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Resumen

En las ultimas décadas se han realizado avances significativos para la generacion de sistemas
energéticos renovables, sustentables, accesibles y estables. El desarrollo de sistemas de
almacenamiento de energia se divide en dos dispositivos: baterias y capacitores. Las baterias
son dispositivos que almacenan elevada cantidad de energia, pero presentan baja potencia. Por
otro lado, los capacitores son sistemas de elevada potencia, pero de baja energia almacenada
respecto a las baterias. Recientemente, el desarrollo de supercapacitores (capacitores con
elevada cantidad de energia) ha incrementado la aplicacion de los capacitores en sistemas
eléctricos. Sin embargo, los capacitores tienen limitaciones debido a los mecanismos de
almacenamiento que presentan: capacitancia por doble capa eléctrica y pseudocapacitancia.
Materiales carbonosos como fibra de carbon (FC) se caracterizan por mecanismos de doble
capa eléctrica. Mientras que, polimeros conductores (i.e., polianilina) y 6xidos metalicos (i.e.,

MnO,) presentan pseudocapacitancia.

Supercapacitores preparados con materiales de bajo costo y con elevadas capacitancias
son importantes para competir con sistemas ya establecidos en la industria. Esto se puede
lograr empleando diferentes materiales que presenten una sinergia entre sus mecanismos de
almacenamiento de energia. En este trabajo se presenta la preparacion electroguimica por
voltamperometria ciclica de polianilina (PANI) y 6xido de manganeso (MnO.) sobre fibra de
carbon (FC). La cantidad apropiada de material sobre la FC se evalu6 variando la cantidad de
ciclos y velocidad de barrido durante la electrosintesis. La caracterizacion estructural y
morfoldgica se realiz6 mediante difraccion de rayos-X, espectroscopia Raman, espectroscopia
infrarroja, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de rayos-
X. Estas caracterizaciones confirman la presencia de PANI y MnO- sobre la FC sin el uso de

fijadores o aglutinantes.

La evaluacion electroquimica de los electrodos se realizO empleando
voltamperometria ciclica y curvas de carga-descarga galvanostatica en un sistema de tres
electrodos. La capacitancia especifica evaluada por voltamperometria ciclica en 0.5 mol L™
H,S04 a5 mV s de FC-PANI-MnO; es 1.7 veces la capacitancia especifica de la FC con 276
F g™*. El efecto sinérgico de laPANI y el MnO, se comprueba con los sistemas FC-PANI (244
F gt) y FC-MnO; (228 F g*) evaluados a las mismas condiciones. La evaluacion por carga-
descarga galvanostatica en 0.5 mol L™ H,SOs a 1 A g* de FC-PANI-MnO; es 1.5 veces la

capacitancia especifica de la FC con 380 F g



Abstract

In the last decades, significant efforts have been made to generate renewable,
ecofriendly, affordable, and stable energy systems. The development of energy storage
systems is mainly divided in two types: batteries and capacitors. Batteries are devices with
high specific energy, but low power. Meanwhile, capacitors are systems with high power, but
low or medium specific energy. Recently, the development of capacitor with high energy
storage, supercapacitors, had increased the use of them in electrical systems. However,
supercapacitors present a limited capacitance due to their electrical storage mechanisms:
electrical double layer capacitance (EDLC) and pseudocapacitance. Carbonaceous materials
such as carbon fiber (CF) presents EDLC mechanism. Meantime, conductive polymers (i.e.,

polyaniline) and metal oxides (i.e., MnQO;) present pseudocapacitance mechanisms.

The need of obtain supercapacitors with high capacitance based on low-cost materials
for industrial applications is still untended. The synergistically union of capacitance
mechanisms may surpass the limitation of each one by itself. In this study, carbon fiber was
modified with polyaniline (PANI) and manganese oxide (MnO,) using cyclic voltammetry.
The adequate material concentration was tested during their electro-synthesis varying cycles
number and scan rate. Structural and morphological properties were characterized by X-ray
diffraction, Raman spectroscopy, Infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, and
energy dispersive X-ray spectroscopy. These techniques confirmed PANI and MnO; presence

in CF surface without the use of binders.

Electrochemical evaluation was carried out in a typical three-electrode system using
cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge. CF-PANI-MnO- specific capacitance
evaluated by cyclic voltammetry was 1.7 times CF capacitance with 276 F g™ in 0.5 mol L™
H,SO4 at 5 mV s™. The synergic effect was proved in comparison with CF-PANI (244 F g™)
and CF-MnO; (228 F g) under the same conditions. Specific capacitance calculated by
galvanostatic charge-discharge was 380 F g™ for CF-PANI-MnOg, representing 1.5 times CF
specific capacitance. Meanwhile, CF-PANI and CF-MnO, were 336 F g* and 338 F g,

respectively.



Prologo

Los dispositivos de almacenamiento de energia se encuentran en constante desarrollo para
mejorar los sistemas electronicos. Los supercapacitores son materiales que cumplen una
funcién muy importante en un sistema eléctrico. El objetivo principal en esta area es encontrar
materiales con elevada capacidad de almacenamiento y estable con los procesos de carga-

descarga.

Este trabajo evalta los cambios en la capacitancia especifica de una fibra de carbén al
modificarla con polianilina y oxido de manganeso. EI empleo de la electrodeposicién para la
preparacion de estos materiales presenta el beneficio de no usar fijadores. La secuencia logica
y la evaluacion presentada en este trabajo puede servir a aquellos investigadores que desean

evaluar nuevos materiales en nuevos substratos.

Este trabajo se divide se divide en cuatro capitulos, en los que se presenta el estado
del arte actual del tema, marco teérico, metodologia y resultados con discusiones. Finalmente

se presenta las conclusiones y perspectiva del trabajo realizado.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

A lo largo de la historia, la energia ha sido uno de los pilares para el desarrollo
humano y el avance tecnolégico. Uno de los hitos mas importantes en la produccion
de la energia es la I Revolucion Industrial, que significé el auge de la energia obtenida
por maquinas de vapor y la produccién a gran escala. Sin embargo, esta revolucion ha
tenido consecuencias negativas para el medio ambiente, las cuales se ven reflejadas en

la actualidad.

Las fuentes de energia se pueden clasificar como renovables y no renovables,
dependiendo de la capacidad de regeneracion de la fuente. Las fuentes no renovables
son las mas empleadas, a nivel mundial, debido a su bajo costo y facilidad de
implementacion. Los hidrocarburos, recursos no renovables, son la principal fuente
para la generacion de mas del 80% de electricidad a nivel mundial y se espera que
durante el siglo XXI se mantenga a mas del 50% (World Energy Outlook, 2019). Por
otro lado, las fuentes de energia renovables como eolica, geotérmica, hidraulica,
biomasa y solar, son dificiles de implementar y mantenerlas en buen estado (Sinsel et
al., 2020). Estas fuentes son prometedoras para su uso a gran escala; sin embargo,
presentan la dificultad de ser intermitentes, es decir, dependen de la ubicacion
geografica, condiciones climaticas, horarios, etc. (Lian et al., 2019) (ver Figura A).
Ante esta problematica, surge la necesidad de tener dispositivos capaces de almacenar

la energia obtenida para su posterior uso.



Estos dispositivos deben tener la capacidad de almacenar energia y entregarla
cuando sea requerida. Entre los sistemas mas empleados para el almacenamiento y
entrega de energia se encuentran las baterias de ion litio, baterias &cido-plomo,
capacitores, supercapacitores, entre otros (Lai et al., 2022; Pandolfo & Hollenkamp,
2006). La energia eléctrica puede ser almacenada por dos vias diferentes, la primera
es el almacenamiento indirecto de la energia, es decir, acumularla en una sustancia
quimica para después liberarla a través de un proceso faradaico (oxidaciéon y
reduccion). La segunda es el almacenamiento electrostatico de la energia, la cual
consiste en la distribucion de cargas positivas en la superficie de un electrodo de carga
negativa y las cargas negativas en los electrodos de carga positiva. Las baterias se
pueden clasificar como sistemas de almacenamiento indirecto y los capacitores como

sistemas de almacenamiento electrostatico.

Los capacitores son dispositivos capaces de almacenar energia durante un
proceso de cargado y despues liberarla mediante un proceso de descarga. La capacidad
de almacenamiento de un capacitor se mide en faradios (F) y generalmente se pueden
encontrar capacitancias de micro (10®), nano (10°) y pico (107'?) faradios. En las
Gltimas décadas, los supercapacitores han surgido como capacitores de elevada
capacitancia, alcanzando valores que se pueden medir incluso en faradios (Kong et al.,
2019; J. Ren et al., 2018; X. Wang et al., 2016; J. Zhang et al., 2019). Los
supercapacitores se han desarrollado a partir de materiales carbonosos que presentan
elevada area superficial y alta estabilidad quimica. Una manera de incrementar la
capacitancia de estos dispositivos es empleando sistemas hibridos compuestos de
Oxidos metélicos y/o polimeros conductores (Low et al., 2019; Snook et al., 2011).

Entre los 6xidos mas empleados se encuentran el RuO2, MnO2, NiO, IrO2, Fez04 y
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Co304, y entre los polimeros conductores se encuentran la polianilina, el polipirrol, el
politiofeno y el poliacetileno (Afif et al., 2019; Saha et al., 2018; Sinsel et al., 2020;

Yang et al., 2019).

En este estudio se realizd la preparacion electroguimica y evaluacién de un
sistema hibrido basado en fibras de carb6n modificadas con 6xido de manganeso y
polianilina para ser empleados como electrodos en supercapacitores en un sistema

simétrico.

Figura A.
Esquema representativo de la intermitencia de la energia solar y la demanda diurna y
nocturna.

Demanda diurna Demanda nocturna

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

En las ultimas décadas se ha buscado arduamente la forma de reemplazar los
hidrocarburos como fuente de energia por fuentes renovables como la energia eolica,
geotérmica, solar, entre otras (Sinsel et al., 2020). Sin embargo, la mayor desventaja
es la intermitencia de estas fuentes energéticas, por lo cual el estudio de dispositivos
de almacenamiento energético va en aumento. Estos dispositivos tienen caracteristicas
que dependen de la funcién que requieren cumplir. Asi, la investigacion en baterias
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busca dispositivos que almacenen gran cantidad de energia y puedan liberarla
controladamente a lo largo del tiempo de manera constante. Por otro lado, las
aplicaciones que requieren elevadas cantidades de energia en poco tiempo (elevada
potencia) deben emplear sistemas de capacitores o supercapacitores (Meng et al.,

2017).

El progreso en la tecnologia de los supercapacitores continua en incremento para
usos reales como los autos eléctricos con sistemas hibridos supercapacitor-bateria.
Actualmente, el objetivo es encontrar materiales con elevada capacidad de
almacenamiento y estabilidad (Low et al., 2019; Muralee Gopi et al., 2020; Muzaffar
etal., 2019; J. Wang et al., 2020). Los materiales empleados en supercapacitores tienen
diferentes mecanismos de almacenamiento energético, como son la capacitancia por
doble capa eléctrica y la pseudocapacitancia. Con la finalidad de obtener un material
con mayor capacidad de almacenamiento, surge una pregunta: ¢es posible emplear un
composito ternario compuesto de carbon, un polimero conductor y un 6xido metalico
como electrodo en supercapacitores, obteniendo altos valores de capacitancia respecto

a los materiales pristinos?

1.2 JUSTIFICACION

Los supercapacitores se presentan como los dispositivos de almacenamiento de
energia mas prometedores en los Gltimos afios debido a su energia especifica mayor
que los capacitores y una potencia especifica mayor que las baterias. A partir de esto
se busca materiales que presenten mayor almacenamiento energético y estabilidad al
ciclado de carga-descarga. Las telas de carbdn presentan la ventaja de no necesitar

aglomerantes o estabilizantes al colector de corriente; sin embargo, su capacitancia



depende de propiedades fisicas como la doble capa. Agregar compuestos quimicos a
la superficie de la tela produce diferentes fendémenos quimicos que aumentan la
capacitancia del material. La tesis considera un sistema ternario de sintesis facil con
mayor capacitancia especifica debido a la posible sinergia entre los materiales a las

condiciones adecuadas.

1.3 OBJETIVOS DEL ESTUDIO

1.3.1 Objetivo General
v" Sintetizar electrodos compuestos de fibra de carb6n modificado con polianilina
(PANI) y oxido de manganeso (MnO3) por via electroquimica y evaluar su
capacitancia y sus propiedades electroquimicas en una celda de tres electrodos

y en un sistema de supercapacitor simétrico.

1.3.2 Objetivos Especificos

v' Preparar electrodos de fibra de carbén con 6xido de manganeso (MnQy), fibra
de carbdn con polianilina (PANI) y fibra de carbon modificada con PANI y
MnO- mediante la técnica de deposicion electroquimica.

v' Caracterizar los electrodos preparados estructural, morfolégica vy
electroquimicamente mediante técnicas como difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja, microscopia electronica de
barrido, energia dispersiva de rayos X, voltamperometria ciclica y carga-

descarga galvanostatica.



v Evaluar la capacitancia de los electrodos preparados en un sistema simétrico
empleando diferentes técnicas como voltamperometria ciclica y carga-

descarga galvanostatica.



1.4 ANTECEDENTES INVESTIGATIVOS

En las ultimas décadas las energias renovables han aumentado el aporte
energético al sistema global. Sin embargo, estas mantienen el reto de ser almacenadas
y distribuidas de manera préctica. El almacenamiento de la energia se encuentra
centrado en el uso de baterias de diferentes tipos y en las mejoras de las
configuraciones vigentes. Por otro lado, en las Ultimas décadas los supercapacitores se
han presentado como una alternativa prometedora para cubrir la deficiencia de

potencia presentada por las baterias.

En la actualidad se tienen diferentes dispositivos para el almacenamiento de la
energia, por ejemplo, las baterias ion-litio (LIBs) llaman la atencion por su alta
densidad energética. Sin embargo, las LIBs tienen la desventaja de una baja densidad
de potencia y lenta entrega de energia. Por esta razon, otros sistemas de
almacenamiento de energia deben ser desarrollados con caracteristicas de carga-
descarga rapida y estabilidad frente al ciclado para cumplir funciones que implican
una demanda de alta potencia en un sistema eléctrico (J. Wang et al., 2020). En la
Figura 1, se muestra el diagrama de Ragone, el cual relaciona la densidad de potencia
con la densidad de energia para los sistemas mas importantes de almacenamiento de
energia (Meng et al., 2017). A partir del diagrama de Ragone, se puede entender que
los supercapacitores o capacitores electroquimicos cubren la brecha energética entre
capacitores (sistemas con elevada potencia especifica) y las baterias (sistemas con
elevada energia especifica), ofreciendo una variedad de propiedades energéticas que

se pueden modificar dependiendo de la aplicacion del sistema.



A diferencia de las baterias, los supercapacitores (SCs) pueden funcionar
satisfactoriamente con elevadas cantidades de potencia mejorando la eficiencia de las
tecnologias de almacenamiento de energia. Debido a su elevada capacidad de potencia
y larga vida de ciclado, han atraido significativamente la atencion de los investigadores
para el desarrollo de supercapacitores con aplicaciones en baterias hibridas,

piezoeléctricos, entre otras aplicaciones (Afif et al., 2019).

Figura 1.
Diagrama de Ragone de diferentes dispositivos de almacenamiento de energia.
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Fuente: (Meng et al., 2017)

El sistema de almacenamiento de los SCs esta basado en la distribucién de
cargas del electrolito o de la generacion de reacciones redox reversibles sobre la

superficie del electrodo. Estos dispositivos se clasifican en tres principales categorias



dependiendo del mecanismo de almacenamiento: (1) Capacitores de doble capa
eléctrica (EDLC), (2) pseudocapacitores y (3) la combinacion de ambas, que recibe el

nombre de supercapacitores hibridos (Muzaffar et al., 2019).

Los principales aspectos para el desarrollo de supercapacitores de alta
eficiencia son la conductividad eléctrica y el area superficial del material del electrodo
(Mohd Abdah et al., 2020). Sin embargo, los SCs mantienen una baja densidad
energética comparada con las baterias; para superar esta desventaja es necesario: (i)
fabricar supercapacitores con una elevada capacitancia especifica y (ii) incrementar la
ventana de potencial segun la eleccion del electrolito (Muralee Gopi et al., 2020). En
los ultimos afios las investigaciones se han centrado en el disefio de sistemas mas
complejos, combinando los mecanismos de almacenamiento para alcanzar valores
elevados de capacitancia especifica, buena estabilidad al ciclado, electrolitos mas
amigables con el medio ambiente, ventanas de potencial mas amplias, entre otros

parametros (Muzaffar et al., 2019; Saha et al., 2018).

Entre los materiales mas avanzados para SCs se encuentran el grafeno (X. Shi
et al., 2018), las fibras de carbon (J. Li et al., 2016), entre otras. Los sistemas de
polimeros conductores como polianilina (Jose et al., 2019) y polipirrol (Afzal et al.,
2017) también han sido desarrollados; ademas, algunos 0xidos metalicos presentan
comportamiento pseudocapacitivo, como es el caso del NiO (Kate et al., 2018), MnO>
(D. Lietal., 2020), Co304(G. Wei et al., 2021) y V205 (Patil et al., 2021). En la Figura
2 se puede distinguir los diferentes tipos de supercapacitores dependiendo del

mecanismo de almacenamiento de carga.



Figura 2.
Clasificacion de los supercapacitores segin los mecanismos de almacenamiento.
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Actualmente, los materiales de carbono en sus diversas formas son
ampliamente usados como electrodos en SCs, debido a la elevada area superficial que
poseen, contribuyendo a la capacitancia de la doble capa eléctrica EDLC con bajas
resistividades eléctricas (Liu et al., 2020). Generalmente, los electrodos de carbono se
obtienen de diferentes fuentes, sintéticas (Apicella et al., 2019), naturales (Lado et al.,
2016), a partir de carbonizacion térmica de polimeros (Zornitta et al., 2017), madera
(Apicella et al., 2019) y cascaras de frutas (Q. Wei et al., 2019). Los tratamientos mas
empleados para la obtencion de elevadas areas superficiales y accesibilidad de poros
son flujos de gases inertes como nitrégeno, o reactivos como hidrégeno o didxido de
carbono durante la carbonizacion de la fuente de carbono (Peng et al., 2008).

El principal mecanismo de almacenamiento de energia en los materiales de

carbono es la acumulacidn electrostatica reversible de iones en la superficie del carbén
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activado, tal y como se muestra en la Figura 3. La relacion entre la porosidad del
material y el tamafio de los iones del electrolito tiene un rol importante en la
capacitancia del material. A pesar de que los materiales carbonosos presentan elevadas
areas superficiales (1000 — 2000 m?g1), tienen capacitancias especificas bajas debido
a la baja mesoporosidad, lo cual implica una baja accesibilidad del electrolito (Xin Li

& Wei, 2013).

Entre los SCs de carbono mas estudiados se encuentran los aerogeles de carbon
(Sun et al., 2019), grafeno (Tjandra et al., 2019), oxido de grafeno (Korkmaz &
Kariper, 2020), nanotubos de carbono(Zheng et al., 2020), carbon obtenido de biomasa

(M. Yuetal., 2017) y telas de carbon (Xia et al., 2020).

En el caso de los aerogeles de carbono, recientemente se ha realizado un estudio
para optimizar su estructura, con la finalidad de disminuir la resistencia entre el
electrodo y el electrolito, incrementando la capacitancia especifica. Se han logrado
incrementos de 72 F gt en estructuras ya estudiadas, cambiando la forma y tamafio de
los poros, a densidades de corriente de 1 A g%, pasando de 202 F gt a 274 Fgly una
eficiencia de retencion del 97,7 % después de 4000 ciclos de carga y descarga (Sun et
al., 2019). Tambien se ha estudiado la insercidn de atomos distintos al carbono en la
estructura de los aerogeles de carbdn para aumentar su capacitancia especifica. Los
aerogeles de carbon modificados con atomos de nitrégeno presentan un valor de area
superficial de 1410 m? g con una capacitancia de 386 F g a una intensidad de

corriente de 1 A g en un sistema de tres electrodos (D. Wang et al., 2019).
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Figura 3.
Diagrama de un supercapacitor de mecanismo de doble capa eléctrica en estado cargado.
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Asimismo, los aerogeles basados en grafeno modificado con éxido de
manganeso (IV) y decorado con quantum dots (puntos cuanticos) de carbon presentan
una capacitancia de 721 F g a una densidad de corriente de 1 A g y una retencion
de la capacitancia del 92 % después de 10 000 ciclos de carga y descarga a 10 A g

(Lv etal., 2018).

Los electrodos de grafeno y 6xidos de grafeno presentan capacitancias bajas en
SCs, debido a que toda el area superficial no puede ser utilizada completamente y esto
implica que la difusion de los iones del electrolito se vea obstaculizada (D. Y. Wu et
al., 2020). A pesar de las grandes expectativas que han generado estos materiales, en

términos de su uso para SCs, estos pueden tener un rol importante también en sistemas
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hibridos, dado que el GO presenta grupos funcionales que contienen oxigeno, por lo
que son faciles de acoplar a sistemas de 6xidos metalicos como MnO., Ni(OH)2, NiO,
entre otros (Tian et al., 2019). De esta manera se mejora la conductividad eléctrica y
se aumenta la vida de los SCs despues de varios ciclos de carga-descarga (Mtz-

Enriquez et al., 2020).

Recientemente, se ha reportado el uso de nanotubos de carbono (CNTS) en la
fabricacion de nanocompdsitos tipo core-shell de NiSe2@CNT con elevada
capacitancia especifica de 980 F g* a la densidad de corriente de 1 A g* y una
eficiencia de retencion de la capacitancia al ciclado de 82 % después de 9000 ciclos a
5 A g*(Zheng et al., 2020). Adicionalmente, los CNTs decorados con nanoparticulas
de magnetita se han utilizado en el disefio de SCs hibridos, alcanzando valores de
capacitancia especifica de 143 F g a 1 A g* evaluado en KCI 1 mol L, con una
retencion de la capacitancia del 81 % después de 3000 ciclos (Krajewski et al., 2019).
Los compositos de CNTs/Co(OH). nanoestructurados presentan una capacitancia
especifica de 1154 F g* a 20 mV s en KOH 3 mol L como electrolito, con una

retencion de la capacitancia del 82 % después de 1000 ciclos (W.-S. Li et al., 2020).

Los carbones derivados de la biomasa han sido considerados como alternativas
prometedoras para el desarrollo de los SCs, debido a su bajo costo, morfologia natural,
composicién quimica y propiedades mecanicas (Y. Wang et al., 2019).
Adicionalmente, estos materiales se pueden trabajar como supercapacitores flexibles,
lo cual conlleva a dos ventajas: (i) la obtencion de materiales activos depositados sobre
sustratos conductores o aislantes para proporcionar el material conductor y de elevada

area superficial y (ii) electrodos que no requieren pegamentos y/o sustratos adicionales
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(Herou et al., 2018). Por ejemplo, carbdn obtenido de la carbonizacién de totora y
activacion con dioxido de carbono presentan una éarea superficial de 441 m? g y una
capacitancia especifica de 126 Fga 0,5 A g en KOH 6 mol L (M. Yu et al., 2017).
Recientemente, se ha empleado medula de coco para obtener carbén activado por
tratamiento con NaOH, este material presenta un éarea superficial de 2056 m? gt y un
valor de 192 F g a una densidad de corriente de 1 A g (Sesuk et al., 2019). También
se ha empleado la céascara de naranja utilizando carbonato de cobre como agente
activador. EI material obtenido a partir de esta biomasa presenta un area superficial de
912 m? g y un valor de capacitancia especifica de 375 F g a una densidad de

corriente de 1 A g* (Wan et al., 2020).

También, se han modificado telas de carbon con polianilina (PANI) y NiO, por
via electroquimica y por sintesis hidrotermal, respectivamente. La capacitancia
especifica incrementd de 95 F g a 192 F g* después de la modificacion con PANI a
una densidad de corriente de 0,5 A g* en H2SO4 0,5 mol L™ (Razali & Majid, 2018).
Asimismo, la modificacion de electrodos de tela de carbon con nanohilos de MnO2>
obtenidos por el método hidrotermal genera un material con una capacitancia de 927
F g a una densidad de corriente de 40 A gy una eficiencia en la retencion de la
capacitancia del 99 % despuées de 10 000 ciclos (Xu et al., 2018). Tela de carbon
modificada con PANI y oxido de grafeno reducido (rGO) presenta una capacitancia de
580 F g! a una intensidad de corriente de 10 A g* (Chien et al., 2018).  Los
materiales carbonosos son los materiales mas empleados en la modificacion e
incremento de la capacitancia especifica en los electrodos para supercapacitores. La
Tabla 1 presenta los materiales presentados en este apartado de materiales carbonosos

como supercapacitores.
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Tabla 1l

Materiales carbonosos con sus principales parametros en la aplicacion de supercapacitores

Cs Densm_iad e ] _ Retencion de _
Material corriente Electrolito Ciclos Referencia
(Fg?h) la Cs
(Agh)
Aerogel de carbén 274 1,0 KOH 6,0 mol L™ 4000 97,7 % (Sun et al., 2019)
Aerogel de carbon 386 1,0 H,SO4 1,0 mol L* 10000 93 % (D. Wang et al., 2019)
Aerogel de grafeno/MnO; 721 1,0 Na,SO4 1,0 mol LT 10000 92 % (Lv et al., 2018)
NiSe2@CNT 980 1,0 KOH 6,0 mol L 9000 82 % (Zheng et al., 2020)
CNT/Fe304 143 1,0 KCI 1,0 mol L 3000 81 % (Krajewski et al.,
2019)
CNT/Co(OH): 1154 - KOH 3,0 mol L 1000 82 % (W.-S. Li et al., 2020)
Carbodn de totora 126 0,5 KOH 6,0 mol L™ - - (M. Yuetal., 2017)
Carboén de coco 192 1,0 H,SO4 1,0 mol L 5000 95 % (Sesuk et al., 2019)
Carbon de cascara de 375 1,0 KOH 6,0 mol L™ 50000 92 % (Wan et al., 2020)
naranja
Tela de carbon/PANI/NIO 192 0,5 H2S04 0,5 mol L 4500 94 % (Razali & Majid,
2018)
Tela de carbén/MnO. 975 40 Na2SO4 1,0 mol L™ 10000 99 % (Xu et al., 2018)
Tela de carbén/PANI/rGO 580 10 H.SO4 1,0 mol L 1000 85 % (Chien et al., 2018)
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Generalmente los supercapacitores basados en carbono tienen elevada potencia
debido a la répida adsorcion y desorcién de los iones, aunque presentan una energia
especifica baja (Xin Li & Wei, 2013). Los polimeros conductores pueden mejorar los
dispositivos debido a la reaccion redox que pueden realizar en la superficie del material,
generando una carga que es parte de la capacitancia del sistema (J. Ren et al., 2018). Los
polimeros son atractivos para esta aplicacion por poseer elevadas densidades de carga y
bajo costo (comparado con los 6xidos metélicos). Por tanto, es posible desarrollar
supercapacitores con bajas resistencias en serie equivalentes (ESR), alta potencia y alta

energia (Snook et al., 2011).

En trabajos en los cuales se ha depositado solo polimeros, se han obtenido
particulas esféricas de PANI por via quimica en liquidos ionicos, generando una
capacitancia especifica de 625 F g a una densidad de corriente de 0.1 A g* en KOH 6
mol L y una capacidad de retencién después de 2000 ciclos de un 90 % (Xueliang Li et
al., 2014). Los compositos de grafeno/PANI logran alcanzar valores de capacitancia
especifica de 838 F gt a 1 A g y un porcentaje de retencion del 93 % luego de 5000
ciclosa10 Ag? (H. Yuetal., 2017). Otros estudios han reportado la sintesis y aplicacion
de nanojaulas jerarquicas de CosO4/PANI con una capacitancia especifica de 1301 F g*
a1l Ag?yunacapacidad de retencion del 90 % después de 2000 ciclos de carga-descarga

(X. Renetal., 2018).

Por otro lado, se ha reportado la mejora en la eficiencia de materiales flexibles,
modificando una membrana preparada de cascara de huevo con una combinacion de
polipirrol con grafeno (PPy/grafeno). Los materiales sintetizados aumentaron de 53 mF
cm? hasta 173 mF cm?, con una capacidad de retencion de la capacitancia del 96 %
después de 2000 ciclos de carga-descarga (Moreno Araujo Pinheiro Lima & de Oliveira,

2020). Ademas, se ha reportado la fabricacion de electrodos flexibles basados en esponja
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de grafeno modificada con PPy, generando una capacitancia de 258 mF cmy exhibiendo
buenas propiedades mecéanicas de flexibilidad y estiramiento (J. Ren et al., 2018).
Asimismo, se ha desarrollado un sistema ternario compuesto por PANI, PPy depositado
en trazas de grafito sobre lijas. Este sistema mostrd una capacitancia de 55 mF cm™ a una
densidad de corriente de 0.3 mA cm2 y una retencion de la capacitancia del 80% después
de 3000 ciclos (Alcaraz-Espinoza & de Oliveira, 2018). En la Tabla 2 se presentan los
materiales de polimeros empleados como SCs y electrodos que emplean polimeros como

parte de un sistema hibrido.

17



Tabla 2

Polimeros conductores aplicados en supercapacitores

Densidad de .

) Cs ) ) ) Retencion de la )
Material corriente Electrolito Ciclos Referencia
(Fg?) 4 Cs

(Agr)
(Xueliang Li et
PANI 625 0,1 KOH 6,0 mol L 2000 90 %
al., 2014)
(H. Yuetal.,
Grafeno/PANI 838 1,0 H2S04 1,0 mol L 5000 93 %
2017)
(X. Renetal.,
C0304/PANI 1301 1,0 KOH 6,0 mol L 1000 90 %
2018)
(Moreno Araujo
PPy/grafeno 173 mF cm™ 1,0 mA cm™ HsPO4 85 % 2000 96 % Pinheiro Lima &
de Oliveira, 2020)
(J. Renetal.,
Grafeno/PPy 258 mF cm™ 1,0 mA cm™ H3PO4 85 % 1000 94 % 2018)
(Alcaraz-
PANI/PPy/C 55 mF cm™ 0,3 mA cm™ - 3000 80 % Espinoza & de

Oliveira, 2018)
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Los 6xidos metélicos son usados para aumentar la capacitancia de soportes como
carbono, ampliando de esta manera el rango de potenciales de trabajo (Harsojo et al.,
2019). Se ha evaluado una distribucion 3D de pentdxido de vanadio (V20s), el cual
alcanzd una capacitancia especifica de 1098 F g a una velocidad de 5 mV s™ en K2SO4
0.5 mol L™, en un sistema de tres electrodos y medida por voltamperometria ciclica.
Ademas, presenta una capacidad de retencion del 92% después de 10000 ciclos de carga-
descarga a 15 A g (Panigrahi et al., 2020). También se ha presentado una comparacion
de un compdsito WO3-V20s en electrolitos KOH y H2SO4. La capacitancia especifica del
sistema en KOH fue de 173 F g! y tiene una retencion del 99 % después de 5000 ciclos,
mientras que, en medio &cido presenta una capacitancia menor a 12 F g (Periasamy et

al., 2019).

Ademas, se han preparado core-shells de Coz0s@CoS por intercambid anidnico
de S%. En la evaluacion como electrodos para supercapacitores se obtuvo una capacitancia
especifica de 1658 F g* a una densidad de corriente de 1 A g y una capacidad de
retencion del 92% después de 10000 ciclos (Y. Lu et al., 2020). Otro estudio ha reportado
la sintesis de una estructura tridimensional de CosOs sobre esponja de niquel. Este
material alcanzo6 una capacitancia especifica de 1060 F g™ a una densidad de corriente de
1 A gy una excelente retencion de la capacitancia (99 %) después de 5000 ciclos a una
densidad de corriente de 8 A g* (H. Chen et al., 2020). También, se ha presentado la
preparacion de compuestos mixtos de NiCo204y Co304 con diferentes aplicaciones. Estos
materiales presentaron una capacitancia especifica de 1042 F g a una densidad de
corriente de 2 A g y una alta retencion de capacitancia después de 5000 ciclos (D. Chen

et al., 2020).

La modificacion de carbon con atomos de nitrégeno y MnQO; presentd una

capacitancia especifica de 330 F g a una densidad de corriente de 1 A g* (D. Li et al.,
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2020). Electrodos de matriz carbonosa modificada con nanoparticulas de MnO2 han
presentado un valor promedio de capacitancia especifica de 258 F g a una densidad de
corriente de 1 A g y una retencion de la capacitancia del 93 % después de 10000 ciclos
de carga-descarga (Kong et al., 2019). Asimismo, la sintesis de electrodos ternarios
compuestos por PANI/MnO2/nano fibras de carbdn presentaron una estabilidad del 91 %
después de 1000 ciclos de carga-descarga y una capacitancia especifica de 289 F g
(Dirican et al., 2020). La Tabla 3 resume diferentes 6xidos metalicos empleados como

supercapacitores en diferentes electrolitos y la retencién de la capacitancia especifica.
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Tabla 3

Oxidos metalicos en aplicacion de supercapacitores

Densidad de ]
) Cs ] Electrolito ] B )
Material 4 corriente 4 Ciclos Retencion de la Cs Referencia
(Fg?) 1 (mol L™)
(Ag?)
. (Panigrahi et al.,
3D-V20s 1098 50mVs?t K2S04 1,0 10000 92 %
2020)
(Periasamy et al.,
WO3-V205 173 1,0 KOH 6,0 5000 99 %
2019)
Co30;,@CoS 1658 1,0 KOH 6,0 10000 92 % (Y. Lu et al., 2020)
Co0304/Ni 1060 1,0 KOH 6,0 5000 99 % (H. Chen et al., 2020)
C0304/NiC0204 1042 2,0 NaOH 1,0 5000 91 % (D. Chen et al., 2020)
MnO2/C 330 1,0 Na2SO4 1,0 1000 75 % (D. Lietal., 2020)
MnO2/C 258 1,0 Na2SO4 0,5 10000 93 % (Kong et al., 2019)
PANI/MnO2/FC 289 5 H2S04 1,0 1000 91 % (Dirican et al., 2020)

*Calculado mediante voltamperometria ciclicaa5 mV s™.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

El conocimiento necesario para desarrollar esta investigacion se encuentra en el
marco de entender a profundidad el mecanismo de almacenamiento de carga en un
supercapacitor, y asi poder realizar la interpretacion de los resultados, identificar los
diferentes electrodos para supercapacitores que se pueden elaborar y establecer
correlaciones entre la preparacion de estos materiales y sus propiedades morfolégicas

y electroguimicas.

2.1 BATERIAS Y SUPERCAPACITORES

Los dispositivos de almacenamiento de energia producen energia a partir de
reacciones quimicas que involucran electrones. Por esta razon, es necesario tener un
conocimiento basico en baterias y supercapacitores para entender su funcionamiento,

semejanzas, diferencias y posibilidades de mejora en cada uno de ellos.

La energia eléctrica puede ser almacenada de dos formas: (i) indirectamente en
baterias como energia quimica asociada a una reaccion faradaica (oxidacion y
reduccion) y (ii) directamente, es decir electrostaticamente, almacenando cargas de
polos opuestos en electrodos de un capacitor sin la mediacion de una reaccién

faradaica (Conway, 1999).
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2.1.1 Baterias

Las baterias principalmente se clasifican en desechables y recargables, o
primarias y secundarias, respectivamente. Las baterias primarias son ampliamente
empleadas en relojes, controles remotos, juguetes, y otras aplicaciones, mientras que
las baterias secundarias son empleadas en teléfonos celulares, computadoras portétiles,
audifonos inaldmbricos, tablets y radios. (Torabi & Ahmadi, 2020). A pesar de que la
reaccion general en una bateria puede ser reversible termodindmicamente, la carga y
descarga de una bateria involucra cierto grado de irreversibilidad en las reacciones
quimicas que ocurren en los electrodos. Este grado de irreversibilidad limita los ciclos

de vida de una bateria después de muchos ciclos de carga y descarga.

La Figura 4 muestra una voltamperometria ciclica de una bateria en la cual se
puede evidenciar la separacién de los picos de oxidacion-reduccion conforme avanza
el nimero de ciclos de operacion. Cuanto mas separados se encuentren los potenciales

de los picos, mayor es su irreversibilidad, lo cual limita su tiempo de vida.
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Figura 4.
Voltamperometria ciclica para un sistema Pb/PbCl, empleado en las baterias plomo-écido.
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Fuente: (Conway BE. Electrochemical Capacitors. 1999)

2.1.2 Supercapacitores
Un supercapacitor es un sistema de dos electrodos que se encuentran separados

por un dieléctrico impregnado de electrolito para establecer cargas en la superficie de

los electrodos.

El mecanismo de almacenamiento de carga en un supercapacitor puede
realizarse de dos maneras: por la formacion de una doble capa eléctrica (EDL por sus
siglas en inglés: electric double layer) que almacena la carga de manera electrostatica
en la interface electrodo/electrolito, o por medio del mecanismo pseudocapacitivo, que
almacena cargas de naturaleza faradaica proveniente de reacciones en la superficie o

cerca de la superficie del electrodo. También, puede estar presente el mecanismo de
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intercalacion en el cual las cargas se distribuyen en los defectos estructurales de un
material (Wong et al., 2018). La Figura 5 presenta los diferentes mecanismos de
almacenamiento de carga que puede realizar en un supercapacitor.

Figura 5.

Mecanismos de almacenamiento de carga en un supercapacitor: (a) EDL en la superficie de

carbon, (b) EDL en una superficie de carbdn porosa, (c) pseudocapacitancia de transferencia
de carga y (d) Intercalacion de cargas positivas en los defectos estructurales de un material.

Fuente: (Z. Lu et al., 2021)

2.2 CARBONES, POLIMEROS Y OXIDOS METALICOS

En el area de los supercapacitores se han evaluado gran variedad de materiales y se ha
estudiado sus mecanismos de almacenamiento. Entre los materiales mas estudiados se

encuentran los carbones, polimeros y éxidos metalicos.
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2.2.1 Carbones

El uso de carbon en supercapacitores se debe a su conductividad y su elevada
area superficial. Sin embargo, los materiales carbonosos tienen diferentes morfologias
y estructuras que dependen de la fuente de carboén, tratamiento previo y activacion. En
su aplicacion como supercapacitores estos se ven limitados por la capacitancia tedrica
del material y generalmente presentan valores menores a 300 F g (Frackowiak, 2007).
Hasta el momento, se han evaluado diferentes al6tropos de carbono y modificaciones
estructurales con atomos de nitrégeno. Los carbones provenientes de diferentes tipos
de biomasa también han atraido la atencion porque se han encontrado diferentes
estructuras carbonosas dependiendo de la composicion organica de la biomasa y estas

tienen una relacion directa con su capacitancia especifica.

2.2.2 Polimeros

Un electrodo requiere de una adecuada conductividad eléctrica para su
operacion en un supercapacitor, de tal manera que los polimeros evaluados en estos
dispositivos son polimeros conductores. Los polimeros son cadenas largas de
monOmeros que en su gran mayoria son aislantes eléctricos; sin embargo, en
configuracién con electrones pi deslocalizados conjugados pueden conducir la
corriente eléctrica. El primer polimero descubierto con estas caracteristicas es la
polianilina, aunque hay otros polimeros como el polipirrol y el PEDOT:PSS (Baena-

Moncada et al., 2021).

2.2.3  Oxidos metalicos
Los 6xidos metalicos han sido empleados en la preparacion y disefio de

supercapacitores debido a los diferentes estados de oxidacion que poseen. Por ejemplo,
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los 6xidos de cobalto y vanadio presentan capacitancias interesantes para continuar su
estudio. Ademas, el mecanismo de intercalacion que depende de la fase cristalina del
Oxido también aporta pseudocapacitancia a un sistema capacitivo. El 6xido de rutenio
es uno de los primeros éxidos evaluados como supercapacitores y a partir de este
material se buscaron materiales mas accesibles que permitan obtener capacitancias
similares a menor precio. Actualmente, la investigacion en supercapacitores se enfoca
en la combinacion de diferentes materiales como polimeros y 6xidos para la obtencion
de capacitancias mas elevadas. Los mecanismos capacitivos pueden combinarse para

conseguir una sinergia de los materiales para una aplicacion determinada.
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CAPITULO I1l. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 REACTIVOS QUIMICOS

Los reactivos empleados para la electropolimerizacion de anilina,
electrodeposicion de 6xido de manganeso (1V), el estudio preliminar de los materiales

y evaluacion del sistema de supercapacitores se presentan en la tabla 4.

Tabla 4

Reactivos y materiales empleados para los diferentes procedimientos

Reactivo Marca Grado de pureza
Anilina Sigma-Aldrich Para analisis (P.A.)
Acido sulfdrico Sigma-Aldrich P.A.
Acetato de manganeso (1V) Merck P.A.
Hidrdxido de potasio Merck P.A.
Fibra de vidrio Whatman P.A.
Tela de carbon activado KoTHmex -
Colectores de corriente Merck -
Sulfato de sodio Merck P.A.
Etanol Sigma-Aldrich P.A.
Agua ultrapura Millipore Tipo |

3.2 ESTUDIO PRELIMINAR DE MATERIALES

La electropolimerizacion de polianilina y la electrodeposicion de MnO; se
realizaron sobre carbon vitreo, antes de ser evaluados en las telas de carbon, con el fin
de estudiar electroquimicamente los materiales en diferentes medios: H.SO4 0.5 mol
L%, KOH 1.0 mol L y Na,SO4 1.0 mol L. Ademas, se realizd el estudio en diferentes

rangos de potencial: -0.6 a0.5V, -0.6 2 0.85 Vy -0.6 a 1.30 V para cada electrolito.
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3.3 ELECTROPOLIMERIZACION DE LA ANILINA

Las modificaciones del carbon vitreo y las fibras de carbono se realizaron
empleando el bi-potenciostato PARSTAT 3000A con modulo de impedancia
electroquimica. Este procedimiento se ha realizado empleando la técnica de
voltamperometria ciclica, utilizando un electrodo de Ag/AgCl (en KCI 3.5 mol L?)
como electrodo de referencia, una barra de grafito como contra electrodo y como
electrodo de trabajo la tela de carbon comercial. La solucion inicial contenia 0.10 mol
L de anilina en H2SO4 0.50 mol L y se realizaron las medidas en una ventana de
potencial entre -0.1y 0.85 V, a una velocidad de barrido de 50 mV s. La solucion fue
burbujeada con N2 durante 5 min y la cantidad de ciclos aplicados fue de 20, 40 y 60
ciclos. Los electrodos obtenidos fueron sometidos a un proceso de secado a 60 °C
durante 3 h. Es importante resaltar que se registré la masa del electrodo antes y después

de la electropolimerizacion.

3.4 ELECTRODEPOSICION DE OXIDO DE MANGANESO (1V)

Este procedimiento se realizO por voltamperometria ciclica, utilizando el
mismo sistema de electrodos descrito en la seccion 3.3. La solucion inicial contenia
0.10 mol L*! de Mn(CH3COO)..4H,0. Para estos experimentos, la ventana de
potencial se ajusto a un intervalo de 0.2 a 1.4 V, empleando una velocidad de barrido
de 50 mV s. La cantidad de ciclos realizados fue de 20, 40 y 60 ciclos. lgual que en
el caso de la formacion de depdsitos de PANI, se secd los electrodos preparados
después de realizar la electrodeposicion y se registro la masa del electrodo antes y

después de realizar los experimentos.
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3.5 EVALUACION DE LA CAPACITANCIA

La capacitancia determinada por unidad de masa recibe el nombre de
capacitancia especifica (Cs) y tiene diferentes técnicas para ser determinada, como son:

(i) voltamperometria ciclica y (ii) carga-descarga galvanostatica.

3.6 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La evaluacion por voltamperometria ciclica se realiz6 en un sistema de tres
electrodos empleando como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl (KCI 3.5
mol L), una barra de grafito como contraelectrodo y el material a evaluar como
electrodo de trabajo. El analisis consistié en evaluar el comportamiento del material
en una determinada ventana de potencial (AE) a diferentes velocidades de trabajo (v),
a partir de esto se determin0 la capacitancia especifica segun la ecuacion:

E;
fElz IE dE

C. =
$ 2Xxm X AE X v

(1)
Donde:

Cs = capacitancia especifica (F g})

fEElZ Iz di = area bajo la curva equivalente a la carga almacenada (C)

m = masa del electrodo (g)
AE = ventana de potencial (V)
v = velocidad de barrido (V s™)

3.7 CARGA Y DESCARGA GALVANOSTATICA

En esta caracterizacion, se estudiaron los materiales preparados en un
supercapacitor simétrico, es decir, ambos electrodos son del mismo material y poseen

la misma masa. Este experimento se lleva a cabo por carga-descarga galvanostatica.
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Al utilizarse un régimen galvanostatico, se aplica una corriente constante de 1, 2,5y
10 A g* en un rango de potencial durante la carga y la descarga. La figura 6 muestra
los materiales empleados para el ensamblaje del supercapacitor: placas de acrilico,
sistema de presion de acero inoxidable, colectores de corriente (grafito), separadores

de fibra de vidrio y electrodos de carbono.

Figura 6.
Materiales empleados para el ensamblaje del sistema supercapacitor

El analisis consistio en evaluar la capacitancia del sistema aplicando una
densidad de corriente de 5 mA g respecto a la masa de uno de los electrodos y un
rango de potenciales de 0 a 0.8 VV vs Ag/AgCI. A partir de estos parametros se calculd
la capacitancia especifica con la siguiente formula:

Cs

icp X At
m X AV (2)
Donde:

Cs = capacitancia especifica (F g2)

lca = Intensidad de corriente (A)

At = tiempo de descarga (S)
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AV = ventana de potencial de descarga (V)
m = masa de un electrodo de trabajo (g)

El valor obtenido del Cs en este sistema corresponde al del supercapacitor
conformado por los dos electrodos.

3.8 INSTRUMENTOS DE CARACTERIZACION

Los valores de masa obtenidos se registraron empleando la balanza analitica Cole-
Parmer de precision 0.0001. Las imagenes de los materiales preparados se realizaron
por microscopia electronica de barrido — emision de campo (FE — SEM) empleando
un equipo Hitachi SU8230 FE-SEM acoplado al espectrometro de energia dispersiva
de rayos X (EDS) Bruker Xglash 5060F. El anélisis cristalografico se realizo por
difraccion de rayos X (XRD) empleando un equipo Bruker Advance D8 con Optica de
alta velocidad Bragg — Brentano 6/26 por aplicacion de radiacion Cu Kai+2 (Mar) =
0,154060 nm) a un potencial de 40 kV y 20 mA de corriente. El analisis estructural se
realizd por espectroscopia Raman, empleando el equipo Jasco NRS-4500, con un laser
de 532 nm y potencia 100 % y por espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier, utilizando un espectrometro Shimadzu Prestige21.
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CAPITULO IV. ANALISIS Y DISCUSION DE

RESULTADOS

4.1 ELECTROPOLIMERIZACION DE POLIANILINA

La polianilina puede sintetizarse por diferentes métodos quimicos y
electroquimicos, entre los cuales estan la cronopotenciometria y la voltamperometria
ciclica (Mello & Mulato, 2018). La voltamperometria ciclica tiene la capacidad de
formar capas que cubren homogéneamente la superficie del electrodo, mientras que la
cronopotenciometria aplica una densidad de corriente constante que genera un
crecimiento puntual en diferentes regiones del electrodo de trabajo (Majid, 2016).
Ademas, considerando que nuestro electrodo de trabajo es una tela de carbon de
elevada porosidad y area superficial, la voltamperometria ciclica permite la renovacion
de laanilina en la superficie del electrodo, cubriendo con mayor eficiencia la superficie
de este sustrato. Tomando en cuenta las caracteristicas de estas técnicas, se ha escogido
la voltamperometria ciclica como la técnica adecuada para la electropolimerizacion de

la polianilina.

El barrido de potencial realizado en una voltamperometria ciclica activa al
electrodo antes de producirse una reaccion de oxidacion o de reduccion; ademas,
dependiendo del rango del potencial, se pueden observar reacciones complementarias,
facilitando la determinacion de las diferentes fases que se han formado en el electrodo.
La electropolimerizacion inicia con la oxidacion de la anilina para formar un radical

que serd el iniciador de la reaccion (Syed & Dinesan, 1991):
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Este radical tiene diferentes formas resonantes, siendo la mas estable la p-
aminodifenilamina (c), que a su vez actta como intermediario en la

electropolimerizacién (Syed & Dinesan, 1991).
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A partir de esa forma resonante se realiza la electropolimerizacion siguiendo el

siguiente mecanismo, Figura 7 (El Jouad et al., 2018; Syed & Dinesan, 1991; Zotti et

al., 1988):

Figura 7.
Mecanismo propuesto para la electropolimerizacion de la anilina.
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A partir del mecanismo se puede identificar que la oxidacion de la anilina sera
la reaccion que produce la especie p-aminodifenilamina, la cual es necesaria para
llevar a cabo la electropolimerizacion. (Esta hecha en el mismo programa, pero el

tamano se reduce por las moléculas largas)

4.1.1 Electropolimerizacion de anilina en carbon vitreo

El estudio inicial de electropolimerizacion de polianilina se realizé sobre un
electrodo de carbon vitreo. El electrodo de carbon vitreo no presenta corrientes
capacitivas considerables que puedan interferir con las reacciones faradaicas en el
electrodo. La Figura 8 presenta el perfil voltamperométrico de la electropolimerizacién

a 50 mV s, aplicando 40 ciclos a partir de -0.2 V vs Ag/AgCl.
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Figura 8.
Voltamperometria ciclica de la electropolimerizacion de la PANI en medio de H,SO, 0,5 mol
L*a50 mVs?,
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En la electropolimerizacion de la anilina la intensidad de corriente aumenta con
los ciclos sucesivos realizados, debido al incremento en el area electroactiva y la
conductividad a medida que se va formando la PANI. En los ciclos iniciales no se
puede visualizar esta diferencia, pero para cantidad de ciclos mayores a 20 se puede

visualizar un incremento de corriente.

Los picos de oxidacion y reduccion en la electropolimerizacion (ver Figura 9),
corresponden a la formacidon de intermediarios y cambios de fase del polimero. El par
(I-T")y (I - 1II") corresponden a cambios en la estructura del polimero y la oxidacion
de la anilina, respectivamente. Por otro lado, el par (I11 — III”) corresponde a especies

intermedias que no son empleadas en la formacion de la polianilina (Song & Choi,
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2013). El control del potencial de oxidacién asegura la formacion de la estructura, de
manera que si se emplean potenciales mas oxidantes es probable que el polimero se
descomponga por ruptura de enlaces. La apariencia del polimero obtenido (Figura 10)
corresponde a la fase esmeraldina de la PANI.

Figura 9.

Pares de oxidacion-reduccion obtenidos en la electropolimerizacion de la PANI
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Un pardmetro importante y necesario para considerar es la velocidad de barrido
para la electropolimerizacion de la PANI, debido a que a diferentes velocidades se
obtiene diferentes morfologias que influyen directamente en la difusion de los iones y
por consiguiente en su capacidad de almacenamiento de carga (Zotti et al., 1988). A
partir de esto es necesario realizar la electropolimerizacion de PANI a diferentes

velocidades de barrido como 10, 25y 50 mV s,
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La Figura 11 presenta las voltamperometrias obtenidas durante 20 ciclos de
electropolimerizacion a diferentes velocidades de barrido, donde se puede ver que los
picos se definen de maneras diferentes: para las velocidades de 50 y 25 mV s no se
encuentra una diferencia significativa en cuanto a la definicion del pico, sin embargo,

la definicion de los picos a 10 mV s es mayor.

Figura 10.
Fotografia del polimero en fase esmeraldina obtenido sobre electrodo de carbdn vitreo

después de 30 ciclos de voltamperometria ciclica.
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Figura 11.
Electropolimerizacion de la PANI por voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de
barrido: 10, 25y 50 mV s en carbdn vitreo en medio de H,SO4 0,5 mol L™
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4.2 ELECTRODEPOSICION DE OXIDO DE MANGANESO

La sintesis de 6xidos metalicos puede realizarse empleando diferentes métodos
con el fin de obtener variadas morfologias, tamafios y cargas superficiales. Entre los
métodos mas conocidos se encuentran el proceso sol-gel, hidrotermal, coprecipitacion,
electrodeposicion, etc. (Fu et al., 2021; W.-S. Li et al., 2020). Obtener el 6xido de
manera aislada, separada del sustrato, conlleva a tener un procedimiento de
impregnacién que tiene diferentes pardmetros de control. Por esta razon, la

electrodeposicion in situ del 6xido lleva una gran ventaja frente a los otros métodos
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cuando se requiere modificar un sustrato con un 6xido metalico. EI mecanismo de

electrodeposicion del MnOz conlleva las siguientes reacciones (Dupont et al., 2020):
Via hidrolisis:
Mn?t > Mn3*t + 1e”

Mn3* + 2H,0 - MnOOH + 3H*

MnOOH - MnO, + 1H* + 1le™
Via dismutacion:

Mn?t - Mn3t + 1e™
2Mn3t - Mn?t + Mn*t
Mn**t + 2H,0 > MnO, + 4H*

A partir de los mecanismos de obtencién del MnO; se puede identificar que el
ion necesario en ambos mecanismos es el Mn®** y en el caso de no ser estable por el
pH o por los iones presentes en la solucion, sigue una via por hidrdlisis, mientras que,
si se estabiliza con un grupo ligante como el acetato o citrato puede llegar a dismutar
y formar el ion Mn**. Segun el diagrama de Pourbaix (ver Figure 12), a pH neutro se
puede tener las especies Mn®, Mn?*, Mn®*" y Mn**, dependiendo del potencial aplicado.
Sin embargo, a potenciales positivos, se forma la especie Mn*" que no es soluble en
medio acuoso. De los mecanismos propuestos, es importante sefialar que ambos

pueden suceder en simultaneo y que el efecto de estos mecanismos en la forma y
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tamafio de los depositos formados dependerd de las condiciones iniciales en la

electrodeposicion (Clark & Ivey, 2015).

Figura 12.
Diagrama de Pourbaix para el comportamiento de las especies de manganeso a diferentes pH
y potenciales aplicados.
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Fuente: (Yi & Majid, 2018)

4.2.1 Electrodeposicion de MnO2 sobre carbon vitreo

De manera analoga al estudio de la electropolimerizacién de la anilina, se
realiza un estudio de la electrodeposicion del MnO:z en carbdn vitreo por ser un sistema

plano mas simple de evaluar.
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La evaluacion se realizd en una celda de tres electrodos empleando el mismo
sistema de electrodos descrito en la seccion 4.1.1. La Figura 13 presenta el perfil
voltamperométrico de la electrosintesis considerando una velocidad de barrido de 50
mV sty 40 ciclos a partir de 0 V vs Ag/AgCl. La corriente disminuye conforme
avanzan los ciclos porque la superficie ya contiene 6xido de manganeso, la cual tiene
una menor conductividad eléctrica que el carbén vitreo. La Figura 14 presenta la
fotografia del electrodo de carbén vitreo luego de ser modificado con la

electrodeposicion de MnO:..

Figura 13.
Voltamperometria ciclica de la electrodeposicion de MnO; sobre el carbén vitreo a 50 mV s
en 0.10 mol L™ de Mn(CH3C00),.4H,0.
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La electrodeposicion del éxido se realizo en un pH = 6,5, en un intervalo de -

0,1a1,3V,enlafigura 13 se observa un pico de oxidacion a 1,2 V. Este pico se asocia
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a la oxidacion de la especie Mn?* a Mn®", seguido de una hidrdlisis y obtencion del
Oxido. Generalmente, para la electrodeposicion de Oxidos se emplean potenciales
negativos y/o reductores; sin embargo, el mecanismo que sigue el MnO depende de
la estabilidad quimica de la especie oxidada. Este procedimiento se conoce como
electrodeposicién anddica por los potenciales oxidantes aplicados (W. Wei et al.,

2011).

Figura 14.
Fotografia del electrodo de carbén vitreo después de la electrodeposicion de MnO; realizado
por voltamperometria ciclica.

4.3 EVALUACION PRELIMINAR DE MATERIALES

Los supercapacitores tienen diferentes valores de capacitancia dependiendo del
medio en el que se trabaja, el rango de potenciales aplicados y la naturaleza del
electrodo empleado. La evaluacion preliminar es una estrategia para encontrar y
garantizar el electrolito adecuado y el rango de potenciales para la evaluacion de los
materiales. Los materiales como PANI y MnO. aportan corrientes de tipo

pseudocapacitivas, las cuéles, al evaluarse en conjunto con la tela de carbon comercial,
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muestran el comportamiento real del material, debido a la elevada corriente capacitiva
de la tela de carbon. Por tal razén, la evaluacién preliminar se realiza en un sistema
mas simple, es decir, se emplea un electrodo de carbon vitreo como soporte. Para este
sistema simplificado ya se ha comprobado la electrodeposicion del PANI y el MnO..
La evaluacion consiste en la eleccion del electrolito soporte: KOH 1 mol L™, H2SO4
0.5 mol L y Na;SO4 1 mol L y las ventanas de potencial: -0.6 a 0.5V, -0.6 a 0.85 V
y -0.6 a 1.3V, respectivamente. Los electrolitos fueron seleccionados considerando el
medié basico, neutro y acido, ya que los materiales tendran diferentes

comportamientos dependiendo del medio en el que se encuentren (J. Shi et al., 2021).

4.3.1 Evaluacién de los materiales en H2SO4 0,5 mol L™
El medio &cido tiene ciertas ventajas como elevada conductividad y movilidad
del ion hidronio que permite valores de capacitancia mayores que en otros medios
como NazSO4 1 mol L y KOH 1 mol L™ (Sajjad et al., 2021). Sin embargo, al ser un
acido fuerte produce degradacion del sistema del supercapacitor, por lo que en este

trabajo se empleara una concentracion de 0,5 mol L™,

La Figura 15 presenta la voltamperometria ciclica del carbon vitreo en
diferentes rangos de potencial a partir de -0.6 V vs Ag/AgCI. La finalidad es identificar
los potenciales en los cuales no hay evolucion de oxigeno o de hidrégeno. A partir de
ese estudio se pueden identificar corrientes de 10 pA entre -0.6 y 1.3 V vs Ag/AgCl.
Se puede identificar una ligera activacion del material a potenciales de 0.5 V vs
Ag/AgCl y 0.1 V vs Ag/AgCl, debido al medio acido y a los barridos de potencial a

los cuales fue sometido el carbono.
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Considerando estos rangos de potencial, se realizaron los estudios para la PANI
y el MnO2 en medio &cido, esto permite conocer el comportamiento electroquimico de

las sustancias depositadas.

La Figura 16 presenta el comportamiento electroquimico de la PANI en los
diferentes rangos de potencial establecidos. La PANI incrementa en al menos 20 veces
la corriente que presenta en este medio el carbon vitreo pristino. Ademas, el pH &cido
favorece la formacion de la fase esmeraldina (0.2-0.65 V vs Ag/AgCl) de la PANI, la
cual se considera como la fase conductora (Song & Choi, 2013). En los potenciales
0.15 V y 0.75 V vs Ag/AgCI se observan picos definidos que indican una reaccion
redox. Esta reaccion redox podria proporcionar electrones en la superficie del material
mediante un mecanismo pseudocapacitivo. En el rango de -0.6 a 1.3 V se puede
observar que la presencia de PANI desplaza el potencial de formacion de oxigeno a
potenciales mas anodicos que 1.3V, lo cual difiere con el carbén vitreo y permite tener

una mayor ventana de trabajo sin influencia de la evolucion de oxigeno.
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Figura 15.

Comportamiento electroquimico del carbén vitreo a diferentes ventanas de potencial de -0,6
0,5V, 0,85V y 1,3V realizado en medio de H,SO4 0,5 mol L™ a una velocidad de barrido de
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Figura 16.

Comportamiento electroquimico de la PANI a diferentes ventanas de potencial: -0,6 a 0,5V,
-0,6a0,85Vy-0,6a1,3V realizado en medio H,SO4 0,5 mol L™ a una velocidad de barrido

de 50 mV s
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La Figura 17 presenta el comportamiento electroquimico del MnO: en las diferentes
ventanas de potencial. EI MnO. produce corrientes similares al carbon vitreo, sin
embargo, su forma es diferente. La inclinacion del voltamograma indica una mayor
resistencia eléctrica de la superficie por la presencia del MnO2. Ademas, hay dos picos
definidos para el MnOz: un pico de oxidacion aproximadamente a 0.5 V y un pico de
reduccion cercano a 0.1 V, correspondientes a la oxidacion del Mn?* a Mn*" y la

reduccion de la misma especie, respectivamente (Huang et al., 2017).

Figura 17.

Comportamiento electroquimico del MnO; a diferentes ventanas de potencial: -0.6 a 0.5V, -
0.620.85V y-0.6a1.3V realizado en medio H,SO4 0.5 mol L™ una velocidad de barrido
de 50 mVv s™.
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De la comparacion de los materiales en los diferentes rangos de potencial se
obtienen la Figuras 18, 19 y 20 para los rangos de -0.6 a0.5V, -0.6 y0.85V y-0.6 a
1.3 V, respectivamente. El rango de -0.6 a 0.5 permite observar el primer pico de PANI
correspondiente al cambio de fase, para el MnO2 no se puede visualizar el pico, solo

un crecimiento de la corriente. Para el rango de -0.6 a 0. 85 V se puede visualizar los
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picos caracteristicos de las PANI y los picos del MnO», para ambos materiales no se
observa la evolucion de oxigeno en esa ventana de trabajo. En el rango de -0.6 a 1.3 V
se visualiza el comportamiento completo de los materiales, se visualizan los picos de

la PANI, los picos de MnO: y la evolucién de oxigeno para este ultimo.
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Figura 18.
Comportamiento electroquimico de los materiales CV, PANI y MnO- en medio de H.SO4
0.5 mol L empleando una ventana de trabajo de -0.6 a 0.5 V.
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Figura 19.
Comportamiento electroquimico de los materiales CV, PANI y MnO; en medio de H,SO4
0.5 mol L*empleando una ventana de trabajo de -0.6 a 0.85 V.
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Figura 20.
Comportamiento electroquimico de los materiales CV, PANI y MnO- en medio de H.SO4
0.5 mol L empleando una ventana de trabajo de -0.6 a 1.3 V.
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4.3.2 Evaluacion en KOH 1,0 mol L

En la Figura 21 se puede ver el comportamiento electroquimico de la PANI en
KOH 1,0 mol L a diferentes ventanas de potencial. La diferencia entre el
comportamiento electroquimico de la PANI en medio acido (Figura 19) y en medio
basico demuestra que se pierde los procesos redox de cambio de fase, los cuales serian
responsables de la pseudocapacitancia. La fase esmeraldina de la polianilina solo es
estable en pH &cido lo cual se evidencia en la voltamperometria ciclica en medio basico
(Song & Choi, 2013). Por lo tanto, se puede concluir que la PANI se comporta mejor

en medio acido.

En el caso del MnO-, se evalud en medio acido mostrando que prevalece en el
medio y genera un aporte pseudocapacitivo al sistema. La Figura 22 presenta la

evaluacion del sistema PANI/MnO- sintetizado de igual manera que los materiales por
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separado. El sistema se evalud en medio bésico, Fig. 22a, en medio &cido, Fig. 22b, y

en medio neutro de Na;SOs, Fig. 22c.

Figura 21.

Comportamiento electroquimico de la PANI en medio KOH 1.0 mol L*empleando
diferentes ventanas de trabajo.
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La evaluacion en diferentes medios del

sistema PANI/MnO;, brinda

informacion cualitativa sobre su comportamiento electroquimico. De acuerdo con lo

observado en la evaluacion por separado de la PANI, se ha encontrado que el polimero

no cumple un rol importante en medio basico perdiendo todas sus caracteristicas

electroquimicas. Mientras que, en medio &cido se encuentra un comportamiento

interesante para el sistema binario. Es importante notar la diferencia con el

comportamiento de la PANI (Figura 18), en el sistema binario se observa mayor

cantidad de picos y una zona amplia de capacitancia. En medio neutro se evidencia

corrientes capacitivas del sistema, pero no se evidencian los cambios de fase de la

PANI, ni una sinergia entre los materiales como se observo en medio acido (Fig. 22c).

Por lo tanto, a partir del estudio individual y del sistema PANI/MnO2 se concluye que
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el medio de trabajo para aprovechar las propiedades del sistema debe ser el medio
acido. Las evaluaciones de los materiales sintetizados en la fibra de carbon se
realizaran en medio acido por el estudio previo de los materiales por separado y en

conjunto.

Figura 22.

Comportamiento electroquimico del sistema PANI/MnO- a diferentes ventanas de potencial
realizados en (a) medio basico KOH 1.0 mol L™, (b) medio &cido H,SO4 0.5 mol L™y (c)
medio neutro Na;SO4 1.0 mol L.
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4.4 EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE ELECTRODEPOSICION DE LA
PANI Y MNO2 SOBRE FIBRAS DE CARBON

La preparacién de los electrodos empleando la fibra de carbon como sustrato
se realiz6 de manera similar a la preparacion en carbdn vitreo. Se identificaron
parametros importantes durante esta preparacién, como la velocidad de barrido y la

cantidad de ciclos de sintesis.

Respecto a la velocidad de barrido, al cambiar de un electrodo de carbén vitreo
a una fibra de carbon se pasa de un electrodo con menos irregularidades en su
superficie a otro que presenta un area superficial elevada y diferentes cavidades sobre
las cuales se lleva a cabo la electrodeposicion de los materiales. Por otro lado, para
este tipo de electrodos, la velocidad de barrido controla la renovacion del electrolito
en la superficie del electrodo, de manera que si se emplean velocidades altas, la
renovacion del electrolito sera menor que si se emplean velocidades bajas. Ademas, se
reconoce que la velocidad de barrido tienen una importancia en la formay cristalinidad
de la electrodeposicion (Majid, 2016). A partir de esto se consideraron 3 velocidades
de barrido, teniendo en cuenta que es un sistema de elevada area superficial. Estas

velocidades de barrido son: 50 mV s, 25 mV sty 10 mV s™.

Respecto a la cantidad de ciclos, la capacitancia esta relacionada con la
cantidad de material activo presente en el electrodo. Por lo tanto la cantidad de ciclos
va a limitar o aumentar la capacitancia. No obstante, debe considerarse que existe una
cantidad 6ptima para obtener un cambio significativo en valores de capacitancia.

Mientras que, una cantidad excesiva de material limita la transferencia de masa en el
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electrodo. Para la evaluacion de este parametro, se consideraron 20, 30 y 40 ciclos

durante la preparacion de los materiales.

La evaluacion de estos parametros se realizd de manera individual para
seleccionar las mejores condiciones de preparacion para cada material, las cuales
después pueden aplicarse para la fabricacién de FC/PANI/MnO.. La fibra de carbon
también ha sido evaluada bajo las mismas condiciones de caracterizacion
electroquimica, con el fin de apreciar el efecto de los depositos formados en la

capacitancia final.

4.4.1 Fibrade carbon (FC)

El rango de potenciales empleado para la evaluacion fue de -0.6 a 0.85 V, con
el fin de apreciar los picos de oxidacion-reduccion de cada material. Ademas, al
momento de armar un supercapacitor cada electrodo adoptara un potencial respecto al
otro y es necesario conocer y entender el comportamiento del material en potenciales

positivos y negativos.

El area geométrica empleada para la fibra de carbdn fue 1 cm?, mientras que el
electrolito soporte fue H,SO4 0.5 mol L. La Figura 23 muestra las voltamperometrias
ciclicas a diferentes velocidades de barrido, y en la Figura 24 se reportan las
capacitancias calculadas a partir de estos experimentos. La velocidad de barrido
influye directamente en la capacitancia por el tiempo que se establece un potencial
determinado al electrodo para que las cargas puedan distribuirse en su superficie. A
velocidades mayores se tendrd menor tiempo de potencial, por lo tanto, menor
capacitancia. Mientras que, a velocidades menores las cargas tienen un mayor tiempo

para poder ordenarse en la superficie al cual se le aplica un potencial determinado.
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Figura 23.

Voltamperometria ciclica de la fibra de carbon a diferentes velocidades de barrido: 100, 50,

25,10y 5 mV s*, en H,SO4 0.5 mol L
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Figura 24.

Capacitancia especifica a diferentes velocidades de barrido para la fibra de carbono.
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Para la FC se tiene una capacitancia de 129 F g’ a una velocidad de barrido de

5mV s?, mientras que a 100 mV s se obtiene una capacitancia de 46 F gL,

4.4.2 Polianilina (PANI)

El efecto de la velocidad de barrido en la electropolimerizacion de la anilina se
evalu6 aplicando 10 ciclos durante la formacién del polimero. La Figura 25 muestra
la evaluacion del comportamiento electroquimico de la FC/PANI a diferentes
velocidades de barrido en medio &cido. La Figura 25a representa la evaluacion de
FC/PANI electropolimerizado a 10 mV s durante 10 ciclos. La Fig. 25b presenta la
evaluacion de FC/PANI electropolimerizado a 25 mV s™. Finalmente, la Fig. 25c es la
evaluacion del material sintetizado a una velocidad de 50 mV s™. Se puede observar
que para las velocidades de electropolimerizacion de 10 mV sty 25 mV s? la
voltamperometria de la FC/PANI a 5 mV s* tiene una forma definida y con baja
resistencia. Mientras que, la velocidad de electropolimerizacion de 50 mV s la

voltamperometria se deforma y aumenta en resistencia.
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Figura 25.

Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades del sistema FC/PANI electropolimerizado

durante 10 ciclos a velocidades de barrido: (a) 10 mV s™, (b) 25 mV sy (c) 50 mV s™.
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Los valores de capacitancia calculados por voltamperometria ciclica se
presentan en la Figura 26, los cuales duplican los valores obtenidos para la FC,
evidenciando el aporte a la capacitancia por la PANI en medio &cido. Respecto a las
velocidades de electropolimerizacion, la velocidad de 10 mV s es la que genera el
deposito que desarrolla los mayores valores de capacitancia, cuando esta se determina
a velocidades bajas, mientras que la velocidad de electropolimerizacion de 50 mV s

presenta menores valores de capacitancia a bajas velocidades.

Figura 26.

Valores de capacitancia especifica a diferentes velocidades de barrido para el sistema
FC/PANI electropolimerizado a diferentes velocidades (¢) 10 mV s?, (A) 25 mV sty (V)
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Para definir la velocidad de barrido de electropolimerizacién se considero las
voltamperometrias de los sistemas a 5 mV s, Figura 27. A partir de la comparacion
de las voltamperometrias se descartd la velocidad de 50 mV s?! para la
electropolimerizacion debido a que pierde el perfil electroquimico del sistema hacia

un sistema mas resistivo. Entre las velocidades mas lentas no se evidencia una
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diferencia significativa, por lo cual se determind que la velocidad de 25 mV s seria
la adecuada para la electropolimerizacion. Para la velocidad de 10 mV s? el sistema
FC/PANI no tiene una capacitancia especifica mucho mayor como para considerarla

conveniente, considerando que el tiempo de sintesis se extiende a méas del doble.

Figura 27.

Voltamperometria ciclicaa 5 mV s en 0.5 mol L™ H,SO; de los sistemas FC/PANI
electropolimerizado a diferentes velocidades de barrido: 10 mV s, 25 mV s*y 50 mV s
durante 10 ciclos.
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Una vez definida la velocidad de barrido para la electropolimerizacion, se
procediod a evaluar la cantidad de ciclos a emplear en la formacion de estos depositos,
basandose en la capacitancia especifica desarrollada por cada uno de ellos. EI nimero
de ciclos evaluados fue 20, 30 y 40 ciclos a una velocidad constante de 25 mV s, La
Figura 28 presenta la evaluacion electroquimica del sistema FC/PANI
electropolimerizado durante (a) 20 ciclos, (b) 30 ciclos y (c) 40 ciclos, el cual presenta
altas corrientes capacitivas y dos picos principales (0.25 V y 0.6 V vs Ag/AgCl ) que

se identifican en la velocidad de 5 mV s. Ademas, se determind la capacitancia
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especifica para cada velocidad, tal y como se muestra en la Figura 29. A partir de la
evaluacion de la capacitancia se puede identificar claramente que el sistema FC/PANI
sintetizado por la aplicacion de 30 ciclos de potencial, genera la mayor capacitancia
respecto a 20 y 40 ciclos de electropolimerizacién a todas las velocidades de barrido.
Cuando se aplican 40 ciclos de electro-sintesis, se reduce la capacitancia a pesar de
tener una mayor cantidad de PANI debido a la limitacién de la difusion del electrolito
por parte de la PANI sobre la FC (Cerrén-Calle et al., 2019; G. Wei et al., 2021). Por
lo tanto, las condiciones Optimas para obtener materiales FC/PANI es la
electropolimerizacion aplicando 30 ciclos de potencial a una velocidad de barrido de

25mV st
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Figura 28.

Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido de los sistemas FC/PANI
electropolimerizado a 25 mV s™ en 0.5 mol L™ H,SO, durante (a) 20 ciclos, (b) 30 ciclos y
(c) 40 ciclos.
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Figura 29.
Valores de capacitancia especifica a diferentes velocidades de barrido para el sistema
FC/PANI electropolimerizado durante diferente cantidad de ciclos: 20, 30 y 40 ciclos
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4.4.3 Oxido de manganeso (MnO,)

De la misma manera que se determinaron los parametros ideales de
electropolimerizacion de la PANI, se han estudiado estos parametros para la
electrodeposicion de 6xido de manganeso sobre FC. La Figura 30 demuestra que los
comportamientos electroquimicos son similares para ambas velocidades manteniendo
constante el nimero de ciclos en 20. Esto se identifica con claridad en la Figura 31, en
donde se presentan las voltamperometrias ciclicas de ambos sistemas a una velocidad
de barrido de 5 mV s? para la caracterizacion del material electrodepositado. Al no
evidenciar una diferencia significativa electroquimica se considera establecer como

velocidad de barrido para la electrodeposicion de MnO; la velocidad de 25 mV s™.

La evaluacion de la cantidad de ciclos de electrodeposicion se realizo a 25 mV
s, empleando 10, 20 y 30 ciclos, Figura 32. La capacitancia especifica de los sistemas

FC/MnO- evaluados a diferentes velocidades de barrido se presenta en la Figura 33.
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Este sistema FC/MnO: presenta un comportamiento estable en medio &cido,
considerando que cada evaluacion tiene una duracion de mas de dos horas y la

presencia del 6xido no se ve afectada segln su respuesta electroquimica.

Figura 30.

Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido de los sistemas FC/MnO; en
0.5 mol L™ H,SO, electropolimerizado a diferentes velocidades de barrido: 25 mV sy 50
mV s durante 20 ciclos.
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Figura 31.

Voltamperometria ciclica a 5 mV s en 0.5 mol L H,SO, de los sistemas FC/MnO,
electropolimerizado a diferentes velocidades de barrido: 25 mV s™ y 50 mV s™ durante 20
ciclos.

/—\_’/_ FC/MnO, 25 mV s

FC/MnQO, 50 mV s™

Densidad de corriente (A/g)

-0.5 l OTO ‘ 0?5 ' 1.0
E vs Ag/AgCl (V)

Finalmente, las condiciones Optimas para los sistemas FC/PANI y FC/MnO
se presentan en la Tabla 5. Estas condiciones se emplearan para la elaboracion del
sistema ternario FC/PANI/MnO. como resultado de un estudio de los sistemas
individuales. Para la sintesis a una velocidad de barrido de 25 mV s?, el sistema
FC/PANI presenta una capacitancia especifica de 243 F g (30 ciclos de sintesis). El
sistema FC/MnO, presenta una capacitancia especifica de 230 F g (20 ciclos de
sintesis). Por lo tanto, el sistema ternario FC/PANI/MnO; se realizé empleando 30

ciclos para la PANI y 20 ciclos para MnOa.
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Figura 32.

Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido de los sistemas FC/MnO.
electropolimerizado a 25 mV s* en 0.5 mol L™ H,SO, durante (a) 10 ciclos, (b) 20 ciclos y (c)
30 ciclos.
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Figura 33.

Capacitancia especifica a diferentes velocidades de barrido en 0.5 mol L™ H,SO, de los
sistemas FC/MnO; electrodepositados a diferente cantidad de ciclos 10, 20 y 30.
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Tabla b

Resumen de la evaluacion de los parametros velocidad de barrido y ndmero de ciclos de

electropolimerizacion para la preparacion de los sistemas FC, FC/PANI, y FC/MnO,. Los

valores de capacitancia han sido determinados a una velocidad de barrido de 5 mV s

Material  # Ciclos Velocidad (mVs?) Cs(Fg?)
FC - - 129
10 224
10 25 207
50 180
FC/PANI 20 201
30 25 243
40 220
10 161
20 25 215
50 183
FC/MnO; 10 216
20 25 230
30 203
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45 SISTEMA FC/PANI/MNO2

El sistema ternario FC/PANI/MnO; se prepard considerando las condiciones
Optimas para cada sistema por separado. Sobre la FC se realizd la
electropolimerizacion de la anilina durante 30 ciclos a 25 mV s, La electrodeposicion
anddica del 6xido de manganeso se realiz6 sobre el sistema FC/PANI para obtener el
sistema ternario empleando 20 ciclos a 25 mV s. Los sistemas FC, FC/PANI,
FC/MnO2 y FC/PANI/MnO, se caracterizaron estructural, morfolégica y

electroquimicamente.

45.1 Caracterizacion estructural
Los sistemas individuales y el sistema ternario se caracterizaron
estructuralmente mediante difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia Raman.
Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en la Figura 34, en los cuales
se puede apreciar los picos caracteristicos de los planos (002) y (100) de los materiales
carbonosos, localizados a 25 ° y 43 °, respectivamente. Considerando que la
modificacion de la fibra es menor al 5% (masa final — masa inicial) en masa total del
electrodo y una estructura tridimensional de la fibra de carbdn es complicado obtener
los picos de los materiales. Sin embargo, el efecto de los materiales se traduce en la
forma de los picos asociados al carbono. En el patrén de difraccion no se evidencian
picos caracteristicos a la PANI debido a la gran cantidad de material carbonoso. Sin
embargo, la informacion que proporciona el patron es de una alteracion a la difraccién

debido a un material superpuesto sobre el material inicial. Para el MnO; se identificd
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un cambio en la base de los picos, siendo estos mas anchos que el blanco, indicando
una disminucién de la cristalinidad de la FC. Para el sistema ternario no se logro
identificar picos caracteristicos de los componentes del sistema. Esta dificultad de
caracterizacion de materiales tridimensionales es comun debido a modificaciones con
cantidades menores al 5% y porque la muestra no es homogénea en todas sus

dimensiones (Cerron-Calle et al., 2019; W. Wu et al., 2021).

Figura 34.
Difraccion de Rayos X de los sistemas elaborados FC, FC/PANI, FC/MnO;y

FC/PANI/MnO:.
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Caracterizacion estructural por espectroscopia Raman
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La espectroscopia Raman se empled para caracterizar los electrodos FC,
FC/PANI, FC/MnO, y FC/PANI/MnO2 en un rango de 600 a 2000 cm™. La Figura 35a
muestra la caracterizacion de FC, en la cual se pueden apreciar los picos
correspondientes a la banda D y la banda G que describen la hibridacion sp® y sp? del
carbono, localizados a 1324 y 1585 cm, respectivamente. La banda D corresponde a
las vibraciones fuera del plano ocasionadas por los defectos estructurales en el carbon,
mientras que la banda G corresponde a las vibraciones en el plano (Ferrari & Basko,
2013). Cuando la FC es modificada con MnO2, no se observa una variacion
significativa en estos picos, tal y como se puede ver en la Figura 35b, no afecta a la
respuesta de la FC, los 6xidos tienen vibraciones a desplazamientos Raman menores a
1000 cm™. Sin embargo, los picos del dxido no se visualizan posiblemente debido a la
baja cantidad de material sobre la superficie de la FC. El espectro Raman del sistema
FC/PANI (ver Figura 35c¢), presenta dos picos adicionales a la banda D y G de la FC
a 1168 y 1359 cm™. Las vibraciones asociadas a estos desplazamientos Raman
corresponden a la vibracion C-H de los anillos semiquinonas y a la vibracion de la
estructura C-N* conocida como banda de protonacion, respectivamente (M. Zhang et
al., 2021). Para FC/PANI/MnO- se observan picos adicionales que se asocian a la
PANI, siendo las vibraciones de estiramiento del enlace C-N de los anillos quinona y
benzoicos a 1260 cm™. Ademas, la sefial a 1615 cm™ correspondiente a las vibraciones
del enlace C-C de los anillos presentes en la estructura (Shao et al., 2012). Las bandas
D y G se superponen a otras vibraciones correspondientes a la PANI. Por lo tanto, la
espectroscopia Raman permitié la identificacion de la PANI en los sistemas FC/PANI

y FC/PANI/MnO:a.
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Figura 35.

Espectroscopia Raman de los
FC/PANI/MnO:..
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Caracterizacion estructural por espectroscopia infrarroja

Para complementar los resultados obtenidos con la espectroscopia Raman y

obtener mas informacién de la estructura organica de los electrodos preparados, se

caracterizaron las muestras por medio de espectroscopia infrarroja. La Figura 36a

presenta el espectro IR de la FC, en donde se pueden asociar vibraciones del enlace C-

H y los grupos CHsen los niimeros de onda de 1378 y 1459 cm™, respectivamente.

Para FC/MnO; (ver Figura 36b), no se evidencian alteraciones significativas al

espectro de la FC, considerando que las vibraciones metal-oxigeno (M-O) se

encuentran en valores de longitud de onda menores a 1000 cm™. En el caso de

FC/PANI, (ver Figura 36c), se pueden apreciar los picos caracteristicos para la PANI,

localizados a ~1550 cm™ y ~1450 cm™, los cuales corresponden a las vibraciones de
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tension del anillo quinoico y del anillo benzoico, respectivamente (Misnon & Jose,
2017). Ademas, se puede ver un pico hacia ~1300 cm™, el cual se atribuye a la
deslocalizacion de los electrones &, inducida por la vibracion de tension en el enlace
C-N-C. a ~1016 cm se observa una banda correspondiente C-H bending en el plano
y una banda ~800 cm™ que corresponde a la vibracién C-H bending fuera del plano.
Finalmente, para el sistema ternario FC/PANI/MnO; (ver Figura 36d) se tiene un
espectro con picos mas definidos, incluyendo un pico a 590 cm™ que puede atribuirse

a la vibracién del enlace Mn-O del 6xido metalico.

Figure 36.

Espectroscopia Infrarroja de los sistemas (a) FC, (b) FC/MnO,, (c) FC/PANI y (d)
FC/PANI/MnO..
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La dificultad de caracterizar electrodos con bajas cargas de material activo
obliga al empleo de técnicas de caracterizacion que proporcionan mayor informacion.
Por tal motivo, para asegurar y evidenciar la presencia del MnO: se caracterizaron los
electrodos de FC/ MnO- por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). El
amplio esprectro de este material aparece en la Figura 37. El barrido realizado para el
sistema evidencia la presencia del manganeso y del oxigeno en energias que sugieren

la formacidn de 6xidos e hidroxidos de manganeso (Gao et al., 2017).

Figure 37.
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X del electrodo FC /MnQOa.
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4.5.2 Caracterizacién morfolégica

La caracterizacion morfoldgica se realizo para conocer la distribucién, formay
tamafio de la PANI y el MnO.. Para la caracterizacion morfologica se empleo la

microscopia electronica de barrido (SEM) y la energia dispersiva de rayos X (EDS).
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La Figura 38 presenta la morfologia de la FC a differentes escalas, 50 y 10 um.
Las fibras de carbon se encuentran agrupadas formando hilos que dan forma y
consistencia al material. Las fibras alcanzan un espesor de 2 umy su superficie es lisa.
También se puede identificar algunas impurezas presentes en las muestras en secciones

aisladas del material.

Figure 38.
Microscopia electronica de barrido (SEM) de las fibras de carbén con una escala de 50 um.

Figura insertada a una escala de 10 um.

La caracterizacion de FC/MnO- aparece en la Figura 39, en donde se pueden
apreciar nanoflakes (nanocopos) de MnO: distribuidas aleatoriamente. Estos
nanoflakes no tienen una orientacion preferente y algunos se encuentran apilados unos
sobre otros. Esta morfologia ya se ha reportado en la literatura (Gao et al., 2017; Gueon

& Moon, 2017) para los 6xidos de manganeso, en especial para el MnOa.
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Figure 39.
Microscopia electronica de barrido (SEM) de las fibras de carbdn modificadas con MnO-

(FC/MnQO3y) con una escala de 50 um. Figura insertada a una escala de 10 pum.

Las imagenes SEM de FC/PANI se muestran en la Figura 40, en la cual se
puede ver una modificacion superficial diferente a la de MnO.. En este caso no se
observa la formacion de cristales, pero si arreglos de material largo sobre las fibras de

carbono. En la escala de 2 um se puede ver como las fibras de carbon quedan

recubiertas con el polimero aumentando el area superficial.
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Figure 40.
Microscopia electronica de barrido (SEM) de las fibras de carbén modificadas con PANI

(FC/PANI) con una escala de 50 um. Figura insertada a una escala de 10 pum.

El FC/PANI/MnO; es el sistema mas dificil de analizar. La morfologia

observada a una escala de 50 um se encuentra alternada por las fibras de carbén, el
polimero y el éxido. En la escala de 5 um se pueden ver pequefios cristales incrustados

en las fibras de carbon, ver Figura 41.

Para identificar los elementos presentes en los diferentes electrodos, se empled
la técnica EDS acoplada al SEM vy los resultados pueden verse en la Figura 42 y 43.
La imagen se presenta a una magnificacion de 800X con una escala de 20 um que
permite visualizar un patron en las sefiales de los elementos y diferenciarlos de la sefial

de ruido.
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Figure 41.
Microscopia electronica de barrido (SEM) de las fibras de carbén modificadas con PANI y
MnO. (FC/PANI/MnQOy) con una escala de 50 um. Figura insertada a una escala de 10 pm.

" B e N

La Figura 43 muestra el mapeo elemental de la imagen SEM mostrada en la
Figura 42. Se puede identificar como los elementos siguen el patron de las fibras y se
puede identificar cada material dentro de FC/PANI/MnO.. Los mapeos de los elementos
oxigeno y manganeso son similares, esto sugiere la presencia del MnO2. Mientras que
el carbono en ocasiones se encuentra cubierto por el Mn y O que esta presente en la
mayor parte de la muestra. El patron de nitrogeno también sigue la forma de las fibras
de carbon evidenciando la coexistencia del sistema FC/PANI/MnO- en la misma fibra
de carbon. Este mapeo elemental sirve como complemento final de las
caracterizaciones estructurales realizadas, evidenciando una sintesis exitosa del

sistema ternario.
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Figure 42.
Microscopia electronica de barrido (SEM) de las fibras de carbén modificadas con PANI y
MnO. (FC/PANI/MnO) con una escala de 20 um.

Figure 43.
Mapeo elemental del sistema ternario CF/PANI/MnO; realizado por EDS acoplado a SEM.
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4.5.3 Evaluacion electroquimica en sistema de tres electrodos

La caracterizacion estructural y morfoldgica demuestra la preparacion efectiva
de los materiales por separado sobre la fibra de carbon. Ademas, se evidencia la
coexistencia de ambos materiales en el electrodo lo que permite el aporte
electroquimico y la posible sinergia entre los materiales. La caracterizacion
electroquimica de los electrodos preparados es de vital importancia para poder
identificar el electrodo adecuado para ser empleado en un supercapacitor. La
caracterizacion electroquimica se puede separar en dos sistemas: tres electrodos y dos
electrodos. La diferencia entre estos es el empleo de un electrodo de referencia que

permite controlar el potencial exacto al que es sometido el material.

La caracterizacion de los electrodos se lleva a cabo por voltamperometria
ciclicay curvas de carga-descarga galvanostatica empleando el electrodo de referencia
en solucion. La voltamperometria ciclica de los materiales se realiza a diferentes
velocidades de barrido considerando que velocidades rapidas no permiten la formacion
completa de la doble capa eléctrica, mientras que velocidades mas lentas permiten que
la doble capa eléctrica se forme en el electrodo. Generalmente, las velocidades de
barrido evaluadas para sistemas porosos son 100, 50, 25, 10 y 5 mV s*. Velocidades
mas lentas no son representativas o potencialmente aplicables debido a que no se
tendria capacidad de simular esa velocidad de barrido en un sistema real, por lo tanto,
velocidades mas lentas sobreestiman la capacitancia del electrodo (Jha et al., 2020;
Nunes et al., 2020). Dos aspectos importantes en la caracterizacion por
voltamperometria ciclica son la forma del voltamperograma para identificar corrientes
no-faradaicas y la determinacion de la capacitancia que depende de la velocidad de

barrido segun la ecuacién (1).
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La voltamperometria se puede realizar en una ventana de potencial positiva y/o
negativa. En esta caracterizacion, se empleara la ventana de potencial de 0 a 0.8 V vs
Ag/AgCl, considerando que el electrodo se empleara como componente en un sistema

de dos electrodos.

La Figura 44 presenta las voltamperometrias ciclicas para los diferentes
electrodos sintetizados, considerando la densidad de corriente para cuantificar la
capacitancia de estos. Para la FC se puede identificar el comportamiento capacitivo de
la corriente sin evidencia de picos correspondientes a procesos redox, sugiriendo un
comportamiento netamente capacitivo. En el electrodo de PANI no fue posible
identificar los picos correspondientes a los cambios de fase del polimero. El
voltamperograma a 5 mV s presenta una mayor densidad de corriente que la FC,
evidenciando que a una menor velocidad de barrido se describen mejor los picos redox
de PANI. Para FC/MnQO2, se obtienen corrientes capacitivas mas elevadas a altas

velocidades de barrido.

El FC/PANI/MnO, muestra cambios de fase en la voltamperometria a una velocidad
de barrido baja de 5 mV s, El voltamperograma presenta los picos del cambio de fase.
La Figura 45 muestra la dependencia de la capacitancia especifica con la velocidad de
barrido para cada material. Para el sistema ternario a velocidad altas se reporta menor
capacitancia debido a que el acceso y distribucion de la carga no es tan rapido (Majid,
2016). A la velocidad de 5 mV s, FC/PANI/MnO. presenta mayor capacitancia

especifica que los depositos estudiados anteriormente.
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Figure 44.

Voltamperometria ciclica de los sistemas (a) FC, (b) FC/PANI, (c) FC/MnO. y (d)
FC/PANI/MnO; a diferentes velocidades de barrido en H,SO4 0,5 mol L™,
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La Tabla 6 presenta los valores de capacitancia de los electrodos calculados
por voltamperometria ciclica en una celda de tres electrodos empleando la ecuacion
(1). Estos valores no son lo valores de capacitancia en un dispositivo, sino la

capacitancia que cada electrodo como componente puede alcanzar.

Tabla 6
Capacitancias especificas de los diferentes sistemas a diferentes velocidades de barrido

Capacitancia especifica (F g™)

Electrodo/Velocidad
100mVvst 50mVvst 25mvs! 10mV st 5mvst

de barrido

CF 62 =10 98 + 20 127 £ 20 153+15 16610
CF/PANI 8310 115+ 20 149 + 18 203 £8 244 + 8
CF/MnO: 99 + 17 130+15 158 +12 196 £5 228+10

CF/PANI/MnO2 74 +16 116 £18 161+14 228+10 276+25

Ademas de los valores de capacitancia, la voltamperometria ciclica permite una
caracterizacion del sistema mas fundamental que incluye las corrientes Faradaicas y
las capacitivas. La figura 46 presenta las voltamperometrias ciclicas de los electrodos
preparados a 5 mV s*. Considerando que a esta velocidad de barrido se obtiene el
comportamiento real del sistema, es decir, a esta velocidad adquiere su
comportamiento 6ptimo en términos de la distribucion de cargas en el material (Majid,
2016; G. Wei et al., 2021), se pueden comparar las densidades de corriente y la
informacion que la densidad de corriente brinda. La FC presenta un pequefio par de
picos redox caracteristico de la activacion del material en medio &cido, sin embargo,
no impacta significativamente en los valores de capacitancia reportados. Los demas
electrodos evidencian una densidad de corriente mayor que indica una mayor

capacitancia de cada sistema, el sistema FC/MnO; tiene una mayor densidad de
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corriente hasta 0.5 V vs Ag/AgCl, mientras que la actividad de la PANI empieza a
tener influencia en potenciales mayores a 0.5 V vs Ag/AgCl. El sistema ternario
muestra una sinergia entre los componentes del sistema mostrando una mayor
densidad de corriente que los sistemas binarios. Esto se debe a la coexistencia de
ambos materiales sobre la fibra de carbon como se evidencio por FTIR, Ramany SEM.
El estudio del mecanismo de almacenamiento de carga es un reto actual para entender
sistemas complejos que implican estudios teoricos. Sin embargo, en esta tesis se
evidencia el comportamiento de los materiales por separado. Se demuestra que la
PANI aporta al sistema con capacitancia de doble capa electrica (inherente a cualquier
superficie) y un cambio de fase que implica transferencia de electrones. Mientras que,
el MnO> presenta un aporte de doble capa electrica, pares redox Mn (1I1)/Mn (IV) y

podria asociarse un mecanismo de intercalacion en su estructura.

Figure 46.
Voltamperometria ciclica de los electrodos CF, CF/PANI, CF/MnO; y CF/PANI/MnO; a 5
mV s* en H,S0, 0.5 mol L™
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La capacitancia especifica que se asemeja al sistema de supercapacitores se
determina empleando la carga y descarga galvanostatica a una densidad de corriente
establecida. Generalmente, la evaluacion se realiza a 10, 5, 2y 1 A g considerando
la masa de los electrodos activos. La Figura 47 presenta los comportamientos de las
curvas de carga-descarga de los diferentes sistemas. El calculo de la capacitancia
especifica se realiza empleando la curva de descarga porque se considera que es la
carga efectiva que puede entregar el sistema. Como sistema ideal se podria considerar
que toda la carga almacenada en la carga se devuelve en la descarga, sin embargo, no
existe un sistema ideal de esas caracteristicas (Conway, 1999). La ventana de potencial
se ha considerado hasta un valor méximo de potencial de 0.8 V porque hasta ese valor
se tiene una curva lineal de carga y porgue fue la ventana evaluada en los experimentos
realizados por voltamperometria ciclica. La curva de carga y descarga para los
sistemas FC/PANI y FC/MnO; emplea mayor tiempo que el sistema FC. Esto significa
que almacena una mayor carga en su superficie y de igual manera libera una mayor
carga. Las curvas de carga y descarga para el FC/PANI/MnO; presentan una forma
diferente puesto que las curvas que se presentan a determinados rangos de potencial

implican un sistema redox en la superficie.
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Figure 47.
Curva de carga y descarga para los sistemas en 0.5 mol L™* H,SOx: (a) FC, (b) FC/PANI, (c)
FC/MnO; y (d) FC/PANI/MnO; a diferentes densidades de corriente 10,5, 2y 1 Ag™.
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Mientras que en la capacitancia por voltamperometria ciclica la magnitud
dependia de la velocidad de barrido, la carga y descarga depende de la densidad de
corriente que se emplea. EI empleo de densidades de corriente elevadas hace que el
sistema se cargue y se descargue en pocos segundos. Por otro lado, densidades de
corriente mas bajas permiten que el sistema pueda distribuir y almacenar la mayor
carga posible. En la Figura 48 se puede ver el comportamiento de los sistemas a dos
densidades de corriente diferentes. La densidad de corriente de 2 A g permite
identificar como cada sistema toma diferentes tiempos para descargar toda la carga
almacenada. En la densidad de corriente de 1 A g los sistemas se comportan muy
similar, esto se debe a que esta densidad de corriente permite el empleo de la totalidad

del material electroactivo.
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Figure 48.
Comparacion de las curvas de carga y descarga para diferentes sistemas a la densidad de
corriente de (8) 2 A gty (b) 1 Ag?ten0.5mol L H;SO4
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Los valores de capacitancia calculados empleando la ecuacion (2) se presentan
en la Tabla 6. Los valores de capacitancia especifica no coinciden con los encontrados
por voltamperometria ciclica, debido a que a una densidad de corriente fija, el sistema
recibe la misma carga a lo largo del tiempo, mientras que, en la voltamperometria
ciclica la carga va a depender del comportamiento del material a determinado

potencial. Los valores de capacitancia muestran que FC/PANI/MnO.tiene una
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capacitancia especifica de 350 F g a la densidad de 1 A g y 340 a la densidad de 2
A g las cuales se pueden considerar estadisticamente iguales. Para los sistemas
binarios si se encuentran diferencias significativas como el cambio para FC/MnO: que

cambiade 338a282Fgtal Agly2Aqg? respectivamente.

Tabla7.
Capacitancia especifica para cada sistema a densidades de corriente de 2 Agty 1 Ag*

Capacitancia especifica (F g™)

Electrodo 1Ag? 2Ag?
FC 250+ 5 198 +5
FC/PANI 336+3 350+ 10
FC/MnO; 338+5 282 £ 15
FC/PANI/MnO; 3505 340 + 10

Una vez evaluados los electrodos individualmente se puede continuar con la
elaboracion de los sistemas supercapacitores con dos electrodos iguales o diferentes.
Este estudio es para sistemas individuales empleando un sistema electroquimico de 3
electrodos. Las evaluaciones para un supercapacitor deben considerarse si el sistema
es homogéneo o heterogéneo y realizar las caracterizaciones empleando las curvas de

carga-descarga.

86



CONCLUSIONES

Se sintetizaron los electrodos basados en fibra de carbén modificados con polianilina
6xido de manganeso empleando la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica.
Los electrodos preparados se caracterizaron estructuralmente mediante difraccion de
rayos X, espectroscopia infrarroja y espectroscopia Raman. Ademas, los electrodos se
caracterizaron morfoldgicamente empleando la microscopia electronica de barrido
acoplado a espectroscopia de energia dispersiva de rayos X. Los sistemas FC, FC-
PANI, FC-MnO: y FC-PANI-MnO, se caracterizaron electroquimicamente
empleando un sistema de tres electrodos obteniendo capacitancias de 166, 244, 228 y
276 Fgta5mV s, respectivamente. El efecto de la pseudocapacitancia del polimero
conductor y del 6xido metélico proporcionan mayor capacitancia al sistema. Los
sistemas evaluados en por carga-descarga galvanostatica en sistema de tres electrodos
presentan una capacitancia especifica de 250, 336, 338 y 350 F g* para los sistemas
de FC, FC-PANI, FC-MnO; y FC-PANI-MnO; evaluados en un sistema simétrico de
capacitores con una densidad de corriente de 1 A g. La sinergia de los materiales

preparados se resume en la Figura 49.
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Figure 49.

Esquema representativo en la sinergia de los materiales preparados y el resultado obtenido.
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RECOMENDACIONES

Los sistemas de almacenamiento de energia se seguiran investigando y desarrollando
con el objetivo de aumentar las capacidades de almacenamiento. Un sistema ideal se
considera al sistema de bajo costo, escalable, ecoamigable y estable. La investigacion
en nuevos materiales de soporte como materiales carbonosos provenientes de biomasa
se presentan como una opcion factible. El desarrollo de 6xidos metalicos con elevada
pseudocapacitancia es de vital importancia para modificar y presentar un efecto
sinérgico con los soportes. La perspectiva para este sistema sintetizado es la evaluacion
en configuraciones de dos electrodos y sistemas acoplados en serie. La capacitancia
final de estos dispositivos podria proporcionar la potencia necesaria para sistemas
eléctricos como cargadores, luces de emergencia, sistemas hibridos con baterias y

sistemas recargables.
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Anexo 3

Evaluacion de supercapacitores basados en telas de carbéon
modificadas con polianilina (PANI) y 6xido de manganeso (MnO,)
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Resultados y di

Los supercapacitores son sistemas qh

presentan elevada densidad de potencia,
estabilidad a la carga-descarga y
densidad energética variable [1].
Generalmente, se emplean materiales
carbonosos, polimeros conductores y
oxidos metalicos como electrodos [2].
Sin embargo, los sistemas que emplean
materiales particulados requieren de
fijadores que reducen el area
electroactiva y generan resistencia en el
sistema [3]. En este trabajo se
prepararon electrodos libres de fijadores
basados en tela de carbén (TC)

modificadas con polianilina (PANI) y
oxido de manganeso (MnO,).

Procedimiento Experimental

i) Electropolimerizacion de Anilina

Anilina 0,1 mol L'+
H,50,0,5 mol L'

b—— Ny, t=5min

+ Sistema de tres electrodos
CE: Grafito
WE: Tela de carbon
RE: Ag/AgC! (3,5 mol L %)

* Voltamperometria ciclica
Velocidad de barrido: 25 mV s
Nimero de ciclos: 20, 40y 60
Potencial: 0,14 0,85V

+ SecadoT=70"Ct=2h

TC-PANI

ii) Electrodeposicion de MnO,

Mn{CH,COO0), 4H,0
0,1molL'

* Sistema de tres electrodos
CE: Grafito
WE: Tela de carbon
RE: Ag/AgCl (3,5 mol L %)

* Voltamperometria ciclica
Velocidad de barrido: 10, 25y S0mV's *
Nimero de ciclos: 20, 40y 60
Potencial: 0,1a1,3V

+ SecadoT=70°Ct=2h

C-MnO,

iii) Evaluacion de la Capacitancia

Evaluacion de electrodos (Sistema de 3 electrodos):
ot leds

T2xmxak xv

[

C.copacitancia especilica (F ) [ d: doea bajo la cursa (€)
m: musa del elecirodo (8) AT: venlana de polencial (V)

Sintesis de Polianilina y MnO, luacion electroquimica preliminar (carbén vitreo)

C]
g
H
H
1.
(d)
g
H
i -
[
HE

s !

ﬁ P e

Figura 1. ia ciclica: (a) E rizacio Figura 2. 6 imica sobre carbén vitreo de () PANI v {b) MnO, en
de anilina v {b) Electradeposicion de MnO,. Folografias del H,50,0,5 mol L' y KOH 1,0 mol L' a una velocidad de 50 mV 5. Sintesis de los
material obtenido en carbon vitreo. materiales en {c) simultineoy (d) en el orden TC-MnO,-PANI.
Capacitancia de los electrodos modificados Capacitancia supercapacitores simétricos

=

]
— PR
v

PS——

Figura 4. (a) Fotografia del sistema supercapacitor simétrico, (b) Curva de carga-

[t
descarga gahanostatica en H,S0, 0,5 mol 1 a una carriente de 0,05 A g1 .
Tabla 1. C ia de itores simétricas Ios
preparados y a técnica de carga-descarga galvanostatica.
Sisterna simétrico Cs(Fgl)
T 149
TC-M20-P20 292
Figura 3. Evaluacion electroguimica sobre carbon vitrea de (a) PANI y (b)
MnO, en H,50, 0,5 mol L y KOH 1,0 mol L"! a una velocidad de 50 mV s TC-Mn40-P40 213
Sintesis de los materiales en (c) simultineo y (d) en el orden TC-MnO,- TC-MnBO-PED P

PANI en H,50, 0,5 mal L+

Conclusi
(La modificacion de la tela de carbén con MnO, y PANI aumenté la capacitancia especifica de los materiales como\
electrodos y en un sistema de supercapacitor simétrico. La sinergia entre estos materiales se debe a la
pseudocapacitancia del oxido y del polimero que suman a la capacitancia de doble capa eléctrica propia del
\_material carbonoso. )
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Abstract: In the last years, supercapacitors (SCs) have
been proposed as a promising alternative to cover the
power density deficiency presented in batteries. Electrical
double-layer SCs, pseudocapacitors, and hybrid super-
capacitors (HSCs) have shown very attractive features such
as high-power density, long cycle life, and tunable specific
capacitance. The advances of these energy storage devices
made by transition metal oxides (TMOs) and their produc-
tion in pseudocapacitors and HSCs depend on chemical
composition, crystalline structure, morphology, theoretical
capacitance, and oxidation states. In this way, this critical
review considers several metal oxides (Ru0O,, MnO,, V,0s,
and Co30,) and their different configurations with diverse
carbon-based materials. Energy storage mechanisms and
fundamental principles to understand the promising effect
of metal oxides in SCs devices are thoroughly described.
Special attention as regards to the energy storage mechan-
isms relative to the specific capacitance values is presented
in the reviewed articles. This review envisages the TMO as a
key component to obtain high specific capacitance SCs.

Keywords: transition metal oxides, specific capacitance,
energy storage mechanisms, hybrid supercapacitors
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1 Introduction

Global warming and climate change are directly associated
with the consumption of fossil fuels due to different
anthropogenic activities [1]. Among the consequences
of climate change, natural disasters that trigger global
financial crises can be highlighted [2]. Nevertheless, as
fossil fuels are finite resources, it is necessary to find new,
clean, and efficient sources of energy. The annual report
of the Energy Information Administration (EIA) shows
that the consumption of fossil fuels will decrease slowly
until the year 2050 (Figure 1). This report showed an
increment of 21% in renewable energy consumption
from 2010 to 2020. Based on this result, it is projected
that between 2020 and 2050, there will be a 42% increase
in renewable energy consumption [3]. However, the exten-
sive use of these clean energy sources (e.g., solar and
wind) is limited by the intermittency in the energy density
because this value depends on environmental conditions
[4]. Hence, various studies have been conducted on the
development of sustainable energy conversion and storage
systems [5].

The drawback in the intermittent energy provided by
renewable energy sources (e.g., solar, wind, hydroelectric,
and geothermal) could be solved from the use of modern
energy storage technologies. In this sense, supercapaci-
tors (SCs) and batteries are capable of storing electrical
energy from a renewable source and distributing it inde-
pendently of the conventional electrical grid [6]. Thus,
several studies and applications emphasize the development
of electrochemical energy storage systems, highlighting
the scope of lithium-ion batteries (LIBs), double-layer
capacitors (EDLCs), pseudocapacitors, and hybrid capa-
citors, due to their high power (W kg ™) or energy density
(Whkg™") (Figure 2) [7]. Comparing both variables in
Ragone diagram, capacitors and ultracapacitors have a
high-power density and a low-energy density in contrast
to batteries [8]. Therefore, an ideal electrochemical energy
storage device must have an extended high electrical
charge density for long periods of use [9].
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