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Resumen

TITULO: EVALUACION DE MATERIALES COMPUESTOS A BASE DE GRAFITO,
NEGRO DE CARBONO, OXIDO DE GRAFENO, OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO Y
ZEOLITA MAZ PARA SU APLICACION EN CONDENSADORES ELECTROQUIMICOS®

AUTORES: CARLOS ALBEIRO CARRENO BARRERA™

PALABRAS CLAVES: Electrodo de pasta de carbono, 6xido de grafeno reducido, doble capa
eléctrica, pseudocapacitancia, modificacion superficial, nanomoldeo, plantilla de zeolita.

DESCRIPCION: Con el propésito de caracterizar materiales grafenicos y nanomoldeados con
plantilla de zeolita para su uso como material de electrodo de condensador electroquimico del alta
densidad de energia, se prepararon electrodos de pasta de carbono y de negro de carbono y
electrodos compuestos de OG y rOG oxidado quimicamente por 12 h y 24 h y reducido con
hidroxilamina, mezclandolos con grafito y negro de carbono, La superficie de estos electrodos se
modifico electroquimicamente manteniendo un pulso de potencial de 1.3 V vs Ag/AgCl por 300
s. los materiales solidos fueron caracterizados por rayos X, espectroscopia Raman, FTIR,
microscopia electrénica de barrido de emision de campo, se aprovecha la presencia de grupos
oxigenados e hidrogenados para aumentar la acumulacion de carga superficial y la capacidad
debido a la doble capa eléctrica en la interfaz electrodo/ electrolito, estos grupos superficiales
también nos aportan procesos faradaicos aumentando la capacitancia de los materiales. Se utilizo
la técnica de voltamperometria ciclica para determinar la corriente capacitiva y los diferentes
procesos que contribuyen a la capacidad de cada electrodo. La incorporacién, (rOG) aumento el
area electroactiva y la acumulacion de carga un 100%. Se determiné la capacitancia por medio de
las curvas de descarga siendo el material G-rGO12 el que mostro una mayor capacitancia de 28.25
mF/cm?. Se realizaron mediciones de angulo de contacto donde se muestra una relacion con el
aumento de la humectabilidad en los materiales modificados y su aumento en la capacitancia. El
material G-rGO12 fue seleccionado para la obtencién de carbéno mesoporoso, donde se
nanomoldeo con plantilla de zeolita, se mezclé el material carbonoso con 5% en peso de zeolita y
posteriormente de disolvio la zeolita con HF (&cido fluorhidrico) 10%. Despues del tratamiento
con HF se modificd electroquimicamente. Se aumentd la capacitancia obteniendo 50.30 mF/cm?.,

*Trabajo de grado (Proyecto de investigacion)
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. )
Directores: Prof., Rafael Cabanzo Hernandez y Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes.
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Abstract

TITLE: EVALUATION OF COMPOUND MATERIALS BASED ON GRAPHITE, CARBON
BLACK, GRAFENE OXIDE, REDUCED GRAFENE OXIDE AND MAZ ZEOLITE FOR
APPLICATION IN ELECTROCHEMICAL CONDENSERS”

AUTHORS: CARLOS ALBEIRO CARRENO BARRERA ™

KEYWORDS: Electrode of carbon paste, reduced graphene oxide, double electric layer,
pseudocapacitancy, surface modification, nanomolding, zeolite template.

DESCRIPTION: For the purpose of characterizing the graphene and nanomolded materials with
the zeolite template, for use as a high energy density electrochemical condensers electrode
material, carbon paste electrodes were prepared, carbon black and electrodes composed of OG and
rOG, were oxidized chemically for 12 h and 24 h and reduced with hydroxylamine, mixing them
with graphite and carbon black. The surface of these electrodes was electrochemically modified
for a potential pulse of 1.3 VV vs Ag/ AgCl for 300 s. the solid materials were characterized by X-
rays, Raman spectroscopy, FTIR, field emission electron microscopy, the presence of oxygenated
and hydrogenated groups is used to increase the surface charge accumulation and the capacity due
to the double electric layer at the electrode / electrolyte interface, these superficial groups also
provide us with faradaic processes increasing the capacitance of the materials. The technique of
cyclic voltammetry was used to determine the capacitive current and the different processes that
contribute to the capacity of each electrode. The incorporation, (rOG) increased the electroactive
area and the load accumulation by 100%. The capacitance for the medium of the discharge curves
was determined, the material G-rGO12 being the one with the most capacitance of 28.25 mF/cm?.
Contact angle measurements were made showing a relationship with the increase in wettability in
the modified materials and their increase in capacitance. The G-rGO12 material was selected to
obtain mesoporous carbon, where nanoforming with zeolite template, the carbonaceous material
was mixed with 5% by weight of zeolite and subsequently the zeolite was dissolved with HF
(hydrofluoric acid) 10% After the treatment with HF, it was modified electrochemically. The
capacitance was increased obtaining 50.30 mF/cm?,

* Degree Project (research project)
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. )
Adverses: Ph. D Rafael Cabanzo Hernandez y Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes.
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Introduccion

La generalizacién en el uso de productos de electronica de consumo y la creciente proliferacion de
nuevas aplicaciones (como vehiculos eléctricos, sistemas de alimentacion ininterrumpida o
dispositivos de transformacion de energia solar) cuyo funcionamiento exige el empleo de sistemas
de almacenamiento de energia méas pequefios, potentes y eficaces que los tradicionales; pero a la
vez construidos a partir de componentes quimicos de menor poder contaminante, ha motivado la
investigacion de nuevos dispositivos de almacenamiento de energia. Entre los sistemas mas
estudiados actualmente con estos fines se encuentran los condensadores electroquimicos (lbrahim,
Llincan & Perrron, 2008).

Los condensadores electroquimicos se basan en materiales carbonosos de alta area de superficie
que permiten potencias de 1000 W /kg. EI material mas extensamente investigado hasta ahora es
el carbon activo, este material puede poseer entre 500 y 1.500 m?/g de superficie efectiva, sin
embargo se han llevado a cabo estudios recientes que buscan mejorar la eficiencia de los
condensadores electroquimicos. Entre estos materiales se encuentran el tejido de fibra de carbono,
derivados de carburo de carbono, aerogeles, grafito, grafeno y nanotubos de carbono. Se ha
informado, (Karthika, Rajalakshmi, & Dhathathreyan, 2012) que el grafeno aumenta el area

superficial y la acumulacion de carga de la doble capa eléctrica.

Las caracteristicas del grafeno han despertado el interés de los investigadores de este campo,
el grafeno posee un area tedrica de 2630 m?/g (Le, Ervin, Qiu, Fuchs, & Lee, 2011), su mayor
relacion area/peso llevaria a la construccion de condensadores mas ligeros y ecolégicos. Por lo
antes mencionado, la capacidad eléctrica de un condensador electroquimico no sobrepasaba los
150 F/g, en este trabajo se propone caracterizar materiales grafenicos variando su tiempo de
oxidacion para su potencial uso como material de condensador electroquimico, con el fin de
utilizar toda la superficie se modificaran superficialmente y como técnicas complementarias se
nanomoldearan los materiales carbonosos, con la finalidad de aumentar la capacidad de
almacenamiento de energia (Lu, Kim, Know, Sum, & Zhao, 2018). Para estudiar materiales de
electrodo como condensadores electroquimicos se han usado electrodos de pasta de carbono (CPE

por sus siglas en inglés).
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1. Antecedentes

1.1 Materiales para Condensadores Electroquimicos

El &rea de los electrodos tiene una influencia directa en la capacidad eléctrica de un condensador,
lograr que ésta sea lo mayor posible permitird crear condensadores que almacenen una gran
cantidad de energia. Los condensadores electroquimicos son un tipo de condensadores capaces de
almacenar una gran cantidad de energia en comparacion con los condensadores tradicionales.
Ademas, los tiempos de carga y descarga son muy elevados comparados con otros dispositivos.
Las propiedades de un condensador electroquimico estdn fuertemente determinadas por la
seleccion del material de electrodo ya que, generalmente, es el que determina el mecanismo de
almacenamiento de la energia. Los materiales para condensadores electroquimicos son diversos:
materiales carbonosos, 6xidos metalicos, polimeros conductores (polianilina, polipirrol, derivados
de politiofeno) y las particulas metalicas oxidadas (Ru, Mn, Co) depositadas en los carbonos
también participan en la mejora de la capacidad final a través de efectos de pseudocapacitancia.

(Kong et al., 2018).
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1.1.1 Materiales Carbonosos. Los materiales a base de carbono son los mas ampliamente
usados en la fabricacion de electrodos de condensadores electroquimicos, debido a su bajo costo,
altas areas superficiales, estabilidad térmica, estabilidad quimica y buena conductividad. Existen
numerosos estudios para mejorar estos dispositivos (Gamby,Taberna, Simon, Fauvarque, &
Chesneau, 2001), donde el aumento del area superficial especifica y mayor porosidad aumentan el
almacenamiento de energia en diversos materiales de carbono (carbones activados, aerogeles,

xerogeles, nanoestructuras, grafeno) utilizados como electrodos de condensador electroguimico.

1.2 Mecanismos de Almacenamiento de Energia

1.2.1 Mecanismo de Doble Capa Eléctrica. Un condensador de doble capa eléctrica es un
sistema que almacena energia directamente en campos eléctricos como consecuencia de la
formacion de la doble capa eléctrica la interfase electrodo/electrolito una vez que se establece una
diferencia de potencial entre ellas. La terminologia debe ser empleada en funcién del mecanismo
de almacenamiento de energia que presenta el dispositivo, el cual puede ser puramente
electrostatico o incluir contribuciones pseudocapacitivas. En el primer caso, el nombre correcto de
estos dispositivos es el de condensador de doble capa eléctrica, nombre que describe el principio
fundamental de almacenamiento de carga en este tipo de condensadores; mientras en el segundo

caso se hablaria de condensador electroquimico.
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1.2.2 Mecanismo de Pseudocapacitancia. En los materiales como o¢xidos metalicos,
polimeros conductores y materiales compuestos de carbono su almacenamiento de energia
principalmente esta relacionado con reacciones faradicas de tipo pseudocapacitivo (Brousse,
Belanger, & Long, 2015). Se ha informado que materiales compuestos de carbono con 6xido de
grafeno reducido han aumentado su capacidad de almacenar energia presentando las dos formas

de acumulacion de energia con una capacitancia de 19.5 uF cm (Choi et al., 2018).

1.3 Carbono Obtenido por Nanomoldeo

Ninguna técnica permite un control preciso de la porosidad y de la estructura del material
carbonoso resultante. Se presenta el nanomoldeo como técnica para el control de la porosidad. Esta
técnica constituye la herramienta complementaria utilizada en este trabajo, el nanomoldeo es una
potente herramienta para crear materiales porosos que son dificiles de sintetizar mediante métodos
convencionales, ya que permite no sélo controlar la textura porosa sino también las propiedades
estructurales de los materiales sintetizados. EI nanomoldeo se fundamenta en el uso de moléculas
0 s6lidos porosos ordenados como moldes para la obtencion de otros materiales que son réplicas
de los anteriores (Schith, 2003), la preparacion de materiales porosos ordenados mediante su
sintesis alrededor de moléculas o supramoléculas, que generan el sistema poroso al ser eliminadas.
Mediante esta técnica se pueden preparar tanto s6lidos microporosos como Mmesoporosos
ordenados usando moléculas o agregados moleculares como plantillas (Ulfa, Trisunaryanti, Falah,
& Kartini, 2014). La obtencion de material carbonoso con plantilla de zeolita se ha informado en
diversos estudios con diferentes metodos, tanto como para obtener la plantilla de zeolita y la

deposicion del material de carbono en la plantilla (Rosas et al., 2016). Donde se han obtenido
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materiales compuestos micro-mesoporosos y de mayor area superficial especifica con capacidades

de 700 mF cm. Siendo estos materiales para electrodo de condensador electroquimico.

1.4 Técnicas Electroquimicas

Las técnicas electroquimicas ofrecen la posibilidad de caracterizar materiales, obteniendo
informacion sobre la acumulacion de carga superficial, contribuciones de la corriente capacitiva y
pseudocapacitiva, area electroactiva y capacidad de almacenar energia (Béguin & Frackowiak,
2013). Asi mismo, estas técnicas permiten estudiar los procesos de oxidacion y reduccion de
especies quimicas. Los estudios se realizan en una celda de tres electrodos con un potenciostato.
En el electrodo de trabajo ocurren las reacciones de interés y la acumulacion de carga. El
contraelectrodo permite controlar la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, ademas que en él se establece la reaccion de reduccion u oxidacién
contraria a la que ocurre en el electrodo de trabajo. La medicion se realiza en la interfase electrodo
de trabajo/solucion electrolitica.

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que consiste en perturbar una
interfase electrodo/solucion y recibir una respuesta en corriente (Aristov & Habekost, 2015). El
tipo de perturbacion en voltamperometria ciclica se muestra en la Figura 1a, en la cual se muestra
que el potencial se barre linealmente con el tiempo desde un valor inicial denominado potencial
de circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés), hasta un valor E; en el cual se invierte la
direccion de barrido hasta alcanzar un potencial final que coincide con el potencial inicial. Un
esquema del comportamiento de un condensador de doble capa electrica es mostrado en la Figura
1b, en la cual se esquematiza el comportamiento de un condensador de doble capa eléctrica a

diferentes velocidades de barrido.
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Figura 1. Esquema de a) perturbacion ciclica y b) repuesta de la técnica voltamperometria
ciclica para un condensador de doble capa eléctrica

La cronopotenciometria  ciclica (doble pulso de corriente contante), es una técnica
electroquimica que consiste en perturbar una interfase electrodo/solucion con una corriente
constante invirtiendo la polaridad de la corriente para completar un ciclo y obtener una respuesta
en voltaje (Béguin & Frackowiak, 2013). El tipo de respuesta se muestra en la Figura 2. Donde su
respuesta es la curva de carga y descarga. Dado que los materiales que se estan estudiando
muestran alteraciones en su estructura debido a oxidaciones y reducciones, principalmente la
forma de triangulo capacitivo se ve deformado. Con esta técnica podemos calcular la capacitancia
de los materiales estudiados y su estabilidad en sus ciclos de carga y descarga. La caida 6hmica

esta relacionada con la resistencia 6hmica por contactos y del material.

Potencial

Tiempo

— 1" 2 l Ciclos

Figura 2. Respuesta de la técnica de cronopotenciometria de doble pulso para un
condensador.
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1.5 Método de Modificacion

La modificacion electroquimica de materiales carbonosos induce el crecimiento de especies de
carbono-oxigeno (C-O) en la superficie del material. En este trabajo se plantea una metodologia
novedosa consistente en la activacion directa del material compuesto de carbono, carbono/plantilla
por un método electroquimico (Anjo, Kahr, Khodabakhsh, Nowinski, & Wanger, 1989). donde
por medio de una técnica electroquimica (cronopotenciometria), se establece un pulso de potencial
constante durante un tiempo seleccionado, generando grupos superficiales de oxigeno. Se ha
informado en diversos estudios que la generacién de grupos superficiales de oxigeno (quinona)
aumentan el area superficial especifica, la microporosidad, la acumulacion de carga superficial,

mejora la humectabilidad y la capacitancia de los materiales carbonosos (Oh et al., 2014).

1.6 Electrodos de Pasta de Carbono

Los electrodos de pasta de carbono (CPE por sus siglas en inglés) son una mezcla de algun tipo de
carbono en polvo con un aglutinante liquido no conductor, generalmente nujol o aceite de silicon
(Vytias, Svancara, & Metelka, 2009). La ventaja de los CPE es que son econdémicos, de facil
elaboracion y permiten modificar su superficie. Los CPE han sido muy utilizados en el area de
caracterizar los materiales de electrodo (Malha, Lahcen, Arduini, Ourari, & Amine, 2016). Si a los
CPE se les adiciona otra sustancia sélida, se puede generar otro material compuesto con

propiedades mejoradas.

1.7 Electrodo de Carbono Nanomoldeado con Zeolita MAZ
La sintesis de materiales carbonosos con plantilla de zeolita aumenta la capacidad de almacenar
energia pero requiere de muchas etapas tanto como para obtener la plantilla de zeolita, y la

deposicion del material de carbono en la plantilla (Portet et al., 2009), aqui se propone otra
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alternativa de obtencion por medio del nanomoldeo de materiales carbonosos, mezclando zeolita
MAZ como molde Si, con un material de carbonoso para elaborar un electrodo, seguido de la
inmersion de este en HF 10% durante una semana, con el fin de disolver la zeolita de la superficie
del electrodo. Las propiedades de la zeolita como su porosidad y canales bien definidos pueden
nanomoldear el material de carbonoso.

Es importante tener en cuenta que el area geométrica del electrodo difiere del area
electroactiva (Rodriguez, Herrera, & Perez, 2000), ya que esta Ultima corresponde al area real
donde ocurren los procesos de reduccidn, oxidacion y acumulacion de carga. En electroquimica el
area electroactiva puede hallarse por voltamperometria ciclica evaluando el sistema Fe (I11) / Fe
(11), en una solucion de ferrocianuro de potasio y con la ecuacion de Randles-Sevcik. El area
electroactiva de un electrodo aumenta con la adiccion de materiales rugosos o porosos (Du, Wang,

& Zhang 2008).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Obtener un material compuesto a base de carbono modificado con zeolita que tenga la capacidad

de almacenar energia evaluando sus propiedades capacitivas para la construccion de capacitores.

2.2 Objetivos Especificos

Obtener un material compuesto a base de carbono variando el tiempo de oxidacién y reduccién del
oxido de grafeno para diferentes compuestos que permita evaluar sus propiedades capacitivas en

un electrodo de pasta de carbono.

Determinar el efecto de la cantidad de zeolita en el material compuesto sobre su capacidad para el

mejoramiento del almacenamiento de energia.
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3. Metodologia Experimental

3.1 Reactivos y Soluciones

Todos los reactivos usados fueron de grado analitico y las soluciones fueron preparadas con agua
desionizada (18.2 MQcm). El negro de carbono usado tiene un tamafio de particula promedio de
390 nm, un area superficial BET 6.6 m?g, y un contenido de 0.35 % de azufre. El polvo de grafito
usado para preparar los electrodos de pasta de carbono fue de grado microcristalino de 2-15 micras
de tamafio de particula y pureza del 99.9995%. La muestra de zeolita usada para el nanomoldeo

fue la tipo MAZ.

3.2 Sintesis de los Materiales Carbonosos

El GO fue sintetizado a partir de polvo de grafito (99.9% de pureza), por el método de Hummers
modificado como se describe en (Zhou, Zhang, & Guo, 2011). Brevemente, en un vaso de
precipitados de 100 mL se adicionan 0.5 g de grafito en 60 mL de 4cido sulfurico al 98% y 6.7 mL
de 4cido fosforico (85%). La temperatura de la mezcla se ajusta a 50°C y se agita a 1000 rpm
durante 15 minutos. Después de homogeneizar la mezcla, se adiciona lentamente (a razon de ~0.1
g/min) 3 gramos de KMnOQg, evitando que la temperatura de la reaccion sobrepase los 55°C. El
sistema se mantiene bajo las mismas condiciones de calentamiento y agitacién iniciales durante
un periodo que puede oscilar entre 2 y 24 horas dependiendo del nivel de oxidacion con el que se
desee obtener el material. Finalmente, la mezcla se enfria en un bafio de agua hasta alcanzar la
temperatura ambiente. El crudo de la reaccion se transfiere a un matraz Erlenmeyer de 125 mL y
se adiciona gota a gota 10 mL de perdxido de hidrégeno al 30% bajo agitacion (500 rpm) para

reducir las especies oxidantes remanentes. La suspensién acuosa con el éxido de grafito se deja en
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reposo durante un dia para su decantacion. Luego, se remueve la mayor cantidad posible del
liquido sobrenadante evitando extraer parte del solido. La mezcla con el producto se transfiere
equitativamente a 6 tubos de centrifuga, adicionando agua destilada en cada tubo hasta completar
un volumen de 45 mL. Se efectdan 10 centrifugaciones sucesivas por periodos de 30 minutos a
8000 rpm y una temperatura de 5°C. Después de cada centrifugacion, se desecha el liquido
sobrenadante y se lava el solido. Para las siete primeras veces se emplea agua destilada y en los
tres restantes, agua tipo 1. Una vez finalizado el proceso de centrifugacion, se transfiere el producto
contenido en los tubos a un vaso de precipitados de 250 mL. Se adiciona agua hasta completar un
volumen de 250 mL. La dispersion acuosa de GO contenida en el beaker fue sonicada en un
procesador de ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750) durante un tiempo de 90
minutos, con una sonda de 19 mm, pulsaciones de 1 segundo y una amplitud al 40%.

Se emple6 un montaje de reflujo con un balén de 100 mL al cual se adicionaron 50 mL de una
dispersion acuosa de 6xido de grafeno con una concentracion de 0.10 mg/mL, 25 mg de
NH20H.HCI y 1 mL de NH4O0H al 30%. La mezcla se calenté a 90°C bajo agitacion constante
(500 rpm) durante una hora. Se adicion6 HCI para desestabilizar la dispersion y se purificé el
material haciendo multiples lavados con agua tipo 1. El material se liofiliz6 para hacer la respectiva
caracterizacion por diferentes técnicas analiticas. EI material obtenido se identifico como GO-12
y GO-24, dependiendo del tiempo de oxidacion. Por otra parte, el GO fue reducido con

hidroxilamina para obtener las muestras rGO-12 y rGO-24.
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3.2.1 Caracterizacion de las Muestras Carbonosas.  La identificacion de las muestras se
realizd por difraccion de rayos X en un difractometro D8-ADVANCE (Bruker) con geometria
Davinci, mientras que la morfologia de las muestras fue observada en un microscopio electrénico
de barrido QUANTA FEG 650 con un voltaje de aceleracion de 10 kV. Los grupos funcionales
superficiales de las muestras carbonosas se caracterizaron con un espectrometro de FT-IR por
transformada de Fourier (iS50 de Thermo Scientific) en modo ATR. Una caracterizacion
estructural por espectroscopia Raman con un espectrometro Horiba Scientific LabRAM HR
Evolution Raman Espectrometer de distancia focal de 600 mm, con filtro para eliminar la

dispersion Rayleigh.

3.3 Preparacion y Caracterizacion de los Electrodos de Trabajo
Para la elaboracion de los electrodos de trabajo se mezclaron distintos materiales carbonosos en
un mortero de agata en las proporciones que se indican en la Tabla 1, posteriormente se agregd

aceite de silicon y se mezclaron los componentes durante 1 h hasta obtener una pasta homogénea.
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Tabla 1. Etiqueta y cantidades de los componentes usados en la elaboracion de los electrodos. G:

grafito, CB: negro de carbono, GO: 6xido de grafeno y rGO: 6xido de grafeno reducido.

Etiqueta | Aceite de silicon® | Grafito Negro de carbono GO-12 GO-24 rGO-12 rGO-24
(L) (mg)
G 110 245.0
CB 180 404.0
G-GO12 110 220.5 24.5
G-G024 110 220.5 24.5
CB-GO12 180 363.5 40.5
CB-G024 180 363.5 40.5
G-rGO12 110 220.5 24.5
G-rG0O24 110 220.5 24.5
CB-rGO12 180 363.5 40.5
2 C7Hs0Si, d = 0.963 gcm®.

Ademas se elabord un electrodo de pasta de carbono incorporando zeolita MAZ a la mezcla
que presentd la mas alta estabilidad y los valores de capacitancia mas altos. EI nanomoldeo con
plantilla de zeolita (Figura 3) se gener6 sumergiendo el electrodo por una semana en una solucién
de HF al 10% (Portet, Yang, Korenblit, Gogotsi, Mokaya, & Yushin, 2009), Las pastas obtenidas
fueron empacadas en jeringas de insulina de 1 mL y se dejaron reposar un dia antes de realizar las
mediciones(Melé, Lima, & Gonza, 2008).

o P wsGof® HF
& Rome.  mezcla =%

=

zeolita MAZ zeolita/ G-rGO12 : G-rGO12
Compuesto Nanomoldeado

Figura 3. Esquema para la obtencion de G-rGO12 nanomoldeado con plantilla de zeolita.
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El angulo de contacto sobre la superficie de los electrodos de pasta de carbono se midio con un
equipo Dataphysics OCA 15EC y el software SCA20, para ello una gota de 3 uL de agua

desionizada se dejo caer a una velocidad de 1 puL s

3.4 Mediciones Electroquimicas

Las mediciones de voltamperometria y cronopotenciometria se realizaron en una celda
convencional de tres electrodos llena con 60 mL de solucién. Con excepcién de las medidas de
voltamperometria ciclica usadas para determinar el area electroactiva, se us6 como electrolito
soporte 0.1 M HCIO4. El oxigeno de la solucion acuosa fue removido con nitrogeno gas durante
15 min. Cada uno de los doce electrodos que se elaboraron (Tabla 1) se us6 como electrodo de
trabajo; ademas, se uso un electrodo de referencia de Ag|AgCI|3M KCI y una barra de grafito
(pureza: 99.9995%, didmetro 6.15 mm) como electrodo auxiliar. Todas las mediciones se
realizaron con un potenciostato/galvanostato Autolab 302N y el software Nova 1.11. Antes de
realizar un nuevo experimento, se empujé la pasta por la parte posterior del electrodo, el exceso
fue removido y la superficie del electrodo fue suavizada sobre una hoja de papel blanco. A menos
que se especifique lo contrario, las mediciones se realizaron sobre superficies de carbono recién
renovadas y modificadas manteniendo un potencial de oxidacién de 1.30 V vs Ag/AgCl por 300 s.

El area electroactiva de la superficie de los electrodos pristinos y modificados se determiné por
voltamperometria ciclica en 5 mM Ka[Fe(CN)s]-3H 20 y 0.1 M KClI, variando la velocidad de
barrido entre 0.010 y 0.100 V s, y fue determinada de la pendiente de la regresion lineal de los
graficos de la corriente de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Laoire, Plichta,

Hendrickson, Mukerjee, & Abraham, 2009). A menos que se especifique lo contrario, todas las
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medidas de densidad de corriente y capacitancia especifica, fueron obtenidas usando el area
electroactiva.

Las mediciones de cronopotenciometria de doble pulso fueron usadas para determinar el perfil
de carga y descarga de los distintos materiales carbonosos. Esta medicion consistié en aplicar
sucesivamente un pulso de corriente constante negativa por 100 s y luego una corriente constante
positiva durante 100 s, para realizar un total de 8 a 10 ciclos. En la Figura 4 se presenta

esquematizada la metodologia seguida en la investigacion.

. Determinacion del angulo de Elegt_rodo
Espectroscopia Raman contacto modificado
con zeolita
Espectroscopia
infrarroja
Voltamperometria
ciclica Cronoamperometria
Rayos X de doble pulso
Respuesta ‘
| | capacitiva y
Microscopia electronica de pseudocapacitiva Curvas de cargay
barrido (SEM) descarga
Area electroactiva Calculo de Ia
capacitancia

Figura 4. Diagrama de flujo de la metodologia llevada a cabo para la realizacion del proyecto.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de los Materiales Carbonosos

Con la finalidad de confirmar la transformacion de grafito en GO y este a su vez en rGO, estos

materiales se caracterizaron por XRD, FTIR, espectroscopia Raman y SEM.

4.1.1 Caracterizacion estructural. En la Figura 5a se muestra el difractograma de la muestra
de grafito en polvo, el cual presenta las reflexiones caracteristicas (002) (101) y (004) (JCPDS 75-
1621) de este material. La reflexion 26.52° asociada al plano (002) indica un alto grado de
cristalinidad. Después de la oxidacion y la exfoliacion del grafito, el pico de difraccion (002)
aparece en 9.64° y 9.84° para el GO oxidado por 12 h y 24 h, respectivamente (JCPDS 75-207).
La asimetria y ensanchamiento de este Ultimo pico indica la presencia de desorden en el

apilamiento de la capas del GO (Reyes & Meléndez, 2015).

(002)
— (002)
5 (004)
£ (101)
o 1 (©)
= |
2 ; (b)
£ A - A (@
& ssnbiompomasripbipurreniet (€)
. T (@)
0 10 20 30 40 50 60

Angulo de bragg/26 ,grado

Figura 5. Difractogramas de a) grafito, éxido de grafeno oxidado (GO) porb) 12hyc) 24 h,y
los respectivos d,e) 6xidos de grafeno reducidos obtenidos a partir GO12 y GO24.
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En el caso de las muestras de rGO, el pico de difraccion (002) aparece en 24.90° como un pico
ancho y de baja intensidad. Este ensanchamiento de los picos de difraccion esta relacionado con
el pequefio tamario del cristalito en las muestras (Ceja & Arizaga, 2010) asi, se determinaron tanto
el tamafio del cristalito como la distancia interlaminar en el plano (002) utilizando las ecuaciones

de Scherrer (ecuacion 1) y Bragg (ecuacion 2), los cuales se muestran en la Tabla 2.

_ kA
o FHWM(S) cos @

B 1)

nAd = 2dp;sen 0 (2

donde en la ecuacion (1) S es el tamafio promedio el cristal, k = 1 es el factor de forma del cristal,
A es la longitud de onda de la radiacion utilizada, 6 es la posicion del pico de difraccion, FWHM(S)
es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra; mientras que en la ecuacion (2)
n es el orden de difraccion que es un nimero entero consistente con sen @, 1 es la longitud de onda

incidente, y d las distancia interlaminar.

Tabla 2. Materiales carbonosos, posicion del pico asociado a la reflexion del plano (002), distancia

interlaminar, tamarfio del cristalito y nimero de laminas apiladas promedio obtenidos por XRD.

Material ~Reflexién 002 doo2 L.
[20, grados] [A] [A]
Grafito 26.60 3.348 610
GO12 9.64 9.167 149
G024 9.84 8.981 46

Los espectros FTIR de los materiales carbonosos se muestran en la Figura 6. Para el grafito no
se observan bandas, debido a que es un material de carbono de alta pureza. Para los GO, una banda

ancha en 3350 cm ™ se asigno a la vibracion de elongacion C—OH, mientras que la banda intensa



EVALUACION DE MATERIALES COMPUESTOS 30

en 1720 cm™* corresponde a la vibracion del enlace C=0, las bandas que aparecen en (1626, 1220
y 1052) cm™ son asociadas a las vibraciones de los grupos funcionales C=C aromaético, epoxi
C-0 y alcoxi C—O (Chen & Chen, 2015). Por otra parte, los espectros del rGO presentan
vibraciones de elongacion relativamente débiles de C=0 (1720 cm™!) C=C aromatico (1580) cm™
y alcoxi C—O (1052) cm ™. El corrimiento hacia frecuencias mas bajas de los enlaces C=C para el
rGO con respecto al GO puede asociarse al restablecimiento parcial de la conjugacion original del
grafito (G). La cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno fue significativamente mas
grande en los GO que en los rGO, lo cual es consistente con los tratamientos quimicos realizados

al grafito (oxidacion) y a los GO (reduccién).
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Figura 6. Espectros FTIR de las muestras (a) Grafito, (b) rGO12, (c) rGO24, (d) GO12, (e) GO24.

En los espectros Raman de la Figura 7 se muestran las caracteristicas bandas D y G de los

materiales carbonosos estudiados. La banda D se asocia con los defectos estructurales y las
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estructuras parcialmente desordenadas de los dominios sp?, mientras que la banda G esta
relacionada con el modo de vibracion Epq de los dominios del carbono sp? (Jawhari, Roid, &
Casado, 1995). La banda G (1576 cm™) del grafito es significativamente mas intensa que la banda
D (1347 cm™), lo cual indica el alto grado de cristalinidad del material (Marquina, Power, &
Gonzélez, 2010). Teniendo en cuenta los valores 1,/ I, (Tabla 3), el grado de cristalinidad de la
muestra GO12 disminuyd al ser reducido; sin embargo, debido a que los valores de la relacion
Ip/ I; para GO y rGO son mayores que para el grafito, estos materiales presentan cierto grado de
desorden en el apilamiento de la capas grafiticas, lo cual confirma los resultados obtenidos por
XRD. Por otra parte, el desplazamiento hacia mayor nimero de onda (~20 cm™) de la banda G
respecto al grafito indica la presencia de defectos estructurales, los cuales pudieron generarse

durante el proceso oxidativo y que prevalecen después de su reduccién (Stankovich et al., 2007).
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Figura 7. Espectros Raman de las muestras (a) G, (b) GO12, (c) GO24, (d) rGO12 y (e) rGO24.
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Tabla 3. Intensidades relativas de las bandas D y G de los materiales carbonosos.

Material Ip

Ig
G012 1.33
G024 1.04
réo12 114
rGO24 1.08
G 0.07

4.1.2 Caracterizacion de la morfologia. Caracterizacion de la morfologia. Las imagenes de
SEM de GO y rGO (Figura 8) muestran laminas bien exfoliadas con regiones arrugadas y plegadas,

lo cual es una caracteristica comun de los productos obtenidos por oxidacion / reduccion.

Figura 8. Imagenes SEM representativas de a) GO y rGO obtenido a un aumento de b) x6000 y
c) x30000.

4.2 Modificacion Electroquimica de los Materiales Carbonosos

Con la finalidad de generar electroquimicamente grupos superficiales de oxigeno sobre la
superficie de carbono de los distintos materiales de electrodo (Tabla 1), y generar reacciones
faradaicas, esta fue oxidada electroquimicamente suministrando un pulso de potencial constante
de 1.3 V vs Ag/AgCI durante 300 s. En la Figura 9 se muestran los transitorios de corriente

obtenidos al realizar la modificacion superficial, en general, en los primeros 2 segundos se observa
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una caida abrupta de la corriente debida a la carga de la doble capa (Engstrom & Strasser, 1984),
posteriormente la corriente alcanza un valor aproximadamente constante. En la Figura 10 se
muestra comparativamente la carga involucrada en el proceso de oxidacion de cada material
carbono estudiado, la cual fue determinada integrando el area bajo cada una de las curvas de los
transitorios de corriente; asi, se observa que la oxidacion de la mezcla de grafito con los dxidos de

grafeno reducidos G-rGO12 y G-rGO24 fue mas de 9 veces mayor que la de los demas materiales

carbonosos.
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Figura 9. Transitorios de corriente obtenidos al aplicar un potencial de oxidacién de 1.3 V vs
Ag/AgCl en la interfase electrodo de pasta de carbono/0.1 M HCIOg. Las etiquetas de los
materiales carbonosos utilizados para elaborar los electrodos son indicadas en la figura.
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Figura 10. Carga involucrada en la oxidacion de los materiales carbonosos en 0.1 M HCIOa.

4.2.1 Area superficial. El area electroactiva de los materiales carbonosos pristinos y
modificados de la superficie de cada electrodo fue obtenido con la ecuacion de Randles-Sevick

(ec.3) (Ponce-de-Lebn, Bavykin, & Walsh, 2006).
ip= 2.69x10°ADY2n32y2¢ (3)

donde i, es la corriente de pico anddico o catodico (Figura 11), A es el area electroactiva en cm?,
D es el coeficiente de difusion del [Fe(CN)s]* (0,16x10° cm?s1) (Konopka & McDuffie, 1970),
n =1 es el numero de electrones transferidos, v es la velocidad de barrido y C es la concentracion

de Ka[Fe(CN)g]-3H20 en la solucién.
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Figura 11. Voltamperogramas representativos de G-GO24 a) pristino y b) modificado, obtenidos
a distintas velocidades de barrido, indicadas en la figura, y los correspondientes a’,b’) graficos de
Randles-Sevick. Solucién electrolitica: 5 mM Ka[Fe(CN)s]-3H20 en 0.1 M KCI.

En general se observa un aumento en la separacion de los potenciales de pico después de la
modificacion de los electrodos, el cual es atribuido a los grupos superficiales oxigenados que
disminuyen la transferencia de carga (He, Lin, & Pan, 2005). En la Tabla 4 se muestran las areas
determinadas para los distintos electrodos, de todos los materiales, el negro de carbono present6
la menor area, seguido del grafito. La incorporacion de 10% p/p de los 6xidos de grafeno al negro
de carbono y el grafito incrementa su area, siendo mayor para este ultimo. Por tanto, se elaboraron
materiales compuestos grafito-oxido de grafeno reducido, los cuales ocasionaron un aumento de

alrededor de 4.5 veces el area del grafito. Por otra parte, el area de los electrodos se incremento

entre 1.1 y 4.5 veces después de realizar la modificacion electroquimica (Tabla 4), ciertamente un
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aumento de la rugosidad en la superficie fue observada a simple vista. Los electrodos G-rGO12 y

G-rG024 son los que presentaron los mayores incrementos de area superficial.

Tabla 4. Areas electroactivas de los electrodos pristinos y modificados.

Electrodo Pristino Modificado
(cm?)

CB 0.16 0.17
G 0.25 0.35
CB-GO12 0.29 0.69
CB-G0O24 0.25 0.61
G-GO12 0.34 1.03
G-G024 041 1.20
CB-rGO12 0.66 0.84
G-rGO12 1.12 3.29
G-rGO24 1.15 5.21

4.3 Caracterizacion Electroguimica de los Materiales de Electrodo Modificados

Con la finalidad de determinar las propiedades capacitivas de los electrodos modificados se realizo
un estudio por voltamperometria ciclica. Es importante resaltar que la respuesta en corriente de los
electrodos fue divida por el area electroactiva (Tabla 4), aunque en el Apéndice A se presentan los
resultados con respecto al area geométrica. En la Figura 12 se muestran los voltamperogramas de
los electrodos antes y después de su oxidacién, en general se observa que la corriente capacitiva
no es significativa para los materiales carbonosos sin oxidar; sin embargo, las mezclas con rGO
sin oxidar tienen una mayor corriente capacitiva que los demas compuestos. Por otra parte, todos
los materiales carbonosos oxidados muestran un aumento significativo de la corriente capacitiva

y picos de corriente asociados a reacciones faradaicas; es importante resaltar que los compuestos
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carbonosos G-rGO12 y G-rGO24 son los materiales de electrodo que presentan la mayor

contribucion a la corriente capacitiva.
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Figura 12. Voltamperogramas (v = 10 mVs™) de los electrodos no modificados (linea gris) y
modificados electroquimicamente (linea negra) en 0.1 M HCIOa4,
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4.3.1 Medidas galvanostaticas. Con el propdsito de caracterizar las propiedades de carga y
descarga de los materiales carbonosos oxidados, en la Figura 13 se muestra el comportamiento
electroquimico de aquellos que presentaron una mayor corriente capacitiva. En general, la
respuesta es de forma triangular que es caracteristica de procesos capacitivos (Friendly, Paper, &
Display, 2007); sin embargo, se observan desviaciones de este comportamiento que son

caracteristicos de procesos pseudocapacitivos (Shabeeba, Thayyil, Pillai, Soufeena, & Niveditha,

G
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2018).
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Figura 13. Curvas de carga y descarga obtenidas en 0.1M HCIO4 para los materiales carbonos
oxidados, como se indica en las graficas.

A partir de las curvas de carga y descarga, se determind la capacitancia de los materiales

carbonosos oxidados usando la ecuacion 4:
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Tl
C== (4)

donde, C es la capacitancia, 7 es el intervalo de tiempo de descarga, | es la corriente aplicada y AE
es la diferencia de potencial en el intervalo de descarga. En la Figura 14 se muestra que los
materiales G-rGO12 y G-rGO24 tienen valores de capacitancia significativamente mayores que la
de los otros materiales evaluados; ademas, es importante resaltar que estos tienen una capacitancia
que es mas de 11 veces y 9 veces mayor que aquella del grafito.
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Figura 14. Capacitancia de los materiales carbonosos oxidados obtenidos a partir de las curvas
de carga y descarga de la figura 13.

Con la finalidad de determinar la estabilidad en los valores de la capacitancia de los materiales
modificados G-rGO12 y G-rGO24, se realiz6 una grafica de capacitancia versus el nimero de
ciclos de carga y descarga, la cual se muestra en la Figura 15. En esta se muestra el comportamiento
de los valores de capacitancia con el niamero de ciclos de descarga, se observa que la capacitancia

decae en el tiempo para G-rGO24, mientras que para G-rGO12 su comportamiento en el tiempo
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es aproximadamente estable. Por otra parte, se investigd si existe una relacion entre la
humectabilidad de los materiales carbonosos y su capacitancia, en la Figura 16 se muestran
comparativamente los angulos de contacto de los electrodos modificados. Entre mayor es la
humectabilidad de los materiales mayor es su capacitancia, debido a la mayor cantidad de grupos
funcionales superficiales de oxigeno. Asi, de todos los materiales evaluados hasta aqui, el material
carbonoso G-rGO12 tiene en conjunto las propiedades mas adecuadas para ser usado como

material de electrodo en un condensador electroquimico.
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Figura 15. Comportamiento de la capacitancia con el nimero de ciclos de descarga para los
materiales carbonosos a) G-rG0O24 y b) G-rGO12.
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Figura 16. Capacitancia vs el &ngulo de contacto de los materiales carbonosos modificadas

electroquimicamente.

4.4 Obtencion y Evaluacion de un Material Carbonoso Mesoporoso

En la Figura 17 se muestra el voltamperograma del material G-rGO12 obtenido por nanomoldeo,

el cual tiene un érea electroactiva de 5.9 cm? (Anexo B) que es 187 veces mayor que el area del

electrodo de grafito.
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Figura 17. Voltamperogramas (v = 10 mVs™) para el electrodo G-rGO12 nanomoldeado con 5%

de zeolita. Electrolito soporte: 0.1 M HCIOa4.
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Tabla 5. Valores de capacitancia determinados con respecto al area geometrica (AG) y al area

electroactiva (AE) de los electrodos modificados electroquimicamente.

Electrodo Capacitancia especifica
AG(Fcm™?) AE(mFcm™?)

G 0.03 2.86

CB-GO12 0.14 6.48
G-GO24 0.36 9.62
G-rGO24 3.39 20.44
G-rGO12 2.96 28.25
G-rGO12 con nanomoldeo 9.45 50.30

En la tabla 5 se muestra que el nanomoldeo con plantilla de zeolita aumento la capacitancia de
este material méas de 2 veces con respecto al electrodo sin moldear, debido a que este procedimiento
aumento la porosidad del material. Es importante mencionar que mayores cantidades de zeolita no
produjeron un aumento significativo de la corriente capacitiva (Anexo C) se muestran los
voltamperogramas de un material carbonoso con diferentes cantidades de zeolita.

Las curvas de carga y descarga del material G-rGO12 nanomoldeado con plantilla de zeolita
muestran la respuesta caracteristica de procesos pseudocapacitivos (Figura 18). Ademas, los
valores de la capacitancia de este material son estables con cada ciclo como se muestra en la Figura
19. Por tanto, los poros formados en el material hacen mas accesibles a los iones del electrolito,

acumulando eficazmente una mayor carga y aumentando la capacitancia.
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Figura 18. Curvas de carga y descarga obtenidas en 0.1M HCIO4 para el material carbonoso
oxidado, G-rGO12 nanomoldeado con plantilla de zeolita.
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Figura 19. Comportamiento de la capacitancia con el nimero de ciclos de descarga para el
material carbonoso G-rGO12 nanomoldeado con plantilla de zeolita.
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5. Conclusiones

Se prepararon materiales compuestos a base de carbono de la mezcla de grafito y negro de carbono
con oOxido de grafeno oxidado por 12 h y 24 h, ademas de muestras de 6xido de grafeno reducido
obtenidos a partir de estos. Estos materiales fueron modificados electroquimicamente para formar
grupos oxigenados superficiales, que contribuyeron a aumentar la capacitancia.

Se encontrd una relacion entre la humectabilidad y la capacitancia, atribuida a una mayor
interaccion de los grupos oxigenados (hidrofilicos) con los iones del electrolito, lo que hizo que la
acumulacion de carga fuera mejorada.

La capacidad de almacenamiento es proporcional al area electroactiva del electrodo, siendo los
electros compuestos G-rGO12 y G-rGO24 modificados electroquimicamente los que presentaron
los mayores valores de capacitancias (29 y 20 mFcm™). Ademas, el material G-rGO12 tiene una
mayor estabilidad en los ciclos de carga y descarga.

Se determind que el 5% en peso de zeolita es suficiente para generar una mayor porosidad
ordenada y con ello incrementar el area del electrodo. Asi, se obtuvo una acumulacion de carga
mas eficiente por medio del nanomoldeo con plantilla de zeolita, mejorando su capacitancia
especifica (50.30 mFecm2).

El 6xido de grafeno reducido en combinacion con grafito y nanomoldeado mostr6 ser el
material con mayores propiedades de acumulacion de carga y estabilidad en los ciclos de carga y

descarga.
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6. Recomendaciones

Obtener el material compuesto aqui desarrollado usando un agente oxidante en lugar de un
potencial de electrodo.

Ensamblar una celda de 2 electrodos con las caracteristicas del material compuesto aqui
desarrollado con plantilla de zeolita, y comparar su desempefio con los valores informados para

otros materiales.
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Apéndices

o1

Apéndice A. Capacitancia de los materiales carbonosos

Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mVs?) de los electrodos no modificados (linea gris) y

modificados electroquimicamente (linea negra) en 0.1 M HCIO4. La densidad de corriente se

obtuvo dividendo la magnitud de la corriente entre el area geométrica del electrodo (0,0314 cm?).
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Apéndice B. Determinacion del area electroactiva del material G-rGO12 nanomoldeado
Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido, indicadas en la figura,
para G-rGO12 nanomoldeado en 5 mM Kis[Fe(CN)s]-3H20 en 0.1 M KCI. El correspondiente
grafico de Randles-Sevick usado para determinar el area se presenta a la derecha. A partir de la

regresion lineal se obtuvo un area de 5.9 cm?.
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Apéndice C. Determinacion de la cantidad de zeolita en peso, para nanomoldear
materiales carbonoso
Voltamperogramas (v = 10 mVs™?) del electrodo G-GO24 nanomoldeado con 5% de zeolita (linea

gris), y nanomoldeado con 20% de zeolita (linea morada). Electrolito soporte: 0.1 M HCIO4

e
N
1

0,14

Corriente / mA

e
o
]

-0,1+4

'0,2 T T T T T T T T T T T T T T T T '
-04 -0,2 00 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potencial (vs Ag/AgCl) / V




