales del polimero. Finalmente, los materiales sintetizados se deben de evaluar
en un sistema de 2 electrodos para poder saber la cantidad de potencia necesaria para el uso

como dispositivo de almacenamiento de carga.
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Anexo 1: Panel Fotografico de la sustentacion

Introduccion

Los supercapacitores (SC), tienen caracteristicas tanto de capacitores y baterias, sin que ocurra reacciones
electroquimicas, por lo que el nimero de ciclos para carga y descarga son mucho mayores que estas.

Esquema de un supercapacitor, con electrodos de carbono poroso. Modificado de: (Baas Lopez, 2015).

Supercapacitor

Dieléctrico

%
XX)

Materiales de
carbon

I

Colector de

Baas Lopez. J. M. (2015). Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C..

Introduccion

¢ Los carbones obtenidos a partir de biomasa tienen bajo costo y gran variedad.
* Se puede controlar su area superficial y porosidad con el método de sintesis.



Planteamiento y formulacion del problema

Estructura del grafeno

(En qué medida la
modificacion superficial
de materiales de carbonos
obtenidos a partir de fibras
de algodoén con 6xido de
grafeno reducidoy
polipirrol tendra un efecto
en la capacitancia?

Fuente: Gou, G.Et al (2020) Fuente: Garcia (2015).

Imagen SEM de ppy

27

30

Fuente: Ji, S.EBtal (2020)

Garcia (2015). Hitps://movilidadelectrica Com/supercondensador-grafeno/ ; Gou, G. Et al. (2020). Renew. Energy, 149, 208-216; Ji, S. Et al. (2020). ACS appl.
Mater. Interfaces, 12(11), 13386-13399

Justificacion

* Se espera que la temperatura global aumente 6.4
°C entre los afios 2007 y 2100 (Ahmed et
al.2018)

f____;__;_.

* Este cambio se da en los ultimos 50 afios debido al
consumo de los combustibles fésiles (UNESCO.
2017)

T

Ahmed et al,(2018), eur. J. Soc. Sci. Stud.. 161-172; UNESCO (2017) 6



Estado del arte

Resumen de las propiedades diversos materiales para supercapacitores.

=P
O\ oS
% N

roqcarodnided comon W wesoimicesnarots
Based Elqairode L

.

Supercapacitors. W = Polypyrrole CoN-PPy film
- Hybrid aerogel film CNFs/rGO/PPy Hydrogel
10 R
. - 04 02 o 02 04 L1
(Bazan Aguilar et al., 2020) Potantial (V) vs AGAGNC, Pamell <tal. 2019) (Zhang et al., 2019)
Material Capacitancia (F g % de retencion Electrolito Area  BET Referencia
b) de C - ciclos (m*gh

CoN,-Ppy film 7219 93 %- 500 HCIO, 0,1 mol L* = (Parnell et al.. 2019)

CNFs/tGO/PPy 405 95 % -5 000 - - (Zhang et al.. 2019)

FAChGO 198 97.7 %-1000 H,S0, lmol L 1458 (Bazén Aguilar et al., 2020)

Bazan, A... (2020). ACS Omega: Pamnell, C.M. et al.(2019). Sci. Rep.; Y.. G. Zhang et al (2018). Mater. Res. Bull 7

Conclusiones

7 Soobtuvieon . / \

materiales carbonosos a - v Los mejores resultados se
partir de fibra de I obtienen cuando se
algodén, la 1 electropolimeriza a una

velocidad de 25 mV s'! sobre el
FC-1GO (FC-1GO-PPy2) con
una capacitancia especifica de
hasta743 F gla5mV s,

modificaciéon con rGO
aumento el area
superticial y la
capacitancia

N >

v/ Se obtuvieron
capacitancias de 153 y
321 F gl paraFCy FC-
1GO, respectivamente.

Biomasa de Algodon peruano 1
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