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Resumen

El uso de fibras de carbono (CF) derivadas de almohadillas de algodon (AA) es una
excelente alternativa para su aplicacion en electrodos para supercapacitores (SCs), debido a su
bajo costo, buena conductividad eléctrica, sustentabilidad y bajo impacto ambiental. Sin embargo,
es necesario mejorar sus propiedades electroquimicas para optimizar su desempeio. En la presente
investigacion, las CF fueron modificadas con 6xido de grafeno reducido (rGO) y 6xido de cobalto
(C0304), obteniéndose el Co304/CF/rGO. El proceso de sintesis se realizdo en dos etapas: la
primera, enfocada en la optimizacion de los parametros de calcinacion del ZIF-67, previamente
sintetizado, para la obtencion de Co304, determinandose que las mejores condiciones son a 350 °C
por 1 h. Bajo estas condiciones, se confirmo la presencia de enlaces Co-O, asi como picos de
difraccion caracteristicos del CozO4. Ademas, se evidencid un aumento del 43 % del contenido de
O luego de la calcinacion. La segunda etapa consistio en la preparacion del Co3z04/CF/rGO
mediante la pirolisis de las AA modificadas con 6xido de grafeno y ZIF-67 a 800 °C por 3 h en
N», seguida de una calcinacion a 350 °C por 1 h para la oxidacion del ZIF-67 a Co3Os. La
incorporacion del CosO4 en CF/rGO (150 m? g'!) incremento el area superficial especifica en un
93 % (290 m? g! para Co304/CF/rGO). Ademds, en conjunto con el tratamiento térmico y la
actividad catalitica del Co30s4, se evidencio una disminucion en el valor del indice /p/g, lo que se
relaciona con una mayor formacion de modos vibracionales del tipo sp®> y la aparicion de
microestructuras asociadas. Adicionalmente, la presencia de CosOs en la estructura de las CF/rGO
mejord significativamente su comportamiento electroquimico, incrementando la capacitancia
especifica en un 150 %. Como resultado, se alcanz6 un valor de 319 Fg'al A g'en3 mol L
de KOH. De este total, el 70 % de la carga eléctrica se atribuye a efectos capacitivos, mientras que
el 30 % restante est4 relacionado con efectos faradaicos, que incluyen procesos difusionales y de
pseudocapacitancia no difusionales. La pseudocapacitancia, junto con el excelente
comportamiento electroquimico del Co3O04/CF/rGO lo convierten en un material con gran
potencial para aplicaciones en electrodos de SCs. Ademds, ofrece una metodologia de sintesis
innovadora para la incorporacion de diversos 6xidos en matrices carbonosas derivadas de residuos

organicos.

Palabras clave: supercapacitor, ZIF-67, oxido de cobalto, fibras de carbono (CF), oxido
de grafeno reducido (rGO).
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Abstract

Cotton pad derived carbon fibers (CF) are an excellent alternative as supercapacitor (SC)
electrodes for their low cost, electrical conductivity, sustainability, and eco-friendliness. However,
it is necessary to improve their electrochemical properties as an SC electrode material. Therefore,
carbon fibers were modified with reduced graphene oxide (rGO) and cobalt oxide (C0304) to obtain
the Co304/CF/rGO composite. This process was carried out in two stages: the first stage focused
on the optimization of the calcination parameters of ZIF-67. It was determined that calcination at
350 °C and for 1 hour yielded Co-O bonds and crystalline CosO4 phase, based on Raman spectra
and X-ray diffraction peaks, respectively. The formation of CosO4 with high oxygen content and
the degradation of 2-methylimidazole is determined from the 43% increased O content during
calcination. The second stage consisted of preparing CosO4/CF/rGO through the pyrolysis of AA
modified with graphene oxide and ZIF-67 at 800 °C for 3 hours in N3, followed by calcination at
350 °C for 1 hour to oxidize ZIF-67 into CosOa4. The resulting composite exhibited a surface area
of 290 m? ¢!, much higher than CF and CF/rGO. Also, thermal treatment and the catalytic activity
of Co304 resulted in a reduction of the Ip/ ratio, indicating greater formation of sp? vibrational

modes and the emergence of associated microstructures.

Additionally, the incorporation of C030s into Co0304/CF/rGO increases the specific
capacitance by 150%, with the composite exhibiting 319 F g' at 1 A ¢! in 3 mol L' KOH, with
70 % of the electric charge related to capacitive effects, while the remaining 30 % is related to
faradaic effects arising from diffusional and pseudocapacitive (non-diffusional) processes. The
pseudocapacitive component and the excellent electrochemical performance of Co:04/CF/rGO
make it a material with great potential for application in supercapacitor electrodes and a promising
synthesis methodology for incorporating various oxides into carbon matrices derived from organic

waste.

Key words: supercapacitor, ZIF-67, cobalt oxide, electrode, energy storage.
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Capitulo I:  Introduccion

1.1 Planteamiento y Formulacion del Problema

El desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia permite el uso de diferentes tipos
de energias renovables que surgen como reemplazo de la energia generada por los combustibles
fosiles. Los sistemas de almacenamiento energético tienen un papel importante en el
aprovechamiento y uso de estas fuentes; en particular, el almacenamiento del tipo electroquimico
es de sistemas tales como baterias, supercapacitores (SCs), celdas de combustible y otros tipos de
celdas electroquimicas (K. Zhao et al., 2020). Estos sistemas almacenan y liberan energia mediante
procesos de carga y descarga eléctrica, los cuales dependen directamente del tipo de electrodo
usado. Por esta razén, es necesario el desarrollo de electrodos con excelente difusion idnica,
estabilidad quimica frente a procesos de carga/descarga, multiples sitios de almacenamiento

16nico, elevada conductividad y transferencia electronica (Sheberla et al., 2017).

Actualmente, las baterias de ion litio son los sistemas de almacenamiento mas utilizados,
sin embargo, presentan diferentes desventajas como: limitada portabilidad, bajo rendimiento, baja
densidad de potencia y problemas de sobrecalentamiento. Por ello, es indispensable el desarrollo
de sistemas alternativos, siendo uno de ellos los SCs, que se caracterizan por su gran rendimiento,
rapida capacidad de carga y descarga (alta densidad de potencia), ademas de estabilidad. La
eficiencia de un SC depende de diversos factores como el comportamiento electroquimico de sus
electrodos, el electrolito y propiedades superficiales intrinsecas de sus componentes, siendo
necesaria la optimizacion de estos factores para mejorar el transporte electronico y la difusion

i6nica (Muralee Gopi et al., 2020).

En los ltimos afios, el desarrollo de electrodos para SCs se ha enfocado en materiales con
elevada porosidad debido a que proporcionan sitios activos en los que pueden ocurrir diferentes
reacciones quimicas, ademas de aumentar el transporte superficial de iones, mejorando la difusion
del electrolito (Xu Zhang et al., 2019). Los metal organic-frameworks (MOFs) son una de las
clases de materiales porosos mas relevantes en la actualidad debido a que presentan abundantes
sitios activos, distribuciones de poro ajustables y morfologias controladas (K. Zhao et al., 2020).
Sin embargo, los MOFs en su forma masiva generalmente estdn limitados por su baja

conductividad eléctrica, baja porosidad e inestabilidad electroquimica. Con el objetivo de mejorar
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dichas propiedades, se han usado los MOFs como precursores o modificadores para el desarrollo
de materiales carbonosos, 6xidos metalicos o compositos de diferentes tipos (Y. Liu et al., 2020)
soportados en materiales conductores. Tratamientos térmicos, como la pirdlisis, permiten la
obtencion de materiales porosos derivados de MOFs a través del control de la temperatura y
rampas de calentamiento, manteniendo la elevada porosidad y estructura del material (Deng ef al.,
2017). De manera similar, los clusters metalicos presentes en los MOFs se pueden transformar
durante el tratamiento térmico, dando lugar a nanoparticulas metalicas y/u 6xidos metélicos

dispersos en todo el material carbonoso (S. Wu et al., 2019).

Una clase de MOF's de gran interés son las redes zeoliticas de imidazol (zeolitic imidazolate
frameworks, ZIFs), en particular, el ZIF-67, un MOF basado en iones metalicos de cobalto, Co?",
y el ligando orgéanico 2-metilimidazol, formando clusters poliédricos con estructura cubica (G.
Zhong et al., 2018). El tratamiento térmico del ZIF-67 genera diversos compuestos, siendo el de
mas relevancia el Co304. Zhang et al. demostraron que el calentamiento a 450 °C del ZIF-67 en
presencia de oxigeno genera microcristales con estructura dodecaédrica rombica y una
capacitancia de 1100 F g' de 0 — 0,5V a 1,25 A g en 3 mol L"! KOH con elevada estabilidad y
eficiencia couldombica (95,1 %, 6 000 ciclos) (Y. Z. Zhang et al., 2014).

La facilidad de obtener ZIF-67 a través de diferentes vias de sintesis permite su
incorporacion en diferentes soportes como matrices carbonosas (B. Li ef al., 2020), orgéanicas (Qu
et al., 2021), nanoparticulas (Yating Zhang et al., 2021), etc. La incorporacion in-situ del ZIF-67
y posterior tratamiento térmico facilita la obtencion de sistemas hibridos de matrices carbonosas y
oxidos derivados del ZIF-67, cambiando las propiedades quimicas y electroquimicas del
compuesto. Rabani et al. sintetizaron compdsitos de nanofibras de carbono modificadas con 6xido

de cobalto derivado de la pirdlisis del ZIF-67, obteniendo capacitores simétricos con capacitancias

de214Fg'lal A g!en3 mol L' KOH (Rabani et al., 2021).

En esta investigacion se propone estudiar la influencia de la incorporacion de 6xidos de
cobalto derivados del tratamiento térmico del ZIF-67 en las propiedades electroquimicas de fibras
de carbono y derivados para su aplicacion como electrodos en SCs hibridos. Asimismo, se plantea
la pregunta: ;En qué medida la modificacion de matrices carbonosas derivadas de fibras de
algodon y oOxido de grafeno con oOxidos de cobalto derivados del ZIF-67 influye en la

conductividad, capacitancia y estabilidad frente a sucesivos ciclos de carga y descarga?



1.2 Estado del Arte

La demanda energética mundial actual no se satisface con la energia producida por
combustibles fosiles, una fuente inviable a largo plazo debido a su agotamiento y los efectos
ambientales adversos que genera (Mohammadi & Mehrpooya, 2018). El desarrollo de tecnologias
para la produccion de energia sostenible a partir de fuentes renovables podria mitigar en gran parte
a la demanda actual de energia. Las energias renovables pueden transformarse en otro tipo de
energias que puedan ser almacenadas y usadas cuando se necesiten. Las principales técnicas de
almacenamiento de energia se clasifican en: sistemas magnéticos, electroquimicos, hidricos,
compresor de aire, mecanicos y térmicos (Rahman et al., 2020). Los métodos de almacenamiento
de energia difieren en costos, aplicaciones, y parametros energéticos, entre otros, sin embargo, la
mayoria de investigaciones actuales se enfocan principalmente en el almacenamiento de energia
por métodos electroquimicos (Koohi-Fayegh & Rosen, 2020), debido a la versatilidad de los
materiales que los componen, facilidad de adaptacién a los sistemas eléctricos, facilidad de
transporte, bajo impacto ambiental y costo. Los dispositivos mas usados son las baterias y los SCs.
Las baterias exhiben una elevada densidad de energia, pero limitada densidad de potencia, mientras
que los SCs tienen elevada densidad de potencia, pero baja densidad de energia (Y. Yang et al.,
2024). Las limitaciones de ambos dispositivos restringen su aplicacion en diferentes procesos
electroquimicos, por lo que actualmente la mayoria de las investigaciones se enfoca en el
desarrollo de SCs ecoamigables, sustentables y con elevadas densidades energéticas a partir de

materiales con bajo impacto ambiental (Muzaffar et al., 2024).

Los SCs son sistemas electroquimicos que almacenan carga eléctrica a través de diferentes
mecanismos, pudiendo ser del tipo de doble capa eléctrica, hibridos, pseudocapacitivos o de
intercalacion (Najib & Erdem, 2019). El componente mas importante en los SCs es el material
usado como electrodo, el cual debe cumplir caracteristicas basicas para ser utilizado, como:
elevada conductividad eléctrica, gran area superficial especifica, estabilidad térmica, distribucion
de poros con tamafio efectivo, resistencia a la corrosion y bajo costo (L. Zhang ef al., 2018). Los
materiales que pueden ser usados son diversos, desde 6xidos metélicos, matrices poliméricas, hasta

materiales basados en carbono (Khan et al., 2024).

Los materiales carbonosos generalmente se derivan del tratamiento térmico y/o quimico de

un precursor organico. Entre ellos, destaca el carbon activado (AC) debido a su versatilidad,



facilidad de produccion y bajo costo. La eficiencia electroquimica de materiales basados en
carbono depende directamente de sus parametros texturales y el medio en el que se encuentran (Hu
et al., 2024), siendo por ejemplo, una desventaja de los AC su abundante microporosidad a lo largo
de la estructura que genera limitaciones en el transporte i6nico (Y. Wang et al., 2020). Estas
caracteristicas dependen del precursor organico usado, parametros de la calcinaciéon y el tipo de
activacion del carbon. Existen diferentes precursores organicos a utilizar, sin embargo, en los
ultimos anos, hay un interés creciente en el uso de fuentes organicas renovables para la generacion
de SCs sustentables y econdmicos, usando biomasas como precursores organicos, especialmente

el algodon (Hu et al., 2024).

El algodon es una fibra textil de origen vegetal, compuesto por moléculas de glucosa
conectadas a traveés de enlaces glucosidicos presentando ademas interacciones puente hidrogeno
inter e intramoleculares. Estas interacciones hacen posible la incorporacion de diferentes grupos
funcionales mas reactivos, generando materiales derivados de algodon como carboximetilcelulosa,
¢teres, derivados de ésteres, entre otros (Dhiman et al., 2023). Fan et al. utilizaron estas
propiedades para fabricar aerogeles 3-D dopados con nitrogeno derivados de la calcinacion de
fibras de algodon modificadas con urea y melanina, obteniendo una capacitancia especifica (CE)
de240F g'al A g'en 6 mol L' KOH (Fan et al., 2015), demostrando que es posible incorporar
heteroatomos como nitrogeno en la estructura carbonosa para mejorar sus propiedades texturales
y electroquimicas. Mientras que la modificacion de fibras naturales de algodon con NaH>POs y
posterior carbonizacién genera estructuras tubulares huecas de carbono con elevada
mesoporosidad y CE de 278 F g' a 1 A g'! (Jiang et al., 2019). La versatilidad para incorporar
grupos funcionales, ademas de su elevada porosidad, bajo costo, buenas propiedades estructurales,
baja densidad y su bajo impacto ambiental, hacen del algodon un precursor organico ideal para la

obtencion de carbones.

Una fuente de algodon de interés son las almohadillas de algodon (AA), productos
comerciales de limpieza facial, debido a que representan una fuente econdmica y sustentable. El
tratamiento térmico de las AA se puede dividir en tres etapas: hidrdlisis (350 — 600 °C),
carbonizacion (1000 — 2000 °C) y grafitizacion (> 2000 °C), obteniendo una elevada area

superficial para los materiales carbonizados (Ma et al., 2018). La carbonizacion de AA con urea a



por 1 ha 1000 °C genera matrices carbonosas liofilicas con elevada porosidad (1348 m? g) y con

heteroatomos de N uniformemente dispersos (C. Lu et al., 2022).

Las propiedades electroquimicas y superficiales de las matrices carbonosas derivadas de
AA se pueden mejorar con la incorporacion de compuestos metalicos, como los 6xidos metalicos.
Estos compositos pueden sintetizarse por métodos in situ o ex situ (Bijesh et al., 2021). Los
métodos ex situ requieren controlar la morfologia y tamano de los compdsitos, mientras que los
métodos in situ generan compositos con excelentes propiedades en un solo paso. Un ejemplo de
ello es la incorporacion de 6xido de titanio (TiO2) en nanofibras mesoporosas de carbono con
oxido de grafeno formando el composito TiO2@PCNF-GA con una retencidon de capacitancia de
93,3 % luego de 10 000 ciclosa 5 A gl en 1 mol L' LiPFs (C. Yang et al., 2019). La incorporacion
de oxidos de metales de transicion para la obtencion de SCs altamente funcionales aprovecha la
elevada capacitancia especifica y la relacion volumen-superficie que poseen, en especial el cobalto,

que ademas es un material de bajo costo y ecoamigable (Rabani et al., 2021).

En relacion con la influencia del comportamiento pseudocapacitivo de los oxidos de
cobalto (OC), estudios han demostrado que su incorporacidon en matrices carbonosas como las
nanofibras de carbon (NFC) incrementa el area superficial especifica, la velocidad de transferencia
electronica, la estabilidad mecénica y actividad electroquimica (Y. Zhao et al., 2019). Los factores
previamente mencionados impactan en la CE del material, por ejemplo, al incorporarse en NFC
aumenta la CE de 300 a 2376 F g! (M. Zhang et al., 2020). El caso contrario también ha sido
estudiado, donde la incorporacion de nanotubos de carbon (NTC) en OC aumenta un 69,7 % la CE
(Sheng et al., 2024). Mientras que la modificacion de una hoja ultradelgada (HUD) de OC para
formar el compuesto Co304-NSs/NTC-5% genera compuestos con CE de 1280 F g'a 1 A gl en
6 mol L' KOH, debido a que los NTC previenen el dafio estructural en los ciclos de carga/descarga,
ademds de mejorar el area de contacto entre el electrolito y el electrodo (Xiaoyu Zhang et al.,

2021).

La incorporacion de los OC en matrices carbonosas de forma in situ se ha realizado en
diversas matrices; como por ejemplo la sintesis in situ de OC en nanoesferas de carbon (NEC) a
través del método hidrotermal para la formacion del 6xido y luego la carbonizaciéon para la
formacion de las NPCs (Arjunan et al., 2023). También se ha realizado la incorporacion de OC en

carbones derivados de restos de licuma (Zou et al., 2022) y escamas de pescado (B. Wang et al.,



2023). El control de los parametros como temperatura y tiempo es fundamental para la obtencion
directa de OC, pues estos parametros afectan directamente al tamafio de los 6xidos y su morfologia
(Treifeldt et al., 2020). Sin embargo, generalmente estds rutas sintéticas generan el crecimiento
excesivo de los OC y con ello, el colapso estructural de los poros de la matriz carbonosa y
disminucién del area superficial especifica, afectando negativamente en sus propiedades
electroquimicas y superficiales (Frackowiak et al., 2013). Una alternativa para la obtencion de OC
con mejores caracteristicas fisicoquimicas, superficiales y electroquimicas es usar precursores,
como las redes zeoliticas de imidazol (ZIF, zeolitic imidazole frameworks). El ZIF-67 es un
compuesto de Co*" enlazado tetraédricamente con atomos de N provenientes del anillo aromatico
del 2-metilimidazol para formar un compuesto cristalino con una morfologia tipo sodalita con
tamanos de poro de 0,34 nm (Duan et al., 2022). Las rutas sintéticas para la obtencion de ZIF-67
modificado son muy variadas, sencillas, eficientes y ecoamigables, lo que lo convierte en un
precursor ideal para la formacion de OC. La calcinacion de ZIFs facilita la oxidacion de elementos
volatiles como C, N e H para la formacién de productos gaseosos generando asi 6xidos metalicos
derivados con poros interconectados; esto representa una estrategia efectiva para la formacion de
estructuras porosas de 6xidos de metales de transicion (Bibi et al., 2021). Por ejemplo, se ha usado
el ZIF-67 para la formacion de compositos basados en estructuras poliédricas huecas de OC con
carbones dopados con N (Co3;04/NC) con elevada CE (1144 Fg'a 1 A g'en 6 mol L' KOH) (H.
Wang et al., 2023), demostrando que la presencia de heteroatomos derivados del ligando 2-

metilimidazol del ZIF-67 contribuye con las propiedades del material.

Los parametros del tratamiento térmico juegan un papel importante en la obtencidon de
materiales con propiedades electroquimicas adecuadas, por ejemplo, la calcinacion de ZIF-67 a
una temperatura de 350 °C por 3 h permite obtener nanoparticulas de OC con una CE de 190 F g
!y buena retencion de la capacitancia (71 % luego de 5000 ciclos) (Saraf et al., 2019). Ademés, la
calcinacion a 500 °C por 2 h genera un OC con una CE de 1015 F g'! (Y. Lu et al., 2021), mientras
que a 600 °C por 3 h se obtiene un OC en una matriz carbonosa dopada con N (709 Fg'al A g
1) (Al & Nasser, 2022). La combinacion de tratamientos térmicos para el ZIF-67 como la pirolisis
en presencia de gases inertes (N2 y Ar) y la posterior calcinacién en presencia de aire permite
sintetizar derivados con propiedades particulares, por ejemplo, la pirdlisis a 800 °C por 3 h en N>
y luego la calcinacion a 350 °C por 2 h en aire, permite la obtencion de OC en matrices carbonosas

con CE de 332,3 mF cm? (T. Y. Chen et al., 2021). Sin embargo, si se realiza la pirélisis a 500 °C
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por 2 h en Ar y la calcinacion a 350 °C por 1 h en aire, se obtiene el Co304@C-500 con CE de
703,3 F g'a 1 A g! (Shu et al., 2021). Por otro lado, la pirélisis a 900 °C por 2 hen N> y la
calcinacion a 300 °C por 3 h produce aerogeles carbonosos que al ser modificados con polimeros,
logran CE de hasta 1600 F g'a 1 A g! (M. Zhang et al., 2023), demostrando la versatilidad de
compuestos derivados de OC que se pueden obtener con la modificacion de los parametros como

el tratamiento térmico y la sintesis del ZIF-67.

La facilidad de obtencion del ZIF-67 lo hace un precursor ideal para la modificacion de
diferentes matrices carbonosas que sirvan de soporte para el crecimiento de OCs, brinden
conductividad eléctrica y area superficial; como por ejemplo, las telas de carbono que, luego de la
carbonizacion, generan compuestos hibridos (OC/carbon derivado de ZIF-67/tela de carbono) con
CE de 90 F g' a20 mV s (T.-Y. Chen et al., 2022). También se ha logrado la incorporacién de
ZIF-67 en NTC y luego la posterior calcinacion genera compuestos mixtos de Co3z04/N-
NTC@CNF con capacitancias especificas de 238 mA h g! (Mukhiya et al., 2021) o compuestos
hibridos con celulosa y NTC con capacitancia especifica de 665 mF cm? (Qu et al., 2021). Por otro
lado, el oxido de grafeno (OG) disminuye la resistencia intrinseca de los OC al obtener el
composito Co3;04/GO con capacidad especifica de 234 mAh g! (Panahi et al, 2022). La
importancia de los pardmetros como el tratamiento térmico, la naturaleza del ZIF-67 y el tipo de
matriz carbonosa que puede ser usada para obtener compuestos carbonosos con OC se describen

en la Tabla 1.

Con base en lo descrito anteriormente y debido a la busqueda constante de materiales para
electrodos con elevadas CE, retencion de la capacitancia frente a largos ciclos de carga y descarga;
y excelente densidad de energia, en la presente investigacion se propone el desarrollo de electrodos
para SCs a partir de fibras de carbono derivadas de la calcinacion de almohadillas de algodon

modificadas con 0xido de cobalto derivado de la calcinacion del ZIF-67.



Tabla 1 Resumen de diferentes derivados de cobalto usados como electrodos en supercapacitores.

Capacitancia
Electrodo derivado Método de especifica Condiciones de Retencion de la Referencias
sintesis . medida capacitancia
(Fgr)
5Ag!l,6molL 71,42 %]1 de 5000
300 °C, 3 h, aire 190 2 5 OEO A2 % c?;iz © (Saraf et al., 2019)
Nanoparticulas de
1Agh2molL 782 %1 de 5000
Co0304 derivadas de 500 °C, 2 h, aire 1015 % > £ MO 2% qego © (Y. Luetal., 2021)
ZIF-67 KOH ciclos
i , 1Ag!, 1molL" 100 % luego de 5000
° h Al 2022
600 °C, 3 h, aire 709 | KOH ciclos (Al & Nasser, 2022)
700 °C, 3 h, Ar 1Ag!,6molL 87,6 % luego de 10000 (H. Wang et al.,
1144
CODC 300 °C, 2 h, aire I KOH ciclos 2023)
OC carbonoso 800 °C, 3 h, N 332,3 20 mV s, 3 mol 100 % luego de 4000 (T. Y. Chen et al.,
C67/0 350 °C, 2 h, aire (mF cm?) L' KOH ciclos 2021)
500 °C, 2 h, Ar 1 mol L' KOH, 100 % luego de 10000
Co0304/C-500 350 °C, 1 h, aire 703 1A g ciclos (Shu et al., 2021)
Aerogeles carbonosos 900 °C, 2 h, N 1600 3mol L' KOH, 90,5 % luego de 30000 (M. Zhang et al.,
con polimeros 300 °C, 3 h, aire 1Ag! ciclos 2023)
OC/carboén derivado de 800 °C, 3 h, N» 90 20 mV s, 6 mol 70 % luego de 6000 (T.-Y. Chen et al.,
ZIF-67/tela de carbono 350 °C, 2 h, aire L' KOH ciclos 2022)
800 °C, 3 h, N, 1 mol L' KOH, 90,1 % luego de 10000 (Mukhiya et al.
N-NT NF o 238 mA hg! ’ ’ ’
Cos0/N-NTC@C 350 °C, 2 h, aire mans 1Ag! ciclos 2021)
Co304con celulosay 400 °C, 0,5 h, N» 5mV s, 6 mol 98 % luego de 1000
875 t al., 2021
NTC 350 °C, 2 h, aire ! L' KOH ciclos (Quetal, 2021)




1.3 Justificacion

Actualmente, la demanda energética de la poblacion mundial es muy elevada, y la
sustentabilidad energética representa uno de los mayores desafios. Los combustibles fosiles son la
fuente del 85,5 % de la energia utilizada a nivel global (Prasad & Tripathi, 2018), lo cual genera
grandes cantidades de gases de efecto invernadero y otros contaminantes que contribuyen al
calentamiento global y que afectan negativamente a los ecosistemas circundantes. Esto ha

impulsado un movimiento global hacia la descarbonizacion de la economia energética.

Una posible solucion a este problema es el desarrollo de energias renovables, que incluyen
fuentes intermitentes como la energia eolica y solar. Sin embargo, estas energias tienen la
desventaja de no poder integrarse de manera eficiente en los sistemas de red eléctrica actuales, que
son de naturaleza constante, sin causar interrupciones. De hecho, una participacion del 20 % de
energias renovables intermitentes en la red puede ser suficiente para desestabilizarla
significativamente. Por lo tanto, es necesario almacenar estas energias en dispositivos a gran
escala. Los sistemas de almacenamiento energético permiten mejorar la confiabilidad del
suministro de energia eléctrica a la red, ademas de gestionar eficazmente la generacion de energia

y facilitar su integracion total en la red eléctrica (Giir, 2018).

En este contexto, es fundamental desarrollar sistemas de almacenamiento de energia
electroquimicos eficientes, como los SCs y las baterias, ya que desempefarian un papel crucial en
la mejora de la eficiencia, la rentabilidad, el impacto ambiental y la versatilidad en la integracion

de las energias renovables en las redes eléctricas de uso comun.

1.4 Hipétesis
La modificacion de fibras de carbono/rGO con 6xidos de cobalto derivados del ZIF-67
mejoran su conductividad eléctrica, capacitancia especifica y estabilidad frente a sucesivos ciclos

de carga y descarga.



1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General
Desarrollar electrodos para SCs basados en fibras de carbono y 6xido de grafeno reducido

funcionalizados con 6xido de cobalto derivado de la calcinacion del ZIF-67.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar fibras de carbono derivadas de almohadillas de algoddn impregnadas con 6xido de
grafeno reducido con 6xidos de cobalto derivados del ZIF-67 (Co304/CF/rGO) a través del
método a temperatura ambiente y evaluar los parametros de calcinacion del ZIF-67
(temperatura, tiempo y rampa de calentamiento) para la obtencion de 6xidos de cobalto
(C030s4).

e (aracterizar los compdsitos obtenidos por técnicas fisicoquimicas y estructurales, tales como:
analisis de fisisorcion de N> (BET), espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM), espectrofotometria infrarroja con transformadas de
Fourier (FTIR) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) .

e Evaluar la actividad electroquimica de los materiales desarrollados en celdas de tres
electrodos, a través de diferentes técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica

(VC) y curvas galvanostaticas de carga-descarga (GCD).
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Capitulo II: Marco Tedrico

2.1 Almacenamiento de Energia

2.1.1 Sistemas de Almacenamiento de Energia

Los sistemas energéticos son cruciales para el uso de la energia proveniente de diferentes
fuentes y su transformacion acorde a la aplicacion que se le vaya a dar. Mientras que la energia
proveniente de combustibles fosiles puede ser usada libremente y no necesita almacenamiento,
otras fuentes energéticas renovables tales como la energia solar o edlica necesitan ser captadas

cuando estan disponibles y almacenadas hasta que se requieran (Koohi-Fayegh & Rosen, 2020).

El almacenamiento de energia ofrece grandes ventajas para los sistemas energéticos.
Muchos sistemas de almacenamiento energético existen y pueden ser clasificados de diversas
formas. Por ejemplo, las caracteristicas de almacenamiento para los diferentes tipos de
almacenamiento de energia electroquimica se representan en una curva de Ragone (Hall & Bain,
2008), donde se colocan en términos de energia y potencia especificas. Este tipo de graficos
permite identificar el potencial de cada tipo de almacenamiento para compararlos con las diferentes
aplicaciones requeridas en funcién de las capacidades de almacenamiento, lo cual facilita
seleccionar el tipo de almacenamiento mas adecuado para la aplicacion de interés (Hall & Bain,

2008).

La densidad de almacenamiento de energia es la energia que se acumula por unidad de
masa (volumen) y la densidad de potencia es la energia que se transfiere por unidad de masa
(volumen). Cuando la energia que se genera no esta disponible por largos periodos de tiempo se
requieren dispositivos con elevada densidad energética que puedan almacenar grandes cantidades
de energia. La curva de Ragone (Figura 1) también explica la diferencia entre los capacitores y
las baterias; los capacitores son dispositivos que tienen elevada potencia de salida especifica (103
- 107 W kg™!) pero baja densidad de energia especifica (0.01 — 1 Wh kg'!), mientras que las baterias
presentan elevadas densidades de energia (aprox. 10 — 100 Wh kg™!) pero baja potencia de salida

especifica (menor a 100 W kg™').
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Figura 1

Curva de Ragone para almacenamiento de energia electroquimica.
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Nota: Modificado de (Hall & Bain, 2008).
2.1.2 Tipos de Almacenamiento de Energia

Los tipos de almacenamiento de energia se pueden dividir en diversas categorias, basados

en el tipo de energia que almacenan, tal como se describe en la Figura 2.
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Figura 2

Clasificacion de los tipos de almacenamiento de energia.
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2.1.3 Importancia del Almacenamiento de Energia

La importancia de estos sistemas radica en las diferentes aplicaciones que pueden tener
estas tecnologias, las cuales se categorizan en base a las aplicaciones. Por ejemplo, el
almacenamiento de energias hibridas combina dos o mads tipos de almacenamientos de energia.

Estas se utilizan usualmente cuando un solo tipo de tecnologia de almacenamiento no puede

satisfacer los requerimientos de manera efectiva.

Electroquimico 1

‘ Electrodo
solido

Bateria de
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El uso de los sistemas de almacenamiento de energia en redes de servicios es un tema muy
importante. Actualmente, el enfoque de estos sistemas se centra en las energias intermitentes, como
las que proporcionan muchas fuentes de energia renovable, las cuales tienen potencias de salida
inestables que pueden dafiar equipos como generadores y motores alimentados por ellas. El
combinar sistemas de energia renovable con tecnologias de almacenamiento de energia ayuda a
optimizar y mejorar el rendimiento energético de este tipo de fuentes para que puedan ser aplicadas

e integradas a sistemas mas grandes, como cableado publico, entre otros.

Algunas de las aplicaciones de los sistemas de almacenamiento de energia en redes

eléctricas incluyen (Carnegie, 2013):

e Reduccion de la congestion en sistemas de transmision.

e Almacenar energia durante periodos de baja demanda para su uso en periodos de alta
demanda.

e (Compensar contingencias inesperadas, tales como la falla de una unidad generadora de
energia.

e Mantenimiento a tiempo real del balance entre generacion y carga.

2.2 Supercapacitores

2.2.1 Definiciones Generales

Los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica comprenden dos mecanismos para la
generacion de carga eléctrica: a través de reacciones faradaicas (materiales tipo baterias) o a través
de procesos no faradaicos, como los capacitores y ultracondensadores. Sin embargo, sistemas
como los SCs pueden usar solo procesos no faradaicos (EDLC) o una combinacion de ambos
(hibridos, pseudocapacitores). Los SCs estan compuestos de dos placas conductoras separadas por
un material dieléctrico (Mendez Garces, 2020)y se diferencian de un capacitor en la cantidad de
carga que almacenan, puesto que un capacitor opera en 6érdenes de milifaradios, sin embargo, un
supercapacitor almacena energia en 6rdenes mayores como faradios; ademés de tener capacidad
de carga/descarga en intervalos muy cortos de tiempo (segundos). Su actividad se basa
principalmente en la concentracion de cargas electrostaticas en los electrodos (carga) para luego

liberarla (descarga) (Otérola, 2008). Adicionalmente, los SCs presentan largos tiempos de vida,
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requieren poco mantenimiento, poseen elevada densidad de potencia, pueden ser cargados a altas

velocidades y son mucho mas seguros que las baterias (Najib & Erdem, 2019).

2.2.2 Tipos de Supercapacitores

Los SCs se clasifican en funcion a la composicion del material dieléctrico o de los
electrodos que los componen. La capacitancia de un capacitor se basa principalmente en la doble
capa eléctrica o pseudocapacitancia, que son resultados de reacciones de reduccion-oxidacion
(redox) reversibles o de intercalacion. Los capacitores que usan simultineamente ambos

mecanismos se denominan SCs hibridos.

Los SCs se clasifican entonces en 3 grupos: de doble capa eléctrica (EDLC),

pseudocapacitores e hibridos, descritos en la Figura 3 .

Figura 3

Tipos y clasificacion de supercapacitores.
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Nota: Modificado de (Najib & Erdem, 2019).
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Las diferencias claves entre los diferentes tipos de SCs se pueden ver en la Tabla 2 (Zhi, 2013).
Tabla 2

Comparacion de los tipos de supercapacitores basados en materiales de electrodo, mecanismo de

almacenamiento de carga y caracteristicas.

EDCL Pseudocapacitor Capacitor
hibrido

Material Electrodo basado en Electrodo basadoen MOsy Electrodos basados en
carbono. CPs. carbono y MOs/CPs.

Mecanismo Doble capa eléctrica Reacciones redox Procesos faradicos y no
(procesos no (procesos Faradicos). faradicos.
faradicos).

Propiedades Bajo Ey, alta velocidad Alta CE, Eq, P4, baja Alta Eq, Pq,
y estabilidad de ciclo, velocidad. ciclabilidad, estabilidad
bajo CE. del composito

polimero/carbon.

Nota: Modificado de (Zhi, 2013).

2.2.2.1 Capacitores Electroquimicos de Doble Capa (EDLCs)
El principio de la doble capa eléctrica estd basado en el almacenamiento electroestatico de

cargas. Para los capacitores se utiliza la ecuacion fundamental:

&y * & * A
= OTr (Ecuacion 1)

En donde, C es capacitancia, 4 es area superficial del electrodo; &, es la permitividad del
vacio; €, es la permitividad relativa del material dieléctrico; y d es la distancia entre dos electrodos

opuestos.

A partir de la Ecuaciéon 1, se infiere que la capacitancia de un capacitor puede
incrementarse por una aumento de la constante dieléctrica del material, el area superficial y con el

reduccion del grosor interplanar. Otros aspectos que también pueden mejorar la actividad
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electroquimica del material son las modificaciones del tamafio de particula a tamafios
nanométricos (Najib & Erdem, 2019) y el dopado con iones metalicos (Fe, Mn, Cr, Co), que
pueden aumentar la conductividad eléctrica del electrodo, mejorando la capacitancia. Los
capacitores con electrodos simétricos o que trabajan mediante reacciones faradicas, eventualmente
experimentaran una mejora en la actividad electroquimica. En la Figura 4 se ilustra el principio

de la doble capa eléctrica para EDLCs.

Figura 4
Esquema del EDLC y estructura del material.
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Los procesos faradicos se originan debido a las transferencias de carga que ocurren en la
interfase electrodo-electrolito, siguiendo la ley de Faraday. Sin embargo, cuando la ley no se
cumple, surgen los procesos no faradicos, como los procesos de adsorcion-desorcion en interfases
electrodo-electrolito. Los procesos no faraddicos favorecen la capacitancia de los EDLC al
aumentar la reversibilidad de los ciclos carga/descarga desarrollados debido a mecanismos

eléctricos no faradicos.
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En relacion con los EDLCs, un aspecto fundamental es la seleccion del material de los
electrodos. Clasificando estos materiales por su contenido de carbono, se pueden identificar
diferentes materiales carbonosos con variadas funciones, basados en morfologia, hibridacion y
defectos estructurales. La clasificacion de los EDLC se muestra en la Figura 5 (Najib & Erdem,

2019).

Figura 5
Clasificacion de capacitores de doble capa eléctrica (EDLCs).

Nota: Modificado de (Najib & Erdem, 2019).

a) Aerogeles de Carbono, Espumas de Carbono y Carburos Derivados de Carbono

Los aerogeles de carbono son uno de los materiales mas ligeros conocidos hasta la
actualidad, con elevada area superficial y una densidad de 200 pg cm™ (Sun et al., 2013). Estos
materiales presentan excelentes propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas, incluyendo una
elevada compresibilidad y adsorcion. Tradicionalmente, se obtenian a través de procesos sol-gel o
mediante liofilizacion de suspensiones de carbono; sin embargo, en la actualidad, los aerogeles de
carbono consisten en redes tridimensionales de nanotubos de carbono (NTCs) con el modulo de
Young incrementado, es decir, con propiedades de supercompresion y elasticidad (Dos Santos,
2018), mejorando las propiedades mecénicas y de transporte en toda la red de NTCs, los cuales

interactian Unicamente por fuerzas intermoleculares de van der Waals.
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Las propiedades de este tipo de materiales permiten desarrollar sistemas ligeros de
almacenamiento de energia o sensores que responden a la deformacion debido a que son sensibles
a los cambios de temperatura. Los diferentes métodos de sintesis pueden producir materiales con
tamafios de poro variables, los cuales dependen del pH, pirdlisis y la activacion (Moreno-Castilla,

2005).
b) Grafeno y Nanotubos de Carbono (NTCs)

El grafeno es un al6tropo del grafito, consistente en una monocapa de atomos de carbono
de grosor atobmico con propiedades eléctricas, mecanicas y también la capacidad de incluir grupos
funcionales en su estructura que pueden mejorar sus caracteristicas (Najib & Erdem, 2019). Es un
material capaz de formar estructuras de diferentes dimensiones (0D, 1D, 2D y 3D), con areas
superficiales definidas. Ademas, presenta estabilidad quimica, conductividad térmica y elevada
resistencia mecdnica, cualidades que proporcionan alta densidad de potencia y excelentes

velocidades de carga/descarga.

El estudio del grafeno para la formacion de diferentes compositos es de gran interés, ya
que, dependiendo de las modificaciones, se pueden obtener materiales con mejores caracteristicas
y capacitancias, como los NTCs. Al enrollar las capas de grafeno, se forman los NTCs, obteniendo
un material con elevada conductividad gracias al fendmeno de transporte balistico, en el cual los
transportadores de carga recorren un camino libre sin dispersion, evitando asi el calentamiento

Joule, que es uno de los principales problemas de los conductores eléctricos.
Los NTCs se dividen en dos tipos:

e Nanotubos de carbono de una sola pared (SWCNT): poseen elevada flexibilidad y area
superficial, con tamafios en el rango de 5 nm. Sin embargo, presentan dificultades en su
obtencion debido a la tendencia de enredarse y formar empaquetamientos con diferentes
propiedades.

e Nanotubos de carbono multiparedes (MWNTSs): contienen un mayor numero de defectos en
su estructura a comparacion de los SWNTs, lo cual resulta en un cambio en su estructura y
propiedades intrinsecas, presentando una mayor resistencia. Su tamafio se encuentra en el

rango de 20 nm, presentando un mayor volumen que los SWNTs.
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Algunos métodos de modificacion de los NTCs incluyen procesos en solucion, fundicion,
modelado por compresion y deposicion de vapor quimico, permitiendo la producciéon de fibras,

compdsitos de NTC, entre otros (Coleman & Gun’ko, 2006).
c¢) Carbon Activado (CA)

Los CA son de los primeros materiales usados para electrodos EDLC debido a su bajo
costo y excelente actividad como electrodos de supercapacitores, a pesar de su baja conductividad
eléctrica (1250 a 2500 Sm'). Su estructura porosa consiste en microporos, mesoporos y
macroporos que permiten el contacto a nivel superficial. Para lograr elevadas capacitancias, la
estructura porosa del CA debe ser compatible con el tamafio 16nico del electrolito, ya que deben
estar correlacionados para producir efectos sinérgicos y desarrollar una elevada actividad

electroquimica al usarlo en capacitores (Heimbdckel, 2019).

En la Figura 6 se muestra una comparacion de los diversos materiales usados como
electrodos en supercapacitores del tipo EDLC, comparandose con un material carbonoso derivado

de MOF Ni3(HITP), (Sheberla et al., 2017).

Figura 6

Comparacion de capacitancias de varios materiales usados como electrodos para EDLC.

35

@

Carbén activado

30 - Carburos

Zeolitas
Nanotubos de
carbono

4 oo

& Grafeno
Este trabajo

*
'3

‘ & 3 e o
o M:‘ Fs“.% o
» ®

0 . : ; . . - T
0 1,000 2,000 3,000

Capacitancia normalizada (WF cm?)

Area superficial BET (m?g")
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2.2.2.2 Pseudocapacitores

Esta clase de materiales desarrollan un almacenamiento de carga pseudocapacitivo, el cual
ocurre cuando el transporte de masa de las especies electroactivas hacia la superficie del electrodo
es mucho mas rapido que la velocidad de la reaccion redox electroquimica. Sin embargo, adicional
a ello, las especies electroactivas también formaran una doble capa electroquimica transitoria con
una capacitancia aparente asociada, similar a un proceso capacitivo. Pero, la carga que se transfiere
a través de este interfaz es de naturaleza faradaica producto de una reaccion REDOX. Por ello, se
describe a la pseudocapacitancia como un fenémeno macroscopico de almacenamiento de carga
en sistemas electroquimicos similares a los capacitores, pero, con naturaleza faradaica (Schoetz et

al., 2022).

En base a ello, los materiales pseudocapacitivos muestra propiedades electroquimicas que
son similares a los supercapacitores basados en EDLC, con cargas rapidas debido a que los
procesos de la interfaz no estan limitados por la difusiéon. Como ejemplos de estos materiales se
encuentran a los 6xidos metélicos (MO), carbono dopado con metales y polimeros conductores

(CPs) (Vangari, 2013), tal como se describe en la Figura 7.

Figura 7

Clasificacion de pseudocapacitores.

Nota: Modificado de (Vangari, 2013).
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a) Polimeros Conductores

Pseudocapacitores basados en CPs presentan elevadas capacitancias y conductividades
eléctricas, ademas de buena densidad de potencia. Ejemplos de este tipo de polimeros incluyen el
polipirrol, polianilina y politiofeno (Halper & Ellenbogen, 2006), los cuales presentan elevada
flexibilidad y conductividad, permitiendo obtener mejores capacitancias que los EDLCs. No
obstante, los electrodos basados en polimeros tienen la desventaja de presentar menor estabilidad

frente a ciclos de carga/descarga (Kausar, 2019).
b) Oxidos Metdlicos (OM)

Son principalmente usados en sistemas con comportamiento tipo baterias, sin embargo,
materiales como el RuO> mostraron que a pesar de tener un mecanismos de transferencia faradaico
son bastante reversibles, exhibiendo un comportamiento capacitivo y siendo uno de los primeros
materiales usados para formar SCs (Conway, 1991). Las principales ventajas de los OMs son sus
elevadas capacitancias y elevadas energias a bajas densidades de corrientes; sin embargo, su
principal desventaja es la degradacion de los electrodos debido a su baja estabilidad, ya que los

poros no pueden ser disefiados o alterados a las formas requeridas (Reddy & Ramaprabhu, 2007).

Es por esto que la formacion de compositos entre carbono y OMs de metales de transicion
es de gran interés, logrando valores muy altos de CE para materiales como RuO,,C0304, MnO,,
Fe304, ZnO (Halper & Ellenbogen, 2006). Los procesos de obtencion de los MOs incluyen
insercion, intercalacion, sol-gel, deposicion anddica, deposicion por spray, sintesis hidrotermal,

sintesis oxidativa, entre otras (Ho et al., 2014).

2.2.2.3 Supercapacitores Hibridos

Este tipo de SCs combina electrodos polarizables basados en carbono y electrodos no
polarizables basados en MOs o CPs. El mecanismo de almacenamiento de carga estd basado en
procesos faradicos y no farddicos, logrando un elevado almacenamiento energético con mejor
capacidad de ciclado y menor costo que los EDLCs. Estos se dividen principalmente en

asimétricos, compositos y tipo bateria:
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a) Supercapacitores Hibridos Asimétricos

Presentan dos electrodos diferentes, disenados especificamente para trabajar en simultaneo
y cumplir los requerimientos de densidades de potencia y energia y estdn conformados por dos
electrodos: uno capacitivo y otro farddico. Usualmente el electrodo basado en carbono es usado
como catodo, mientras que el electrodo de MO sirve como anodo. Estos tienen el potencial de
ofrecer mayores densidades energéticas y estabilidad ciclica que los SCs simétricos (Yoo et al.,

2016).
b) Supercapacitores Hibridos Compaositos (CHSs)

Tienen la ventaja de presentar efectos sinérgicos que mejoran la capacitancia especifica, la
estabilidad ciclica y la conductividad. En estos SCs se aprovechan las propiedades intrinsecas de
los electrodos basados en carbono, como elevada area superficial, sin calentamiento joule, baja
resistencia y buena fuerza mecanica, para la formacion de compositos con materiales metalicos
que puedan mejorar su baja densidad energética. Este efecto sinérgico entre los carbones y 6xidos
metalicos proporciona canales para el transporte de carga, ademas del almacenamiento de carga a
través de reacciones redox propias de los 6xidos metalicos, contribuyendo a la obtencion de una
elevada capacitancia especifica y densidad energética (Zhi et al., 2013). Las limitaciones de este

tipo de compositos dependen de sus constituyentes y de la combinacion de estos con el electrolito.
¢) Supercapacitores hibridos recargables tipo bateria

Uno de los SCs que siguen en estudio, ya que, segin la curva de Ragone (Figura 1),
presentan valores prometedores de capacitancia, densidad de energia y potencia de salida. Los
principales factores incluyen la sintesis de un material composito perfecto y la optimizacion de la
microestructura de los poros. En la construccion de materiales nanocompdsitos con MOs, existen
diferentes especies electroactivas que pueden proveer rapidas reacciones electroquimicas. Una
técnica de mejora en la produccion de electrodos consiste en el desarrollo de granulos en fracciones
desproporcionadas en la superficie del electrodo, obteniendo una granularidad fractal en la interfaz
electrodo-electrolito, lo cual provoca una mayor exposicion superficial, aumentando la energia
total capacitor. Mientras que, si se aplica el concepto de doble capa eléctrica a este tipo de SCs, es
posible crear una doble capa de Helmholtz y almacenar la energia en la interfaz de los electrodos

de carbono y electrolito. Este efecto ocurre debido a la atraccidon con los contraiones en la interfaz
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electrodo-electrolito, provocando un mecanismo de almacenamiento energético fisico que mejora

las densidades energéticas (Dubal, 2015).

2.3 Metal Organic Frameworks, MOFs.

2.3.1 Definiciones Generales

En las ultimas décadas se ha hecho mucho énfasis en el desarrollo de sélidos cristalinos
moleculares: redes organometélicas (metal-organic frameworks, MOFs) construidos desde
clusteres metalicos como puntos de conexidon con ligandos orgéanicos que generalmente forman
estructuras de red tridimensionales (Figura 8). Estas estructuras presentan cavidades que pueden
clasificarse como microporos (poros con didmetro inferior a 2 nm) o mesoporos (didmetro entre
2-50 nm) (J. Wang et al., 2012). El metal, ademés actuar como un nodo o punto de conexion,
determina la geometria de coordinacidon de los clusteres metalicos y los ligandos; ademas, sirve
como puente para la union de nodos metalicos y presenta grupos funcionales, ofreciendo una
combinacion sinérgica de propiedades, que pueden ser aprovechadas para multiples aplicaciones,
tales como la captura de didxido de carbono, adsorcion selectiva de gases (Nasalevich et al., 2014),
catalisis (Sun-Kou, 2014), sensores electroquimicos, fotocatalisis, electrofotocatalizadores,

desionizacidn capacitiva, capacitores, entre otros.

Figura 8

Estructura de MOF-5 (Zn), uno de los primeros MOFs sintetizados.

Nota: Obtenido de (Furukawa et al., 2010).
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2.3.2 Unidades de Construccion Secundarias (SBUs)

Las diversas funcionalizaciones en los ligandos o la eleccion del metal central modifican
la estructura final del MOF, la identificandose a través de las unidades de construccion secundarias
(SBUs, Secondary Building Units). Estas se definen como agregados de iones metélicos unidos
entre si a través de grupos funcionales multidentados, como carboxilatos, en forma de clusteres.
Las SBUs son complejos moleculares (clusteres) donde los nodos de coordinacion del ligando y
el entorno de coordinacion del metal pueden ser utilizados en la transformacion de estos
fragmentos en estructuras extendidas y porosas usando ligandos politopicos (por ejemplo, 1,4-
bencenodicarboxilato), dando origen a redes organometélicas bi o tridimensionales (MOFs). Los
atributos geométricos y quimicos de las unidades de construccion y de los ligandos permiten
predecir la topologia del MOF y, en consecuencia, el disefio y sintesis de nuevas clases de
materiales con estructuras robustas y de elevada porosidad (Eddaoudi et al., 2001). Gracias a la
versatilidad de las SBUs, los MOFs han evolucionado significativamente en los ultimos afios, con
mas de 90 000 MOFs sintetizados y 500 000 estructuras predichas (Conway, 1991). Sin embargo,
solo existe un pequefio grupo de unidades constructoras de alta simetria que tienen redes estables
(Zanella, 2012a) obtenidas por enlace directo y lineal en forma de poligonos o poliedros siendo
las geometrias mas tipicas las mostradas en la Figura 9. Este tipo de redes permite su

funcionalizacion o expansion sin alterar la topologia de redes subyacentes (Kaskel, 2016).

25



Figura 9

en Zinc y cobre.
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Nota: Obtenido de (Kaskel, 2016).

2.3.3 Métodos de Sintesis de MOFs

Uno de los métodos estandarizados para la obtencion de MOFs es el método solvotermal
(Figura 10). Este método de sintesis agrupa técnicas en las que el precursor metalico y el ligando
se encuentran usualmente disueltos en una soluciéon de N,N-dimetilformamida (DMF, (CH3)>-N-
CHO), contenida en un recipiente cerrado herméticamente (reactor solvotermal). Las
caracteristicas de los cristales de MOF dependen de pardmetros como: tiempo de reaccion,
temperatura de reaccion, relacion molar metal/ligando, pH de la solucion y composicion de
solvente (Mulyati et al., 2015). El objetivo de este método es lograr la disolucion de los

componentes del sistema (Zanella, 2012), ademds de la desprotonacion lenta de los ligandos

26



organicos para permitir que estos se coordinen con el metal y formen SBUs, que al agregarse

forman a los MOFs.

Figura 10

Tipica ruta de sintesis de MOF's a través del método solvotermal.
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Nota: En la figura, se muestra la desprotonacion del ligando orgdnico aromatico (Ar-CO,H)
debido a la descomposicion lenta del solvente, DMF (Me2N-CHO) y la reaccion con el i6n

metalico (M™") para formar el MOF (M. Li & Dincd, 2011).

2.3.4 Mecanismosy Métodos de Cristalizacion

Generalmente, los MOFs cristalizan desde la solucion, especialmente en solventes
organicos, mostrando la obtencion de materiales altamente porosos en los que los poros pueden
estar ocupados por moléculas huésped como solvente, ligando desprotonado o sin reaccionar, y
aniones provenientes de los precursores metalicos, etc. La presencia de estas moléculas huésped y

la cinética de formacion de las SBUs, juegan un papel importante en la formacion de MOFs. El
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proceso de cristalizacion se considera de dos pasos, donde la nucleacién estd seguida por el
crecimiento de los cristales. La nucleacion es el ensamblaje de los iones o moléculas para formar
los clusteres metalicos (SBUs), que deben alcanzar un tamafio determinado para ser estables y no
re-disolverse en la solucion; al menor tamafio estable del cluster se le llama tamafio critico 7. o
nucleo (rango nanométrico y estabilidad termodindmica). No obstante, el proceso de cristalizacion
depende tanto de procesos termodindmicos como de factores cinéticos (C. M. Lu et al., 2010). La
dependencia del crecimiento de los cristales desde la solucion puede ser descrito por el diagrama
de La Mer (Figura 11), en el cual se observa que a ¢ = 0 los reactantes estdn combinados y la
reaccion comienza con la formacion de los precursores, es decir las unidades de construccion
inorganicas y/o la desprotonacion de las moléculas ligando, incrementando la concentracion, c.
Cuando la concentracion supera la solubilidad termodinamica Cs (solubilidad del producto), se
forma una solucién sobresaturada. En este régimen, ocurre una nucleacion heterogénea, es decir,
nucleacion en superficie (paredes del recipiente, impurezas, semillas del cristal, burbujas, etc). La
nucleacion homogénea ocurre sin una nucleacion de sitios preferencial, alrededor de la
concentracion de nucleacion critica C*,i,. Luego del periodo de nucleacion, las semillas crecen
para formar cristales hasta que la concentracion disminuya a Cs (Zubieta, 2015). El proceso de
cristalizacion puede ser investigado a través de caracterizaciones in situ, mientras que el proceso
de nucleacion es mas dificil de estudiar, debido a que las particulas son pequenas y su arreglo

atomico no puede ser determinado.
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Figura 11

Diagrama de La Mer para la generacion de dtomos, nucleacion y el crecimiento del sistema
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Nota: Adaptado de (Zubieta, 2015).

2.3.5 Influencias en el Crecimiento de Cristales

Las dimensiones de los cristales de MOFs dependen de pardmetros como temperatura,
tiempo de reaccion, pH. Sin embargo, el tamafo de particula también varia segiin el método de
aplicacion de energia a la mezcla de reaccion. El uso de radiacion de microondas o métodos
sonoquimicos en general ofrece productos de tamafio nanométrico (C. M. Lu et al., 2010). Aun
asi, la composicion quimica de la mezcla de reaccion tiene una influencia mayor, incluyendo el
solvente, la sal metalica empleada y el uso de aditivos. Actualmente, hay un gran interés en el uso
de aditivos que no se incorporan en la red organometalica para controlar el tamafio de los cristales.
El uso de 4cidos carboxilicos alifaticos que cumplen la funcién de moduladores (M), incrementa

la cristalinidad de los sélidos obtenidos debido a que son moléculas (dcido benzoico, férmico o
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acético) que compiten con el ligando para coordinarse con el metal y formar complejos reduciendo

asi la cinética de cristalizacion (Kaskel, 2016) y permitiendo el control del crecimiento de

particulas, como se muestra en la Figura 12. En general los moduladores se encuentran en exceso,

por ejemplo, para el caso de los MOFs de Zr, inicialmente se forma un oxocluster monocarboxilado

de zirconio ZrsO4(OH)4(M)12, como precursor de la unidad de construccion secundaria (SBUs).

Durante la sintesis, el modulador en el oxocluster monocarboxilado de zirconio es reemplazado

por los ligandos para formar el MOF deseado (Drache & Kaskel, 2016).

Figura 12

Esquema obtenido a través de Modelado coarse-grain para estudiar las preferencias de

crecimiento de cristales en presencia de moduladores.
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2.3.6 Redes Organometdlicas (MOFs) en Supercapacitores.

Los MOFs son de gran interés para dispositivos de almacenamiento de energia y en
particular, para SCs. Sin embargo, las aplicaciones electroquimicas son limitadas por su naturaleza
no conductora. La combinacion de materiales que puedan desarrollar reacciones tipo redox como
los MOFs con materiales conductores como los carbones, puede producir materiales compdsitos
que presenten caracteristicas como sitios redox activos, elevada area superficial y estabilidad
electroquimica. La formacion de estos compositos se ha desarrollado por diferentes métodos,
siendo uno de ellos la incorporacién de los ligandos del MOF en la matriz carbonosa, para luego
incorporar los precursores metalicos, permitiendo que los MOFs crezcan dentro de los poros del
soporte carbonoso (Fleker et al., 2016). Es decir, materiales como los MOFs con sitios activos
redox, pero con baja conductividad eléctrica no pueden ser incorporados como electrodos de SCs
sin soportes en matrices conductoras estables para formar compdsitos altamente conductores con
actividad redox. En la Tabla 3 se muestra una comparativa de materiales agrupados, destacando y

limitaciones al ser usados como electrodos.

Tabla 3

Limitaciones y ventajas de diferentes materiales compositos y expectativas a futuro.

Grupo de Desafios e Ventaja del electrodo
. . . Futuros desarrollos
materiales inconvenientes compuesto
Area superficial Desarrollo de estructuras S,
. . . . Carbonizacion integrada con
Carbon activado  especifica, conductividad, porosas, fuerza, buena
. . , . . . nanocarbones
capacitancia especifica. integracion eléctrica
Nanocarbones Capacitancia volumétrica
(NTCs, grafeno, P - ’ Manejo y preparacion facil, Ensamblaje de
. aglomeracion, nano- .
puntos cuanticos ) . plataformas conductoras nanomateriales 3D
microtransformaciones
de O)
Oxidos .. , ..
1 Conductividad, . . Meétodos de recubrimiento
metalicos con i ns . Porosidad, adhesion, ,
. accesibilidad ionica, . de pelicula fina en
comportamiento e conductividad .
o estabilidad intrinseca materiales porosos
pseudocapacitivo
Oxidos
metalicos- Conductividad, costo Estructura porosa.
. i ’ D ’ Desarrollo de procesos ALD
actividad redox abundancia conductividad
faradica
Estabilidad quimica y
Moléculas mecanica, Estabilidad, enlace covalente, Enlace quimico a carbones
organicas redox desvanecimiento de la plataforma conductora porosos activados
capacitancia
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Redes . . Conductividad, estabilidad Integracion de MOFs 3d con
i1 Conductividad, estabilidad . . S .
organometalicas quimica, capacitancia maxima complejos carbonosos 3D

Nota: Adaptado de (Borenstein et al., 2017).

2.4 Materiales Carbonosos

Las matrices carbonosas juegan un papel importante en el comportamiento electroquimico
del material a desarrollar, brindando una elevada area superficial, mesoporosidad, grupos
funcionales activos (hidroxi y carboxilicos), elevada conductividad eléctrica y ser amigables con
el medio ambiente (Jain et al., 2017). Ademas, sirven como soporte para el crecimiento de MOFs

en toda su estructura. Las matrices carbonosas de interés incluyen:

- Nanofibras de carbono (NFC): Estas nanoestructuras de carbono poseen excelentes
propiedades mecanicas, electronicas y quimicas, lo que permite su uso en el desarrollo de
sensores y materiales adsorbentes. En estas estructuras, los &tomos de carbono se agrupan
en estructuras filiformes logrando diametros de hasta 100 nm, y longitudes de 1000 pum.
La formacion de enlaces del tipo sp? entre 4tomos de carbono a lo largo de un eje paralelo
al plano basal permite obtener una elevada razén longitud/diametro (cociente de aspecto),
originando un crecimiento filamentario que da origen a las CNF Por esta razon, este tipo
de sustrato conductor puede exhibir una excelente conductividad eléctrica, muy similar al
grafito, ademas de su estabilidad quimica, cualidades que favorecen su uso como soporte
para la sintesis de MOFs.

- Nanotubos de carbono (NTC): Los nanotubos de carbono estan constituidos por una
lamina de grafito de grosor atomico enrollada. Cuando estan constituidos por una sola
lamina de grafito se llaman nanotubos de carbono de una sola pared (SWCNT), mientras
cuando son varias capas coaxiales se le conoce como nanotubos de carbono multiparedes
(MWCNT) (M.S. Dresselhaus, 2000). Estos materiales presentan excelentes propiedades
mecanicas, térmicas, eléctricas, quimicas y Opticas. En particular, las propiedades
electronicas de estos compuestos dependen de dos factores: la forma en la que se enrollan
las capas de grafeno y la complejidad de la estructura, pues de estas formas se incrementa
la presencia de defectos estructurales (Serp et al., 2003). La activacion de este tipo de

materiales y formacion de grupos funcionales en su superficie permite que existan
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interacciones intermoleculares con los precursores orgdnicos que presentan grupos
carboxilicos funcionales (COOH), facilitando su uso como soporte para la formacion de

MOFs.

2.4.1 Materiales Carbonosos Derivados de MOF's

La busqueda de fuentes para la obtencion de materiales carbonosos para su uso como
electrodos en SCs se ha centrado en los MOFs como precursores debido a su porosidad, capacidad
de ajuste y distribucion de poro definidas. Los carbones nanoporosos (CNPs) pueden derivarse de
MOFs por pirdlisis a elevada temperatura en atmosfera inerte (Ar o N2) y un posterior tratamiento
quimico para la eliminacion de metales, obteniendo CNPs con mejor conductividad eléctrica y
mayor area superficial que los provenientes de fuentes organicas. El mecanismo de carga eléctrica
para estos SCs es de doble capa, es decir, son EDLCs (a diferencia del mecanismo inicial de los
MOFs, que es pseudocapacitivo). Esto permite que los electrodos muestren una actividad

electroquimica excelente y largos ciclos de vida.

En general, los CNPs derivados de la pir6lisis de MOFs pueden proveer buena actividad
electroquimica como SCs, sin embargo, se han observado mejores resultados al dopar el MOF con
atomos de nitrégeno, a través de la incorporacion de grupos, obteniendo una distribucion mas

uniforme de los poros generados.

La Figura 13 muestra un ejemplo de CNPs generados por la conversion de ZIF-8 por tratamiento
térmico a 800 °C bajo atmosfera de N»(g), obteniendo un electrodo con una capacitancia especifica

de 251 F ¢! (a 5 mV s!) (Salunkhe et al., 2014).
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Figura 13

a) Sintesis esquemdatica de CNPs derivado de MOF-Zn. (b) llustracion de supercapacitor simétrico

fabricado usando CNPs derivados de MOF.
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Nota: Adaptado de (Salunkhe et al., 2014).

Adicionalmente, los procesos de pirdlisis a alta temperatura permiten la conversion de la
materia inicial (MOF) en carbono conductor, manteniendo las propiedades intrinsecas de elevada
area superficial y porosidad del MOF en el producto final. Ademas, los CNPs obtenidos muestran
una mayor homogeneidad en la distribucién de poros (relacion meso/microporos) debido a la
generacion de diferentes morfologias en el proceso de pirdlisis. Esto permite que los CNPs
derivados de MOFs conserven el alto grado de porosidad y 4rea especifica comparado con

carbones activados tradicionales (Sundriyal et al., 2018).
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2.4.2 Oxidos Metdlicos Derivados de MOFs Para Supercapacitores

Los MOFs pueden ser utilizados como soportes para la preparacion de 6xidos metélicos
porosos con elevadas areas superficiales y formas controladas, obteniendo materiales aplicables
en pseudocapacitores. Sin embargo, la principal desventaja de los 6xidos metalicos usados en
pseudocapacitores son las limitaciones entre sus propiedades eléctricas, area superficial y tamano
de poro. La calcinacion de MOFs en presencia de aire (Figura 14) puede generar compositos
basados en 6xidos metalicos de transicion (TMOs) (Sundriyal et al., 2018). Entre las caracteristicas
de los TMOs se destaca una mejora en la porosidad con una gran area superficial disponible para

la difusion 16nica, incrementando la actividad electroquimica del electrodo (Dubal, 2013).

Figura 14

Esquema de conversion del MOF Co-ABTC a agregados porosos de Co30a.
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Nota: (Sundriyal et al., 2018).

La optimizacion de la obtencion de 6xidos metalicos a partir de los MOFs se centra en (Wu

etal., 2019):

- Oxidos metalicos binarios a partir de MOFs bimetalicos: 6xidos metéalicos con dos
cationes metalicos poseen mejor conductividad eléctrica y mayor concentracion de sitios

activos que los 0xidos metalicos simples.
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- Compésitos de 6xidos metalicos carbonosos derivados de MOF (MO@C): el dopaje
de carbono con 6xidos metalicos facilita el transporte electronico y también contribuye con
una capacitancia de doble capa extra.

-  Compésitos de oxidos metalicos hibridos derivados de MOF (MO@MO): los
compdsitos entre Oxidos metalicos pueden tener efectos sinérgicos, mejorando su
actividad.

- Oxidos metalicos con cavidades huecas derivados de MOF: estructuras huecas pueden
acortar las distancias de difusion i6nica y adaptarse al volumen de expansion generado

durante procesos de intercalacion/extraccion.

Esto demuestra que los MOFs son adecuados como precursores para la sintesis de 6xidos
metalicos con porosidad controlada, elevada area superficial, buena estabilidad quimica y térmica,
ademas de conductividad eléctrica. Estas propiedades pueden mejorar las capacidades de
almacenamiento de energia a través de mecanismos faradicos superficiales, donde los iones del

electrolito difunden eficientemente en los poros del electrodo (Fujiwara et al., 2015).
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Capitulo III: Parte Experimental

En esta investigacion, se desarrollaron materiales carbonosos, derivados de la pirdlisis de
almohadillas de algodén impregnadas con 6xido de grafeno, modificados posteriormente con
oxidos de cobalto, Co304. La adherencia de ligandos organicos en las fibras de carbono
modificadas con 6xido de grafeno reducido permite la funcionalizacion con ZIF-67, obteniendo
un primer compuesto, ZIF/CF. Posteriormente, la calcinacion de estos materiales condujo a la

formacion de fibras de carbono modificadas con 6xido de cobalto, Co304/CF.

Finalmente, se prepararon tintas basadas en estos materiales para evaluar parametros
electroquimicos como capacitancia especifica, estabilidad, potencial de circuito abierto (OCP),

ventana de trabajo, entre otros, en un sistema de tres electrodos.
El desarrollo de la investigacion se estructur6 en las siguientes etapas:

e Obtencion de Co3zO4derivado de la calcinacion de ZIF-67, y optimizacion de los
parametros de calcinacion.

e Preparacion de fibras de carbono derivadas de la pirdlisis de almohadillas de
algodon impregnadas con GO.

e Preparacion de fibras de carbono modificadas con rGO y Co3O4 derivadas de la
calcinacion de ZIF-67/CF/rGO.

e (aracterizacion fisicoquimica de los compdsitos y su evaluacion electroquimica en

celda de tres electrodos.

3.1 Preparacion y Optimizacion de Co304 Derivado de la Calcinacion de ZIF-67

3.1.1 Sintesis de ZIF-67 a Temperatura Ambiente.

Se disolvieron 436,5 mg de Co(NO3)2*6H20 en 10 mL (1:1 metanol/etanol) y 494,7 mg de
2-metilimidazol en 10 mL (1:1 metanol/etanol), ambas soluciones se mezclaron bajo agitacion
vigorosa por 5 min, la solucion obtenida se mantuvo en reposo por 24 h a temperatura ambiente.

Los cristales fucsias obtenidos se lavaron tres veces con etanol y luego se secaron a 80 °C por 6 h

(G. Zhao et al., 2020).
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3.1.2 Obtencién de Oxidos de Cobalto (Co30.,) por Calcinacion de ZIF-67.
Se seleccionaron los parametros de calentamiento del ZIF-67 (Tabla 4), que incluyen
temperatura, tiempo y rampa de calentamiento: 350 y 450 °C durante 1, 2 y 3 h, usando rampas de

1y 5 °C min’!; respectivamente (Saraf et al., 2019; Y. Z. Zhang et al., 2014; Y. Zhao et al., 2019).

Tabla 4

Matriz de experimentos modificando los parametros para la calcinacion de ZIF-67.

Codificacion Tiillgp ° Tem?:, é;ltura (oléa::ir:l 2_‘1)
Co0O-1 1 350 1
Co0-2 1 350 5
Co0O-3 1 450 1
Co0O-4 1 450 5
CoO-5 2 350 1
Co0O-6 2 350 5
Co0O-7 2 450 1
CoO-8 2 450 5
Co0-9 3 350 1
Co0-10 3 350 5
CoO-11 3 450 1
Co0O-12 3 450 5

3.1.3 Optimizacion de los Parametros de Calcinacion del ZIF-67 Para la Obtencion de Co304

La eleccion de los pardmetros mas eficientes y adecuados se realizd en base a las
propiedades fisicoquimicas, texturales y electroquimicas de los materiales obtenidos, comparando
principalmente la CE del electrodo de trabajo en un sistema de tres electrodos en medio alcalino.

La CE se determiné por VC a 5mV s en 1 mol L' KOH, a través del tercer ciclo.
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3.1.4 Preparacion de Almohadillas de Algodon (AA) Modificadas con Oxido de Grafeno (GO):

AA/GO
3.1.4.1 Preparacion de Solucién de Oxido de Grafeno (GO)

El GO se sintetiz6 por el método de Hummers modificado (Shahriary & Athawale, 2014;
Surekha et al., 2020), en donde 1 g de grafito y 0,5 g de nitrato de sodio se mezclaron agregando
23 mL de H>SOusc) bajo agitacion constante. Luego de 1 h, se afiadieron 3 g de KMnOg,
manteniendo una temperatura de reaccion menor a 20 °C. Finalmente, se calento a 35 °C por 12 h.
La suspension se tratdé con HxO; al 30 % y se lavd con 0,5 mol L' HCI (ac) y H2O. El GO se

dispersé en H>O para formar una solucién de 2 mg GO mL™! de solucion.

3.1.4.2 Preparacion de Fibras de Carbono Impregnadas con rGO

La preparacion de las fibras de carbono (CF) siguio el procedimiento descrito por Arias-
Pinedo et al. (Arias-pinedo et al., 2024). Primero, las CF se prepararon mediante la carbonizacion
directa de almohadillas de algodén (AA) comerciales en un horno tubular a 800 °C por 3 h en
atmosfera de N». Para la funcionalizacion de las CF con rGO, se agregaron 6 mL de una solucioén
de 2 mg mL! de GO a la almohadilla de algodon (AA/GO) en una placa Petri. Luego de 30 min
se retird el exceso y se secO en estufa a 60 °C durante toda la noche. Posteriormente, se realizo la
pirolisis a 800 °C por 3 h en atmoésfera de N» para obtener el compésito CF/rGO (Pei & Cheng,
2012; Saleem et al., 2018).

3.1.5 Preparacion de Fibras de Carbono Modificadas con Co304y rGO
3.1.5.1 Funcionalizacion de AA y AA/GO con ZIF-67

Las AA y AA/GO se secaron previamente a 60 °C durante 24 h. Posteriormente, se
sumergieron en 60 mL de una solucioén 4 % m/v de 2-metilimidazol en etanol, manteniéndose en
agitacion constante por 24 h. Las muestras funcionalizadas se retiraron de la solucion y se lavaron
con etanol tres veces, para luego secarse nuevamente a 60 °C por 24 h. A continuacion, se
afiadieron a 60 mL de una solucion al 0,25 % m/v de Co(NO3)2*6 H>O, manteniéndose en agitacion
constante durante 24 h. El cambio de color a fucsia indic6 la formacion de ZIF-67/AA y ZIF-
67/AA/GO.
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3.1.5.2 Obtencion de Fibras de Carbono Modificadas con C0304y rGO

Los materiales previamente funcionalizados, ZIF-67/AA 'y ZIF-67/AA/GO, se
carbonizaron a 800 °C durante 3 h en una atmdsfera de N para la reduccion térmica de GO a rGO
(Pei & Cheng, 2012; Saleem et al., 2018). Posteriormente, se calcinaron a 350 °C, durante 1 h,
obteniéndose asi Co304/CF y Co304/CF/rGO.

3.2 Caracterizacion Fisicoquimica y Estructural de los Materiales Carbonosos y sus
Derivados

La identificacion de los grupos funcionales se realizo a través de los espectros infrarrojos
por transformadas de Fourier (FTIR), medidos a temperatura ambiente entre 650 y 4000 cm™ con
la técnica de reflectancia total atenuada (ATR), usando un espectrofotdémetro IR Shimadzu. Estos
analisis se complementaron con espectroscopia Raman (Zplora, HORIBA Scientific) con un laser
de 532 nm. Para la evaluacién de la morfologia de los materiales obtenidos, se utilizd un
microscopio electronico de barrido (SEM) VO MA 15 (Zeiss, Alemania) con un voltaje de
aceleracion de 20 kV. Un espectrometro de rayos X dispersivo en energia Oxford MAXS80 con
CuKoa (1,5406 A) (Oxford Instruments, UK) integrado en el dispositivo SEM para determinar la
composicion elemental. Para obtener imagenes de mayor resolucion a aumentos de x2000, x5000
y x10000, las muestras se recubrieron con una capa delgada de Pt depositada por pulverizacion
catodica para aumentar la conductividad y disminuir el comportamiento capacitivo. Las isotermas
de adsorcion de N2 se midieron utilizando un analizador de adsorcion 3Flex (Micromeritics, USA)
a 77 K. Las muestras se desgasificaron con Ar a 200 °C y 13 ubar durante 24 h antes de las
mediciones de adsorcion. Las areas superficiales especificas, Sger, se calcularon segun el método
BET (Thommes et al., 2015) en el rango p/po de 0,05 a 0,2. El volumen de poros, Vi, se calculd a
partir de la cantidad de N2 adsorbido a p/po = 0,95, correspondiente al llenado de poros con anchos
de hasta 41 nm, basado en la ecuacion de Kelvin modificada aplicada para N2 adsorbido a 77 K en
poros cilindricos. Los espectros XPS se realizaron utilizando un espectrémetro SCIENTA SES
100 (SCIENTA, Uppsala, Suecia) con un tubo de rayos X de dnodo gemelo no monocromatico
(Thermo XR3E2, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, EE. UU.). Los espectros se obtuvieron
con Mg Ka (1253.6 V). Se utiliz6 el software Casa XPS (v2.3.24, Casa Software, Tokio, Japon,

2020) para analizar los espectros.
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3.3 Evaluacion y estudios electroquimicos
El 6xido de cobalto (Co304) obtenido de la calcinacion del ZIF-67 fue usado para modificar

electrodos de carbono vitreo (GCE) segun la siguiente metodologia:

- Tinta del material: 2 mg del material a evaluar se dispersaron en 400 pL de H>O
ultrapura,100 pL de isopropanol y 20 pL de nafion, luego se sonicaron en ultrasonido por
30 min.

- Preparacion de GCE: El GCE fue pulido por 10 min en alimina de 0,3 y 0,05 um.

- Preparacion de Co304/GCE: Se agregaron 10 puL de la tinta de Co3O4 en alicuotas de 5

puL al GCE, usando una lampara IR para el secado.

Todos los estudios electroquimicos se realizaron en un potenciostato (pAutolab tipo III,
Autolab/Eco chemie) usando una celda tipica de 3 electrodos, con un alambre de platino como
contraelectrodo, un electrodo de Hg/HgO, NaOH (1 mol L) comercial como electrodo de
referencia, y el electrodo modificado de GCE como electrodo de trabajo, en una solucion de 1y 3
mol L' de KOH. Las voltamperometrias ciclicas (VC) se realizaron de -1,2 a 0,077 V a diferentes
velocidades de barrido (5 — 100 mV s™!'), mientras que las curvas galvanostaticas de carga y
descarga (GCD) se realizaron a diferentes corrientes especificas (1 - 20 A g'') en una ventana de

potencial de -1,2 a 0,077 V.

Para el célculo de la CE del electrodo de trabajo mediante VC en celdas de tres electrodos

se utilizo la siguiente ecuacion:

o [ 1(Byde g

m+AE v m*AE v (Ecuacién 2)

Donde C; (F g') es la capacitancia especifica, f;; I(E)dt representa el éarea del

voltamperograma correspondiente al proceso de descarga, donde E, es el potencial maximo
aplicado y E el potencial minimo, con una ventana de trabajo de E, — E. Q es la carga de descarga
(C), m es la masa del material activo (g), AE es la ventana de potencial (V) y v es la velocidad de

barrido (V s!) (Sharma & Chand, 2023).

Para las curvas GCD, el calculo de la capacitancia especifica del electrodo de trabajo se

realizara por la siguiente ecuacion:
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C. = I * At
ST AEs*m

(Ecuacion 3)

En donde C; (F g) es la capacitancia especifica del material activo, m es la masa del
material activo (g), I es la corriente aplicada (A), At es el tiempo de descarga (s) y AE es la ventana

de potencial (V) (Sharma & Chand, 2023).
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Capitulo IV: Resultados y Discusion de Resultados

4.1 Oxidos de Cobalto (C0304) Derivados de ZIF-67

4.1.1 Caracterizacion Fisicoquimica y Estructural de ZIF-67 y Oxidos Derivados

Los cristales de ZIF-67 presentan color fucsia intenso, y su formacion es un proceso rapido
y dinamico, observandose la aparicion de precipitados desde el inicio de la adicion del precursor
metalico a la solucidn de ligando. Después de 24 h de agitacion, la solucion muestra color fucsia
y alta turbidez, lo que evidencia la formacion de un so6lido disperso en la solucion etandlica. La
calcinacion del ZIF-67 genera materiales de color azul oscuro, caracteristico de los 6xidos de

cobalto (Abdelfattah et al., 2024).

Para el analisis estructural y fisicoquimico del ZIF-67 se emplearon diferentes técnicas de
caracterizacion mostradas en la Figura 15. A través de la espectroscopia IR (Figura 15a) es
posible evaluar los modos vibracionales presentes en la estructura del ZIF-67, observandose dos
pequefias bandas en 2929 y 3125 cm™!, generalmente asociadas a las vibraciones del C-H alifatico
(grupo CH3) y del anillo imidazol, respectivamente. Ademas, en 1583 cm™ se observa un pico
asociado a las vibraciones simétricas de C=C presentes en el anillo imidazol (ligando) (C. Wu et
al., 2019). Finalmente, el pico ubicado a 997 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento
del Co-N (Xu et al., 2020), evidenciando una interaccion quimica entre los &tomos de cobalto y el
2-metilimidazol para la formacion del ZIF-67. Ademas, para la evaluacion de la cristalinidad, se
utilizé la técnica de difraccion de rayos X (Figura 15b) mostrando que la sintesis del ZIF-67 a
temperatura ambiente y en las proporciones molares ligando: metal de 58:1 genera materiales
altamente cristalinos debido a la presencia de picos delgados y definidos en el difractograma (T.-
Y. Chen et al., 2022). La comparacion con el difractograma simulado muestra que el material
sintetizado presenta difracciones a angulos 26 de 7,3°; 10,4°; 12,7°; 14,6°; 16,4°; 18,1°; 18,5°;
22,1°;24,5° y 26,7°, asociados generalmente a los planos de difraccion (011), (002), (112), (022),
(013), (222), (114), (233) y (134) (Qian et al., 2012), los cuales son planos caracteristicos para los
cristales de ZIF-67 (Guo et al., 2016).

La composicion quimica y los estados de oxidacion se analizaron a través del espectro XPS
del Co 2p (Figura 15¢), evidenciando dos picos a 779,7 eV y 795.,4 eV, asociados a las energias

de enlace de Co 2p32 y Co 2p1.2, respectivamente, con dos picos satélites ubicados a 785,2 y 801,7
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eV; siendo el pico de Co 2p3/2 el de mayor intensidad. Este pico es originado por el solapamiento
de las sefiales de los iones Co**/Co**, que a través de la deconvolucién de este se pueden observar
en 779,7 eV y 781,6 eV, respectivamente (G. Zhang et al., 2024). La relacion entre la intensidad
de los picos de Co®>*/Co?" tiene el valor de 3,38; evidenciando que el ZIF-67 contiene una mayor
composicion molar de iones Co®" en su estructura (J. Zhong et al., 2020). Los resultados se
complementan a través del analisis del espectro Raman (Figura 15d), en el cual se identifican 6
picos ubicados en 678, 608, 510, 470, 418 y 183 cm’!, relacionados a los modos vibracionales del
2-metilimidazol y los 4tomos de cobalto ligados a ellos, en donde los picos a 350 y 678 cm™! se
asocian a las vibraciones §(CC) y v(CC), respectivamente, correspondiente al modo vibracional
A'(Carter & Pemberton, 1997). Sin embargo, los picos a 678 cm™'y 183 cm’! también se relacionan
a las especies de Co*" y Co’*, respectivamente, siendo el pico a 678 cm™! el de mayor intensidad,
lo que sugiere un solapamiento de las sefiales correspondientes a Co** y v(CC), confirmando asi
la presencia de iones Co** coordinados al 2-metilimidazol a través del enlace Co-N (Feng &
Carreon, 2015), demostrando que la técnica a temperatura ambiente para la sintesis de ZIF-67

genera solidos altamente cristalinos, con un alto contenido de iones Co®" en su estructura.
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Figura 15

a) Espectro IR (inset: estructura molecular del ZIF-67), b) patron de difraccion de rayos X, c)
espectro XPS de Co 2p y d) espectro Raman para el ZIF-67 sintetizado por el método de

temperatura ambiente.
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Mientras que la evaluacion fisicoquimica y estructural del CoO-1, derivado de la
calcinacion del ZIF-67 a 350 °C por 1 h, se muestra en la Figura 16. La estructura cristalina
evaluada por el difractograma (Figura 16a) muestra la presencia de varios picos de difraccion
ubicados en los angulos 26 = 19,0°; 31,3°; 36,8°; 44,8°; 55,7°; 59,4°; 65,2°; 77,3° y 78,4°
correspondientes a los planos de reflexion (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (533)y

(622) caracteristicos de la espinela de Co3O4 (Z. Sun et al., 2017), confirmando asi la completa
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transformacion del ZIF-67 (Figura 15b) a una fase pura y altamente cristalina de Co30s. La
comparacion con el patréon simulado para el Co3zO4puro, evidencia que no hay subfases cristalinas

remanentes del ZIF-67 o asociadas a impurezas presentes en el material.

El andlisis estructural por la espectroscopia Raman (Figura 16b) evidencia 5 picos
ubicados a 183, 470, 510, 608 y 678 cm’'. Generalmente, estos picos activos en Raman se
relacionan a la estructura de espinela tipica del Co3Oa, la cual tiene una conformacioén del tipo:
Co2*(Co3%)20%™ (con un grupo espacial 0]). Ademds, consta de una celda primitiva de 14
atomos, y al ser parte del grupo de simetria Oy, solo presenta 3 modos activos en Raman: Aig, Eg y
F2, (Alsharaeh et al., 2016). El pico a 183 cm™! corresponde al modo simétrico F'2, relacionado a
los sitios tetraédricos (CoQa) atribuidos a las vibraciones del Co**-O?"; mientras que el pico a 678
cm’! corresponde al modo vibracional Aj, relacionado a las vibraciones simétricas de los sitios
octaédricos (CoOg) de las vibraciones Co**-O?*, caracteristicos de la espinela de Co3O4. Sin
embargo, también se evidencia que la intensidad del pico relacionado a las vibraciones del Co** es
mucho mayor que la del Co®", indicando que la estructura de Co3O4 lograda estd constituida

principalmente por iones Co®" (Deng et al., 2017; Z. Liu et al., 2019).

Figura 16

a) Patron de difraccion de rayos X y b) espectro Raman del Co30y (Inserto: estructura de la

espinela de Co3z04) derivado de la calcinacion del ZIF-67.
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El estudio de la morfologia superficial del ZIF-67 se realiz6 a través de imagenes SEM,
mostradas en la Figura 17. La Figura 17a muestra que las particulas de ZIF-67 estan en un rango
de tamafio de 200 — 400 nm. Ademas, las Figura 17b-e muestran la distribucion por colores de los
elementos que componen al ZIF-67, indicando que los 4&tomos de cobalto estan dispuestos en toda
la superficie del material al igual que el nitrogeno en una relacion Co:N de 0,258, bastante cercana
a la relacion existente en la formula molecular del ZIF-67 (C;6gHggo N384 C09g), con una relacion
teorica Co:N de 0,25 (X. Sun et al., 2021). La diferencia se debe principalmente a que el analisis
EDS se realiz6 solo sobre una region de la superficie y para obtener informacidon mas precisa se

requiere analizar diversos puntos del material y calcular el promedio de ellos.
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Figura 17

Imagenes (a) SEM y (b) SEM-EDS, (c-e) imagenes del mapeo elemental EDS de Co, C y N,
respectivamente; y (f) Andalisis EDS del ZIF-67.

Porcentaje atémico
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N: 29.8
7.7

La Figura 18 muestra las imagenes SEM-EDS para el CoO-1 derivado de la calcinacion
de ZIF-67. El tamafio de las particulas de CoO-1 se mantiene en el rango de 200 - 400 nm, con
una morfologia poliédrica. Sin embargo, la principal diferencia con el ZIF-67 se evidencia en el

analisis elemental (Figura 18f) mostrando un alto contenido de oxigeno (40,3%) con una relacion
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Co:0 de 0,45. Para el CoO-1 no se observa la presencia de 4&tomos de nitrogeno, lo cual se puede
atribuir a la degradacion del ligando 2-metilimidazol debido a la calcinacion. La informacion
obtenida por el analisis SEM-EDS, en conjunto con la presencia de enlaces Co-O y la estructura
cristalina caracteristica de los OC (Figura 16), confirman la obtencion de espinelas de Co3zO4 luego

de la calcinacion del ZIF-67.

Figura 18

Imagenes (a) SEM y (b) SEM-EDS, (c-e) imdgenes del mapeo elemental EDS de Co, O y C,
respectivamente, y (f) Analisis EDS del CoO-1.

Porcentaje atémico
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C: 41.3
0: 40.3
Co: 18.3
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4.1.2 Caracterizacion Electroquimica de ZIF-67 y CoO-1.
4.1.2.1 Optimizacion de la Ventana de Trabajo de Oxidos de Cobalto

Es importante establecer la ventana de potencial de trabajo de los materiales obtenidos a
fin de facilitar la comparacion entre ellos. Este rango de trabajo debe involucrar solo los fenémenos
electroquimicos referidos a procesos de doble capa eléctrica y reacciones redox intrinsecas del
material, considerando reacciones como la evolucion de oxigeno o hidréogeno como reacciones
negativas para el sistema. El estudio de la dependencia de la CE respecto a la ventana de trabajo

se realizo para el CoO-1, cuyos resultados se muestran en la Figura 19.

Figura 19

Comparacion de voltamperometrias ciclicas de CoO-1 en 1 mol L' KOH en diferentes ventanas

de potencial a 10 m Vs tercer ciclo.
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Debido a que las masas y velocidad de barrido son iguales para el electrodo, se espera que
la CE del material sera inversamente proporcional a la ventana de potencial de trabajo, pero

directamente proporcional a la carga que se genere en la misma, por lo que la comparacion de
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diferentes ventanas de potencial permite identificar en cual se tiene la mayor generacion de carga
eléctrica, y con ello, mayor CE. Las CE calculadas a través de la Ecuacién 2 a 10 mV s, se

muestran en la Tabla 5.

Tabla 5

Capacitancias especificas del CoO-1 calculadas para las diferentes ventanas de trabajo.

Ventana de trabajo AE (V) CE (F g
0,35-0,62 0,27 146,6
0,35-0,65 0,30 169,1
0,42-0,63 0,21 188,1
0,40-0,63 0,23 182,0
0,40-0,62 0,22 186,3
0,41-0,62 0,21 188,5

No se evidencia una relacion directa entre el ancho de la ventana de trabajo y la CE, sin
embargo, se observa que ventanas de trabajo con potenciales de inicio mayores a 0,40 V presentan
CE mas altas. Por otro lado, para potenciales mayores a 0,65 V se observa un aumento exponencial
en las corrientes, probablemente asociadas a la reaccion de oxidacion del electrolito alcalino,
siendo una reaccion parasitaria indeseable en el sistema debido a la formacion de burbujas de O»
en la superficie del electrodo, las cuales actian como aislantes y bloquean la transferencia
electronica entre electrodo-electrolito, resultando en menores corrientes eléctricas. En base a ello,
el rango ideal para la comparacion electroquimica de las CE de los materiales carbonizados es de

0,40 a 0,62 V.

4.1.2.2 Comparativa del Comportamiento Electroquimico Entre el ZIF-67 y CoO-1
La VC para el ZIF-67 (Figura 20) se realizo en 1 mol L' KOH a 10 mV s™, considerando
el tercer ciclo para el andlisis. La curva VC no muestra reacciones redox asociados a ¢xido de

cobalto en la ventana de potencial de trabajo (0,40 — 0,62 V). El comportamiento electroquimico
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del ZIF-67 es caracteristico de un material pseudocapacitivo, en el cual se tiene influencia de
corrientes faradaicas y de doble capa. Esto se debe a la presencia de los atomos de nitrégeno del
anillo imidazol presente en el ligando 2-metilimidazol, los cuales incrementan la conductividad
eléctrica del material debido a los electrones deslocalizados que poseen y a la formacion de
intermediarios en los procesos redox (Gayathri et al., 2021), ademas de reacciones del tipo
faradaicas por las especies de cobalto que se encuentran presentes en el material, ambas
contribuyendo a la CE, calculada mediante la Ecuacion 2 para el ZIF-67, resultando en valores de

CEde399Fg'al0omVso

Figura 20

a) Voltamperometria ciclica de ZIF-67 y CoO-1 en 1 mol L' KOH, tercer ciclo a 10 mV s, b)
curva VC de CoO-1 para la oxidacion (OX) y reduccion (RED).
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La calcinacion de ZIF-67 en presencia de Oz permite la obtencion de 6xidos de cobalto (M.
X. Wang et al., 2019). Sin embargo, las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de los 6xidos
dependeran directamente del método de sintesis del ZIF-67 y pardmetros de la calcinacion (Tabla
4) (Sarafet al., 2019). En la Figura 20a se muestra la curva VC del CoO-1 calcinado a 350 °C por
1 h con una rampa de 1 °C min’, el cual a comparacion del ZIF-67, presenta predominantemente
corrientes faradaicas asociadas a reacciones redox. En esta ventana, se observa un pico de

reduccion de 0,49 V y de oxidacion de 0,55 V (par redox) que podria estar relacionado con los
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procesos electroquimicos que realiza el Co30Os en medio alcalino, descrito en las siguientes

ecuaciones quimicas (M. X. Wang et al., 2019):
Co30,+ OH™ + H,0 < 3Co00H + e~ ... (Ecuacién 5)
CoOOH + OH™ & Co0, + H,0 + e~ ... (Ecuacién 6)

En la Ecuacion 5, los centros metalicos de Co®" que conforman la espinela del 6xido de
cobalto (Co?>"3") se oxidan a Co’", formando la especie intermedia de CoOOH. Este pico no se
observa en la curva VC, probablemente porque la especie Co’>" se encuentra en pequefas
proporciones en comparacion del Co®*, seglin los resultados obtenidos por el andlisis Raman
(Figura 16b). En la Ecuacién 6 se muestra la oxidacién de los iones Co** a Co*', en forma de
Co0, (M. X. Wang et al., 2019). Sin embargo, el estudio de la reversibilidad de esta reaccion se
da a través de la Figura 20b, se observa que la reduccién a 0,49 V exhibe un pico mucho mas
ancho que el pico de oxidacion, lo cual se relaciona a que es necesario mayores sobrepotenciales
para la reduccion de Co*" a Co*, sugiriendo que es un proceso limitado por la velocidad de
reaccion (Ahmad et al., 2020). Ademas, al analizar las areas se tiene que la carga desarrollada en
el proceso de oxidacion es 50 % mayor que en la reduccion (relacion de dreas 3:2,
respectivamente), confirmando que no es un proceso reversible probablemente por reacciones
intermedias o parasitarias con el electrolito o con la estructura carbonosa del Co3O4 (Y. Z. Zhang

et al., 2014).

4.1.3 Optimizacion de parametros de calcinacion del ZIF-67

Con la ventana de potencial determinada de 0,40 a 0,62 V, se realizaron VCs en 1 mol L™!
de KOH, con una velocidad de 10 mV s™!, durante 3 ciclos a los 6xidos obtenidos bajo diferentes
condiciones de calcinacion (Tabla 4). Las curvas VC obtenidas se muestran en la Figura 21 y su
comparacion permite identificar los parametros optimos para la calcinacion de ZIF-67 a fin de

obtener un Co304 con la CE maxima.
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Figura 21

Comparacion de VCs en 1 mol L' KOH para los éxidos de cobalto obtenidos en diferentes

condiciones, a 10 mV s™, tercer ciclo.
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La Figura 21 confirma la influencia de los pardmetros de calcinacion en el comportamiento
electroquimico de los diferentes 6xidos formados, exhibiendo diferentes areas y con ello,
diferentes CE asociadas. A través de la Ecuacion 2, se pueden calcular las CE para los 6xidos de

cobalto obtenidos, las cuales se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6

Comparativa de capacitancias especificas para los diferentes oxidos de cobalto derivados de ZIF -

67.

Material  Tiempo(h) TRt e
ZIF-67 - - ) 165.3
CoO1 1 350 1 223.7
C00-2 1 350 5 S1
Co00-3 1 450 1 131.7
Co0-4 I 450 . 206
C00-5 2 350 1 104.4
C00-6 2 350 5 111.3
C00-7 2 450 1 76.7
C00-8 2 450 > 20
C00-9 3 350 1 110.5
C00-10 3 350 5 152.9
CoO-11 3 450 1 20.7
CoO-12 3 450 5 40.3

La optimizacion de los parametros de sintesis se lleva a cabo comparando las CE de los
materiales obtenidos en una celda de tres electrodos a través de las curvas VC. La evaluacion de
la influencia de la temperatura y el tiempo de calcinacion se realiza a partir del analisis de la Figura
22, que agrupa los materiales obtenidos en funcion de la rampa y temperatura de calcinacion. En
la Figura 22a se muestran los 3 materiales obtenidos con una rampa de 1 °C min™' y 350 °C; con
1 h de calcinacién, se tiene el CoO-1, que presenta la mayor CE, con un valor de 223,7 F g'! (Tabla

7).

Al comparar la Figura 22c¢, con la misma rampa de calentamiento, se evidencia que el
aumento de temperatura mejora la reversibilidad y la definicion de los picos redox relacionados al
oxido de cobalto, mientras que el tiempo de calcinacion las disminuye. Esto puede deberse a que
un mayor tiempo de calcinacion en presencia de O2 puede facilitar la sinterizacion del material,
ademas de la generacion de especies intermedias que disminuyan la porosidad del mismo (Ahmad

et al., 2020). La estructura mesoporosa de los 6xidos de cobalto es un factor importante que influye
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directamente en la CE, ya que puede mejorar la accesibilidad idnica, la estabilidad del area
superficial especifica y reducir la resistencia al transporte de masa de los iones del electrolito al
interior de sus poros, generando asi una mayor acumulacion de carga y, por ello, mayor CE (J. Liu

et al., 2016).

Para una rampa de calentamiento de 5 °C min™' se tienen las Figura 22b y d. La Figura
22b muestra una relacion directa entre el tiempo de calcinacion y la CE, evidenciando que el
aumento en el tiempo de calcinacion a 5 °C min™' y 350 °C provoca el aumento de la CE de los
materiales. En cambio, el aumento de temperatura a 450 °C (Figura 22d) causa que el material
disminuya su CE a tal punto que no hay diferencia de CE entre los diferentes tiempos de
calcinacion, lo cual puede relacionarse con un colapso en la estructura del material y, por ello, el
decrecimiento de su actividad electroquimica (Fernandez et al., 2009). Finalmente, se concluye,
en base a la comparativa de CE de los materiales sintetizados, que las condiciones Optimas de

calcinacion son 1 h a 350 °C con una rampa de 1 °C min™..
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Figura 22

Voltamperometrias ciclicas para oéxidos de cobalto en 1 mol L' KOH obtenidos bajo diferentes
condiciones: rampa de calentamiento de 1 °C min™' a una temperatura de a) 350 °C y c) 450 °Cy

5 °C min™" a una temperatura de b) 350 °Cy d) 450 °C, 10 mV 5.
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4.1.4 Caracterizacion Electroquimica de CoO-1
4.1.4.1 Estabilidad electroquimica del CoO-1

Para una mejor comprension del comportamiento electroquimico del CoO-1 frente a
diferentes ciclos VC y para evaluar la estabilidad electroquimica del material, se realizaron 50
ciclos de VC en 1 mol L' KOH a 25 mV s™!, como se muestra en la Figura 23. El perfil de la curva

VC para el CoO-1 no cambia con los ciclos, sin embargo, si se observa que el area va disminuyendo
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4+/3+

levemente y ello se relaciona a la irreversibilidad de la reaccion redox Co™"”", mostrada

previamente (Figura 20b).

Figura 23

Voltamperometria ciclica de CoO-1 en 1 mol L' KOH, 25 mV s, 50 ciclos.
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4.1.4.2 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido

El estudio de CoO-1 a diferentes velocidades de barrido por la técnica de VC en una
ventana de potencial de 0,4 a 0,62 V en 1 mol L' KOH se muestra en la Figura 24. La curva VC
para el CoO-1 (Figura 24a) muestra como los picos asociados al par redox para el 6xido de cobalto
se vuelven menos definidos a medida que aumenta la velocidad de barrido. Este fendmeno
proporciona informacion acerca de la naturaleza de los procesos electroquimicos que ocurren en
la interfaz electrodo-electrolito, ya que el proceso total se puede separar en tres componentes: las
contribuciones faradaicas del proceso redox (Ecuacion 5y 6) realizado por el 6xido de cobalto, la
contribucion faradaica de la transferencia de carga en los atomos superficiales referida a la

pseudocapacitancia del 6xido (Kim et al., 2017) y la contribucidon no faradaica o capacitiva
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relacionada con los efectos de doble capa eléctrica (Najib & Erdem, 2019). Asumiendo asi que la
carga total que desarrolla el 6xido de cobalto es igual a la desarrollada por los procesos faradaicos
(de difusion, tipo redox) y capacitivos (procesos controlados superficialmente), se puede concluir
que la corriente desarrollada a un potencial, /(E), y la velocidad de barrido, v, se relacionan a través

de (John Wang et al., 2007):
I(E) = av® Ecuacion (7)

Donde a y b son parametros ajustables, y los valores de b se pueden determinar a través
del andlisis de la pendiente de una grafica de log (/) vs log (v) mostrada en la Figura 25. Los
valores de b para la reduccion a 0,49 V (0,602) y oxidaciéon a 0,55 V (0,399) son muy cercanos a
0,5 para el CoO-1; es decir, que las cargas almacenadas por el material a estos potenciales son
proporcionales a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, relacionado a procesos difusionales

del tipo faradaico y cumpliendo con la ecuacion de Randles-Sevcik (John Wang et al., 2007):

1

1 1/anF\2 1
I = nFACD2v2 ( BT ) TT2X (pp) Ecuacién (8)

Donde C es la concentracion superficial del material, « es el coeficiente de transferencia,
D es el coeficiente de difusion quimica, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion
quimica, A es el area superficial electroactiva, F es la constante de Faraday, R es la constante de

los gases ideales, T' es la temperatura y x ;) €s la funcion que representa la corriente normalizada.

De esta forma se confirma que I a v'/2, es decir, las corrientes desarrolladas por el material a 0,55
y 0,49 V estan relacionadas con procesos de difusion controlados, y la pérdida de definicion a
elevadas velocidades de barrido se debe a que la cinética de transferencia electronica que
desarrollan es lenta, lo cual puede estar relacionado con la baja porosidad del material y

conductividad eléctrica (Yu et al., 2019).
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Figura 24

a) Voltamperometrias ciclicas en 1 mol L' KOH para CoO-1 a diferentes velocidades de barrido,
b) capacitancias especificas calculadas a diferentes velocidades de barrido, c¢) Curvas de carga-
descarga a diferentes densidades de corriente, 9no ciclo y d) Capacitancias especificas vs

densidad de corriente.
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La relacion entre la CE para el CoO-1 a diferentes velocidades de barrido se muestra en la
Figura 24b, observando un decrecimiento parabolico caracteristico de materiales
pseudocapacitivos (Chodankar et al., 2020), debido a que las cargas almacenadas por el material

son predominantemente del tipo faradaico (Figura 25).
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Mientras tanto, las curvas GCD a diferentes densidades de corriente para el CoO-1 en 1
mol L' KOH se muestran en la Figura 24c. Para el proceso de carga del material (0,41 a 0,62 V),
se observa como la pendiente de la curva cambia a un potencial de 0,55 V, debido a la oxidacion
de las especies de cobalto segun las Ecuaciones 5y 6. En contraste, para el proceso de descarga,
se observan dos cambios de pendiente: el primero a potenciales de 0,57 V asociado a la descarga
de la doble capa y el segundo a 0,55 V relacionado a la reduccion de los iones Co*" a Co**,
contribuyendo a la corriente de descarga (M. X. Wang et al., 2019). Ademas, a través de la
Ecuacién 3 se pueden calcular las CE para el CoO-1, con 179,5 F g! para una densidad de
corriente de 2 A g! (similar a los 186,3 F g™! obtenidos por VC). La dependencia de la capacitancia
con la densidad de corriente se describe en la Figura 24d. El material presenta capacitancias de
179,5; 165; 152 y 140 F g! para densidades de corriente de 2, 3, 4y 5 A g’!, respectivamente,
mostrando una disminucién de 39 F g al aumentar la densidad de corriente de 2 a 5 A g!. La
pérdida del voltaje inicial observada en las curvas GCD (Figura 24c) es de aproximadamente 0,03
V al pasar del proceso de carga a descarga, lo que indica una respuesta rapida de la corriente
respecto al potencial y una baja resistencia interna del supercapacitor (Salunkhe et al., 2015). En
la Tabla 7 se muestran las CE para el CoO-1, calculadas por la Ecuacion 2 y Ecuacion 3 a través

de las curvas VC y GCD, respectivamente, en 1 mol L' KOH.
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Figura 25
Relacion entre Log (I) vs Log (v) para el CoO-1.
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Tabla 7

Comparativa de las capacitancias especificas calculadas por técnicas diferentes.

CE
(Fg")
Voltamperometria ciclica 186,3 (10 mV s™)
Curva de carga-descarga 179,52 A gh)

galvanostatica

Finalmente, se analizo6 la estabilidad electroquimica del material frente a ciclos de carga-
descarga consecutivos, realizando 100 ciclos de carga-descarga con un % de retencion de la

capacitancia de 92 %, a 5 A g, como se describe en la Figura 26. Esto indica una pérdida del 8

62



% luego de 100 ciclos de carga y descarga, un valor bastante elevado si se pretende utilizar al
material como electrodo para SCs; por lo tanto, surge la necesidad de incorporar materiales que
funcionen como una matriz para mejorar la conductividad eléctrica de los 6xidos de cobalto,
ademas de la estabilidad electroquimica y superficial (Arias-pinedo et al., 2024), aprovechando la

pseudocapacitancia que pueden ofrecer y las corrientes faradaicas que desarrollan.

Figura 26

Retencion de la capacitancia especifica de CoO-1 en 1 mol L' KOH a 5 A g, 100 ciclos.
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4.2 Modificacion de Fibras de Carbono con Oxidos de Cobalto, Co30s4

Los cristales de ZIF-67 observan en la Figura 27a, su formacion es un proceso rapido y
dinamico en el que a medida que se agrega el precursor metalico a la solucion de ligando se
empiezan a observar solidos fucsias dispersos en la solucion. La incorporacion de ZIF-67 en
almohadillas de algodon es un proceso largo, en el que primero se debe remojar a las almohadillas

de algoddn en la solucion de ligando, para luego de 24 h agregar el precursor metélico, observando
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el cambio de color de las almohadillas. La dispersion del ZIF-67 en la superficie se puede observar
en la Figura 27b. Luego de la calcinacion de las almohadillas se obtienen los carbones
funcionalizados con 6xido de cobalto de color negro-grisaceo (Figura 27¢) caracteristico de este
tipo de materiales, que posteriormente se evaluaran electroquimicamente en un sistema de tres

electrodos.

Figura 27

a) ZIF-67, b) almohadillas de algodon funcionalizadas con ZIF-67 y c) fibras de carbono producto

de la pirolisis de las almohadillas de algodon.

4.2.1 Caracterizacion Fisicoquimica y Estructural de Materiales de Carbonosos y sus

Modificaciones con Oxidos de Cobalto

Las isotermas de adsorcion (Figura 28) permiten evaluar pardmetros texturales como el
area superficial, las CF no mostraron resultados viables para ser graficados debido a que es un
material poco poroso con un area superficial especifica bastante baja (< 2 m* g'!) (Arias-pinedo et
al., 2024). Sin embargo, cuando se modifica con el 6xido de grafeno reducido (CF/rGO), el area
superficial BET se incrementa a 150 m? g’!, indicando que su incorporaciéon mejora la porosidad
del material e incrementa el area de contacto disponible. Pero la incorporacion de los 6xidos de
cobalto derivados de ZIF-67 (56 m? g'!') incrementa este valor en casi el doble (290 m? g™),

mostrando la sinergia existente entre los componentes del sistema Co304/CF/rGO.
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Figura 28

Isotermas de adsorcion para diferentes materiales carbonosos.
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La morfologia y estructura de las CF, CF/rGO, Co304/CF y Co0304/CF/rGO se puede
confirmar por imagenes SEM y EDX-SEM, mostradas en la Figura 29. Se visualiza que la
superficie de las CF es ligeramente lisa con pequefias arrugas y textura superficial. Mientras que
para las CF/rGO en la Figura 29b se observa un aumento en la rugosidad superficial y presencia
de protuberancias que pueden estar relacionadas al rGO, lo que podria llevar a un aumento en el
area superficial, como se evidencia en los andlisis adsorcion N». Mientras que para las Figura 29¢
y d, se visualizan los compdsitos Co304/CF y Co304/CF/rGO, mostrando una degradacion en las
estructuras fibrosas de las CF, probablemente producto de la calcinacion de estas en presencia de
aire o por reacciones de sinterizacion del ZIF-67 a elevadas temperaturas, sin embargo, el efecto
de degradacion de las fibras es mucho mayor para el Co3O4/CF. Mientras que en el Co304/CF/rGO
se visualiza la presencia de una gran cantidad de estructuras micro y nanométricas en su superficie

que pueden estar relacionadas al Co3zOs, incrementando el area superficial especifica del material.
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Figura 29
Imagenes SEM para (a) CF, (b) CF/rGO, (c) C0o304/CF y (d) Co304/CF/rGO.

Para corroborar la presencia de 6xidos de cobalto y materiales derivados de la calcinacion
del ZIF-67 en la estructura carbonosa, se realizaron los estudios elementales SEM-EDX (Figura
30) para Co304/CF/rGO, evidenciando que efectivamente hay presencia de atomos de Co
representando en promedio un 8 % de porcentaje atomico total, ademas de que estan distribuidos

por toda la superficie de las CF/rGO.
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Figura 30
Imagenes SEM-EDX para Co304/CF/rGO.
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que permite evaluar la estructura quimica de los materiales sintetizados. Los espectros Raman
(Figura 31) muestran las bandas tipicas D y G asociadas a las hibridaciones sp? y sp® de los
carbones presentes en la region de 1300 a 1580 cm™ (Xiaoyu Zhang et al., 2021). La banda D esta
asociada a los defectos estructurales en la estructura carbonosa, tales como vacancias, bordes de
grano o carbonos amorfos relacionados a estructuras sp> (B. Zhao et al., 2012), mientras que la
banda G se asocia con la vibracién de 4tomos de carbono sp® en una red hexagonal ordenada,
indicando la presencia de una estructura del tipo grafito o grafeno (Thapliyal et al., 2022). El
proceso de carbonizacion de las AA y AA/GO ha constado de dos pasos: una pirdlisis a 800 °C en

una atmosfera de argon, y una posterior calcinacion a 350 °C en presencia de aire. La evaluacion
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de la calidad de los materiales carbonosos se puede analizar a través de la relacion de las
intensidades de las bandas D y G (/p/g), en donde valores mas grandes de /p/g se asocian a una
mayor cantidad de defectos en la estructura carbonosa (G. Zhao et al., 2023) basado en la relacion
empirica de Tuinstra-Koenig. Al analizar las CF (Figura 31a) se observa que la relacion Ip/g es de
0,66, indicando que se tiene un mayor grado de grafitizacion que de desorden estructural. Sin
embargo, luego de la incorporacion del rGO en CF/rGO se observa que la relacion Ip/g incrementa
a 0,91. Esto se atribuye principalmente a dos motivos: el primero es la presencia del rGO, el cual
es un material que generalmente tiene valores de 1 a 1,5 de Ip/g (Bernicola et al., 2024; Gai et al.,
2019), debido a su gran cantidad de defectos estructurales e hibridacion; sin embargo, solo
representa el 1,5 % de la masa de las CF. Es por ello que el segundo motivo es el proceso de
calcinacion en presencia de aire luego de la pirolisis, que genera la oxidaciéon de los enlaces C=C
de las CF y rGO para dar lugar a grupos funcionales oxigenados como carboxilos, carbonilos,
hidroxilo y epoxidos (Yong et al., 2014), los cuales aumentan el desorden estructural y con ello,

los modos vibracionales del tipo sp°.

La influencia de la incorporacion del CosOa en las matrices carbonosas para la formacion
de Co304/CF y Co0304/CF/rGO se observa en las Figura 31c y d. El espectro Raman del Co:O4/CF
(Figura 31c) muestra un leve cambio a 0,68 en la relacion de Ip/g, indicando que la incorporacion
de Co30a4 por si sola no es suficiente para aumentar en gran medida el desorden estructural del
material; sin embargo, si se observa un corrimiento de 57 cm! de la banda D hacia menores
numeros de onda, lo cual se relaciona a la compresion de los 4&tomos en la estructura carbonosa
por la incorporacion del CosOs, aumentando la energia vibracional de los modos Az (Bhaumik et
al., 2017). Se observa también que el sistema Co0304/CF/rGO presenta un valor de Ipg = 0,71,
menor al de CF/rGO (Ipg = 0,91). Esto indica que el CosOs interacciona con el rGO, favoreciendo
la grafitizacion del material y reduciendo el desorden estructural. Este efecto se puede atribuir al
comportamiento catalitico del Co, que promueve la interaccion con los grupos funcionales
oxigenados presentes en el CF/rGO (T. Y. Chen et al., 2021). Ademas, esta interaccion facilita la
formaciéon de modos vibracionales sp® asociados a la banda 2D en la matriz carbonosa, como se

evidencia en la Figura 31c inserto a 2670 cm™' (Sheka et al., 2020; G. Zhao et al., 2023).
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Figura 31

Espectros Raman para (a) Fibras de carbon (CF), (b) CF/rGO; (c¢) CosO«/CF y (d)
Cos04/CF/rGO.
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El analisis de la composicion quimica también se estudid a través de los espectros XPS
(Figura 32). El espectro XPS del C 1s para Co304/CF y Co304/CF/rGO se muestran en las Figura
32a y d, respectivamente, con un pico principal a 282,5 eV para el Co304/CF, asociado
principalmente a la energia de enlace C=C (sp?). Sin embargo, se observa que la incorporacion del
rGO en la estructura aumenta la energia de enlace en un 1,1 eV, lo cual se puede relacionar a los
grupos funcionales incorporados con el rGO que alteran el entorno quimico de los C=C presentes
en la estructura carbonosa, modificando la energia de enlace levemente (Yong et al., 2014). La
deconvolucion de esta sefial también evidencia la presencia de dos picos pequenos ubicados a 285
y 289 eV, asociados principalmente a los enlaces C-C, C-H, C-N; y O-C=0, N-C=0,
respectivamente. La intensidad de los picos es pequeiia, a comparacion del C=C, lo que indica el

bajo contenido molar de este tipo de enlaces en la matriz carbonosa (Bahadur et al., 2021; Bhangare
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et al., 2019), la cual constara principalmente de una estructura sp?, confirmando asi los resultados

obtenidos por Raman (Figura 31).

Figura 32

Espectros XPS deconvolucionados para a), b) y ¢c) Cos04/CF y d), e) y f) CosO+/CF/rGO. C Is: a)
vd); Co2p:b)ye)yOls:c)yf.

Al . Co,0/cFlb)[ Co2p,

C0,0/CF|c)

Co,0 /CF

Intensidad / u.a,
Intensidad / ua
AR RS i

IMensidad fu.a

S

Co,0/CFirGO|g) | Cazp,, Co,0,/CFIrGO) )

cac
. 1 Co’

IMensidad ( a.u,
Intensidad / n.u,
Intensidad / a.u

™ ™ o L -

R > -~ b2 s
Energia de enlace | eV Energia de enlace / eV Ensrgia de enlace / &V

Las Figura 32b y e muestran los espectros XPS Co 2p para Co3z04/CF y Co304/CF/rGO,
respectivamente, evidenciando que hay dos picos principales a 779,7 eV y 795,5 (= 0,2) eV
atribuidos a las energias de enlace de Co 2p32 y Co 2py, caracteristicos de la espinela de Co304.
A través de su deconvolucion, se pueden ubicar los picos asociados a las especies Co> (779,7 eV)
y Co*" (781,5+ 0,3 eV) (H. Chen & Wang, 2021) y dos picos satélite en 785,2 y 801,5 + 0,3 eV,
como se muestra en la Tabla 8. A través de la intensidad de los picos se puede relacionar la relacion
de la composicion molar de las especies Co**/Co?*, evidenciando que en el Co3;04/CF/rGO y
Co0304/CF presentan valores iguales (3,3) indicando que la incorporacion del rGO en la estructura
no modifica los estados de oxidacion del cobalto ni su relacion molar (Ding et al., 2021; Yueyang
Zhang et al., 2023). Ademas, la relacion entre el pico Co 2py, y el satélite asociado a ¢l (801,9 £

0,8 eV) brinda informacion importante sobre la estequiometria superficial del material. Una
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elevada intensidad de este pico satélite es asociada a las transferencias de carga de las estructuras
de las bandas de valencia del Co, compuesta principalmente por orbitales 3d, y asociada
comunmente a especies de CoO. Sin embargo, para la espinela Co3Os4, la relacion 2py, sat/principal
es de 0,3 (Carson et al., 2014; G. Zhang et al., 2024) evidenciando que el Co304/CF/rGO tiene el
valor de 0,57; siendo el mas cercano y confirmando asi la obtencion de espinelas de cobalto en las
CF modificadas con rGO. Para el sistema Co304/CF se observa un valor de 2p,, sat/principal =
1,2; lo cual en conjunto con la relacién Co**/Co?* indica que probablemente las especies de cobalto
formadas en la estructura no son necesariamente del tipo espinela, lo cual puede mermar su

actividad electroquimica y catalitica.

Tabla 8

Energias de enlace y composicion superficial mostradas en los espectros XPS Co 2p de ZIF-67,
CO304/CFy Co;04/CF/rGO.

Co 2ps32 . .
779,7ev)  Intemsidad g ite €0 sagelite  Intensidad
Muestra 3 o Co7/Co 2p12 Co 2p12
Co Co 2 (V) (eV) (V) sat/principal
(V) (V)
ZIF-67 779,6  781,2 3,3 785,2 7954  801,1 0,80
C0304/CF 779,7 T81,7 3,3 785,2  795,7 801,2 1,20
Co304/CF/IrGO  779,7 781,7 3,3 7852 7954 802,77 0,57

Los defectos de Schottky y las vacantes de oxigeno superficiales de la espinela de cobalto
(Zhu et al.,, 2022) pueden evaluarse a través del espectro XPS O 1Is para Co304/CF y
C0304/CF/rGO (Figura 32c¢ y f). El pico principal O Is puede dividirse en tres picos: el primero
ubicado aproximadamente a 530,5 eV se atribuye a las especies de oxigeno en la superficie de la
estructura cristalina, denotado como Or; el segundo pico ubicado a 532,1 eV se atribuye a las
especies de oxigeno adsorbidas en la superficie, relacionadas con las vacancias de oxigeno de la
espinela de Co30s, y se denota como Os; finalmente, el tercer pico ubicado alrededor de 535,6 eV
se atribuye a las especies de oxigeno quimisorbidas, denotado como Oc (Fang et al., 2021). Las
energias de enlace para cada uno de estos picos se resumen en la Tabla 9, en donde se tiene que

la relacion de la intensidad de Os/Or para el Coz04/CF (7,9 %) es mucho menor a comparacion del
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Co304/CF/rGO (66,5 %), evidenciando que el Co304/CF/rGO tiene una mayor cantidad de
vacantes de oxigeno superficiales (mayor intensidad del Os) (Zhu et al., 2022). Este fenémeno
puede brindarle mayor actividad catalitica al sistema, debido a que provee de abundantes sitios
disponibles para la adsorcion de especies oxigenadas o centros cataliticos de oxidacion activos.
Ademas, la elevada relacion molar de Os/Or para el Co304/CF/rGO evidencia que se necesita muy
poca energia para activar las moléculas en especies de oxigeno reactivas a comparacion del
Co304/CF (H. Chen & Wang, 2021; J. Zhong et al., 2020). De esta forma, los resultados evidencian
que la incorporacion del rGO y Co3z0O4 en la estructura de Co304/CF/rGO aumentan las vacantes
de oxigeno superficiales, lo cual puede tener impacto en las propiedades electroquimicas del

material final.

Tabla 9

Energias de enlace y composicion superficial mostradas en los espectros XPS O 1s de Cos;0+/CF
vy Cos0+/CF/rGO.

Muestra O1s Os/071 (%)
OL (eV) Os(eV) Oc(eV)
Co0304/CF 530,7 532,1 535,8 7,9

Co304/CF/rGO 530,5 532,5 535,4 66,5

En base a lo discutido, se evidencia que la metodologia de sintesis empleada para la
funcionalizacién de estructuras fibrosas de carbono, como las fibras de carbono (CF), con 6xidos
de cobalto (Cos04) derivados de la calcinacion de ZIF-67, es efectiva. Esta metodologia no solo
incrementa significativamente el area superficial del material carbonoso, sino que también fomenta
la formacion de estructuras cristalinas del tipo 6xido y el anclaje efectivo de estos en la estructura
carbonosa, lo que resulta en una mayor superficie de contacto con las soluciones en aplicaciones
electroquimicas. Un aspecto destacable de esta técnica es la ausencia de solventes con alto impacto
ambiental, posiciondndola como una ruta prometedora y sostenible para la incorporacion de

diversos 6xidos en matrices carbonosas. Ademas, también minimiza los problemas comunes en
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otras rutas de sintesis, tales como la sinterizacion y el colapso estructural, ofreciendo asi una

alternativa robusta y eficiente para la funcionalizacién de materiales carbonosos.

4.2.2 Caracterizacion Electroquimica de materiales de carbonosos y sus modificaciones con

oxido de cobalto

4.2.2.1 Fibras de Carbono Derivadas de Almohadillas de Algodon (CF)

La evaluacion del comportamiento electroquimico de las CF se realiz6 a través de la
medicion del OCP (Figura 33 inserto) que fue de 0,077 V en 3 mol L' KOH. La VC descrita en
la Figura 33 muestra el comportamiento para potenciales mayores o menores al OCP, observando
que para potenciales menores las CF exhiben una mayor acumulacion de carga eléctrica. Sin
embargo, para potenciales muy negativos por debajo de -1,2 V se observa el aumento exponencial
de la corriente, relacionado generalmente a la formacion de Ha(g) en sistemas alcalinos (Leite et al.,
2020). De esta forma se define una nueva ventana de potencial de -1,2 V a 0,077 V para materiales

derivados de CF.
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Figura 33

VC para CF derivadas de AA, 100 mV s, 3 ciclos, en 3 mol L' KOH (Inserto: OCP de las CF
luego de 30 min).
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A través de la Ecuacion 2, se calculo las CE a diferentes velocidades de barrido, mostradas
en la Figura 34 inserto. El decrecimiento de la CE con respecto a la velocidad de barrido se
relaciona directamente con la lenta transferencia de carga que tienen las CF, pues las altas
velocidades de barrido proporciona muy poco tiempo de interaccion entre el electrolito y la
superficie activa del material, por lo que las reacciones faradaicas relacionadas con la difusion del
electrolito (Ecuacion 8) tienen una baja contribucion a la carga total almacenada por el material,
teniendo una mayor influencia de corrientes no faradaicas por la doble capa (John Wang et al.,
2007). La forma lineal decreciente es caracteristica de materiales carbonosos y exhibe en su mayor

CE de 98 F g!, para una velocidad de 5 mV s™!.
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Figura 34

Voltamperometria ciclica de fibras de carbono en 3 mol L' KOH, 3er ciclo a diferentes
velocidades de barrido. (Inset: Capacitancia especifica vs velocidad de barrido en 3 mol L KOH,
3ercicloa 5mVs?)
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Para complementar la evaluacion electroquimica de las CF, se tienen las curvas GCD
(Figura 35a), en las que se muestra como el tiempo de carga y descarga decrece cuando aumenta
la densidad de corriente eléctrica y, con ello, la capacitancia del material también decrece (Figura
35b), la cual fue calculada con la Ecuacion 3. Esto se puede relacionar a que cuando se aumenta
la densidad de corriente, también incrementa la cantidad de iones del electrolito adsorbidos en la
interfaz electrodo-electrolito, lo que genera un decaimiento de la concentracion de iones en la
interfaz, resultando en un aumento de la polarizacion y una disminucion de los tiempos de carga-

descarga (Yu et al., 2019).

El decrecimiento de la CE del material con respecto a la densidad de corriente tiene un
comportamiento mixto, evidenciando la influencia de corrientes del tipo capacitivas (procesos

controlados por migracion) a elevadas densidades de corriente y corrientes del tipo redox (proceso
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controlado por difusion) a bajas densidades, ademas de la forma cuasitriangular de las curvas. Para
la densidad de corriente de 1 A g!, se tiene un tiempo de carga de 145.8 s y de descarga de 126 s,

mostrando una eficiencia couldombica referencial de 86 %, con una CE de descarga de 98 F g\,

Figura 35

(a) Curvas de carga-descarga y (b) capacitancia especifica en 3 mol L' KOH para fibras de
carbono (CF) a diferentes densidades de corriente.
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4.2.2.2 Fibras de Carbono Modificadas con Oxido de Grafeno Reducido (CF/rGO)

La Figura 36 muestra las VC de las CF/rGO a diferentes velocidades de barrido, bajo estas
condiciones, la densidad de corriente aumenta con la incorporacion del rGO en la estructura de las
CF probablemente por la incorporacion de una mayor cantidad de grupos funcionales y debido a
que el CF/rGO tiene una superficie mas rugosa que las CF (Figura 29a-b) aumentando asi la
porosidad y superficie de contacto con el electrolito para que puedan ocurrir las reacciones de
transferencia de carga (Bijesh et al., 2021). La relacion entre la capacitancia y la velocidad de
barrido se muestra en la Figura 36 inserto, y se observa un comportamiento decreciente
semiparabdlico, generalmente asociado a la influencia de reacciones del tipo redox presentes
debido a los grupos funcionales oxigenados caracteristicos del rGO y a sus defectos estructurales
del tipo sp®, observados en los espectros Raman (Figura 31b). La CE de 128 F g obtenida a 5

mV s confirma que la incorporacion del rGO mejora la carga almacenada en aproximadamente
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un 30 % a comparacion de las CF, probablemente por los grupos funcionales oxigenados, una

mayor area de contacto y de desorden estructural.

Figura 36

Voltamperometria ciclica de fibras de carbono modificadas con rGO (CF/rGO) en 3 mol L KOH,
3er ciclo a diferentes velocidades de barrido. (Inserto: CE vs velocidad de barrido en 3 mol L
KOH, 3er cicloa 5mVs™.)
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Mientras que las curvas GCD para el compuesto CF/rGO (Figura 37a) muestran un
decaimiento de potencial de 0,09 V en el cambio del proceso de carga a descargaa 1 A g™, lo que
sugiere que la resistencia interna del material es baja, sin embargo, para confirmar ello es necesario
el estudio por la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Los materiales
carbonosos tipicamente exhiben una forma triangular en la curva de carga y descarga debido a la
relacion lineal entre el tiempo y los potenciales desarrollados (Fernandez et al., 2009), sin embargo,
para CF y CF/rGO se observa la presencia de mesetas inclinadas que corresponderian a reacciones

redox relacionadas a la adsorcion de iones en la superficie del CF/rGO. La disminucion de la CE
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con respecto a la densidad de corriente en forma semiparabolica se atribuye a la limitacion en la
difusion de iones en la interfaz electrodo-electrolito debido a la corta duracién de los tiempos de
carga y descarga a altas densidades de corriente, ademds del aumento de la polarizacion de los
electrodos y del electrolito a altas densidades de corriente. La CE calculada para este material a 1
A gles de 128 F g!, confirmando la obtenida por VC, con un rendimiento coulémbico de 86 %,

similar a las CF.

Figura 37

(a) Curvas de carga-descarga y (b) capacitancia especifica en 3 mol L' KOH para fibras de
carbono modificadas con rGO (CF/rGO) a diferentes densidades de corriente.
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4.2.2.3 Fibras de Carbono Derivadas de Almohadillas de Algodén Modificadas con Oxido de

Cobalto (Co304/CF)

La incorporacion de Co3O4 en las CF cambia la forma de la curva VC mostrada en la
Figura 38. Se evidencia una meseta en -0,78 V, asociada a los mecanismos de transferencia
electronica de reduccion para el Co*™3*. A diferencia de las CF, el decaimiento de la capacitancia
con el aumento de la velocidad de barrido (Figura 38.inserto) es mucho mayor a elevadas
velocidades. Esto se relaciona con la cinética de los procesos electroquimicos entre electrodo-
electrolito, la cual es lenta debido a los procesos de difusion limitados por el area superficial del

material. A elevadas velocidades de barrido las corrientes de doble capa no influyen en gran
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medida sobre las corrientes desarrolladas por el material, evidenciando nuevamente el
comportamiento mixto y la presencia de reacciones redox secundarias en la superficie del material
(Lv et al., 2020). Las bajas corrientes y CE observadas por las curvas VC pueden indicar que la
transferencia electronica entre el electrodo y el electrolito es baja, lo cual se relaciona a la baja
porosidad del Co304/CF (Figura 29), ademas del comportamiento grafitico (Figura 31c)

observadas por imagenes SEM y espectros Raman, respectivamente.

Figura 38

Voltamperometria ciclica de fibras de carbono modificadas con oxido de cobalto derivado de ZIF-
67 (Co304/CF) en 3 mol L' KOH, 3er ciclo a diferentes velocidades de barrido. (Inset:
Capacitancia especifica vs velocidad de barrido en 3 mol L' KOH, 3er cicloa 5 mV s™.)
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Se complementaron los resultados obtenidos con las curvas GCD (Figura 39a), las cuales
tienen una forma similar que las CF y CF/rGO, sin embargo, presenta una meseta con un cambio
de pendiente en la parte de descarga para potenciales de -0,7 a -0,6 V, sugiriendo que en este rango

ocurren las reacciones de reduccion del Co3Os. Para 1 A g7, se tienen tiempos de carga de 85 s'y
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de descarga de 71 s, con una CE de 56 F g'! para la descarga, mostrando que la incorporacién
directa de Co304 en las CF disminuye en un 42 % la CE, pero con una eficiencia coulémbica
similar de 83 %. La Figura 39b muestra el decrecimiento caracteristico de la capacitancia con la
densidad de corriente para los materiales pseudocapacitivos mixtos. La diferencia de la CE
calculada por voltamperometria ciclica y curvas de carga y descarga se debe a la influencia de las
reacciones redox presentes por la incorporacion de los 6xidos de cobalto en las fibras de carbono,
mientras que el decrecimiento de la CE calculada se puede deber a la disminucién de la porosidad
del material, ademds de posibles procesos de sinterizacion y degradacion de las CF debido al

comportamiento catalitico de los centros Co** del Co3O4 (J. Zhong et al., 2020).

Figura 39

Curvas de carga-descarga en 3 mol L KOH para fibras de carbono modificadas con éxido de
cobalto derivado de ZIF-67 (Co304/CF) a diferentes densidades de corriente.
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4.2.2.4 Fibras de Carbono Modificadas con Oxido de Grafeno Reducido y Oxido de Cobalto
(Co304/CF/rGO)
La incorporacion de los 6xidos de cobalto en el sistema CF/rGO se muestra en la Figura
40, en donde se evidencia un aumento en las corrientes generadas por el material a diferentes
potenciales a comparacion con las CF y CF/rGO, probablemente relacionado con una mayor

transferencia electronica y contacto con el electrolito. A diferencia del Co3;O4/CF, no se observa la
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formacion de una meseta a potenciales de -0,6 a -0,7 V, por lo que probablemente existe un
solapamiento de las corrientes capacitivas y redox en la zona de descarga (de -1,2 a 0,77 V). Sin
embargo, el sistema Co304/CF/rGO evidencia mayores corrientes frente a todos los anteriores, la
influencia de la incorporacion del 6xido de cobalto en la CE se muestra en la Figura 40 inserto,
en donde se tiene 238,5 F g'! para una velocidad de barrido de 5 mV s™'. La contribucién de la
pseudocapacitancia de los 6xidos de cobalto, las vacancias de oxigeno presentes en la estructura y
los grupos funcionales oxigenados activos de los rGO y Co30s contribuyen sinérgicamente al

incremento de las corrientes desarrolladas y con ello, a las CE de los materiales.

Figura 40

Voltamperometria ciclica de fibras de carbono modificadas con oxido de grafeno reducido y oxido
de cobalto (Co3;04/CF/rGO) en 3 mol L' KOH, 3er ciclo a diferentes velocidades de barrido.
(Inset: Capacitancia especifica vs velocidad de barrido en 3 mol L' KOH, 3er cicloa 5 mV s™.)
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Las curvas GCD para el Co3;04/CF/rGO se muestran en la Figura 41a. Se evidencia el
comportamiento mixto para materiales pseudocapacitivos, con una baja caida de corriente eléctrica

al cambiar un ciclo de carga a descarga asociado a bajas resistencias del material. Para 1 A g,
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exhibe elevados tiempos de carga y descarga, siendo de 439 y 407 s, respectivamente. En la Figura

41b se muestran las capacitancias para el Co;04/CF/rGO, siendo de 319 F g''para 1 A g,

Figura 41

Curvas de carga-descarga en 3 mol L KOH para fibras de carbono modificadas con éxido de
grafeno reducido y oxido de cobalto (Co304/CF/rGO) a diferentes densidades de corriente.
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4.2.2.5 Comparacion del comportamiento electroquimico de los materiales carbonosos y sus
modificaciones con 6xido de cobalto
A través de la comparacion del comportamiento electroquimico y CE de los materiales
carbonosos (CF y CF/rGO) y sus modificaciones con o6xidos de cobalto (Co3;O04/CF vy
Co0304/CF/rGO), se pretende evaluar la influencia de la incorporacion de los 6xidos de cobalto y

rGO en las propiedades electroquimicas de las CF.

En la Figura 42a se muestran las densidades de carga normalizadas con la masa real de
cada uno de los materiales, observando que solo la incorporacion del Co3O4 no es suficiente para
mejorar las propiedades electroquimicas de las CF (Co304/CF), ya que las corrientes, la carga
almacenada y la CE (Figura 38) desarrolladas por Co;04/CF son menores. Este fenomeno puede
relacionarse al proceso de sintesis y caracteristicas de las CF, pues la incorporacion del ZIF-67 se

realizd con una técnica de sintesis in situ, la cual influye en gran medida en sus propiedades y
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caracteristicas fisicoquimicas. La baja porosidad (Figura 29) y area superficial (Figura 28) de las
CF probablemente no contribuyeron sustancialmente a la adsorcion del ligando orgénico (proceso
necesario para que la coordinacion con el cobalto y formacion del ZIF-67 se de en las CF), dando
lugar a la cristalizacion del material solo de una forma superficial, disminuyendo la porosidad
superficial del material debido a la oclusion de los poros de la CF. Ademas, la Figura 29¢ muestra
como la calcinacion modifica a la morfologia de las CF en presencia de Co3Os. Esto probablemente
se debe a que la temperatura y los efectos cataliticos del Co3O4 afectaron negativamente las
caracteristicas fisicoquimicas del material, generando posiblemente colapso estructural y/o
microporosidad, disminuyendo asi la accesibilidad del electrolito a los poros del material para que
puedan ocurrir los procesos de transferencia electronica (T. Y. Chen et al., 2021). Por ello, es
necesaria la incorporacion de grupos funcionales que sirvan como puente entre el ligando y la
estructura carbonosa, esto se logra a través de la funcionalizacion con rGO, que ademas de los
grupos funcionales y el aumento del desorden estructural Figura 31, aumenta el area superficial a

150 m? g'!' (Figura 28) y la rugosidad de las CF (Figura 29).

Para el Co304/CF/rGO se tienen CE muy superiores a diferentes velocidades de barrido,
como se observa en la Figura 42 inserto. Esto se evidencia nuevamente en las curvas de carga-
descarga (Figura 42b) en donde para 5 mV s’! se tienen CE de 98, 128, 75 y 238 F g para CF,
CF/rGO, Co304/CF y Co0304/CF/rGO, respectivamente. Ademads, para el Co304/CF/rGO, se
mantiene la forma mixta cuasi-triangular, evidenciando su comportamiento pseudocapacitivo con

influencias de corrientes capacitivas y de procesos faradaicos a nivel superficial.
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Figura 42

a) Comparacion de voltamperometrias ciclicas de materiales carbonosos y los modificados con
Co30y (Inset: Capacitancia de materiales carbonosos y los modificados con Co304vs velocidad
de barrido en 3 mol L' KOH, 3er ciclo a 5 mV s™.), b) curvas de carga-descarga para materiales
carbonosos y los modificados con Co3Oy4 a diferentes densidades de corriente, 9no ciclo y d)
capacitancia especifica de materiales carbonosos y los modificados con Co30y vs densidad de
corriente en 3 mol L' KOH.
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En la Figura 42c, se muestra la comparacion de las CE calculada por curvas de carga y
descarga para los CF (98 F g'!), CF/rGO (128 F g!), Co304/CF (56 F g'!) y Co3;04/CF/rGO (319 F
g'') mostrando un incremento de la capacitancia del Co3O4/CF/rGO de 225 %y 150 % para las CF
y CF/rGO, respectivamente, al incorporar los 6xidos de cobalto. Este aumento significativo en la
CE del Co304/CF/rGO en comparacion con los materiales de referencia, tanto las CF como las
CF/rGO, puede atribuirse a varias mejoras en las propiedades electroquimicas del material
resultante. En primer lugar, la incorporacion de Co3O4 en las CF/rGO aumenta la CE
probablemente por las reacciones faradaicas de las especies Co?" y Co>" en su estructura y el
aumento de area superficial que genera. Mientras que, la sola incorporacion de los rGO en la
estructura de las CF aumenta el desorden estructural por la presencia de grupos funcionales

oxigenados (Figura 31b y d), como los carbonilos, y también el 4rea superficial hasta valores de
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150 m? g'!, mientras que la incorporacion del Co3;O4 genera un aumento del 4rea superficial a 290
m? g, casi el doble. El efecto sinérgico de ambos genera una mayor cantidad de modos sp®
(Figura 31d), seguido de un mayor nimero de vacantes de oxigeno por las especies oxigenadas
incorporadas en la estructura (Figura 32f), lo que pueden ser la causa del aumento de la capacidad

de almacenamiento de carga.

Adicionalmente, a través de las relaciones existentes entre la corriente (I) y el parametro
b, mencionado en la ecuacion 7, se pueden medir las corrientes a diferentes potenciales para una

VC, y al graficar el log(v) vs log(/) por la ecuacion 7 y la ecuacion 9 (John Wang et al., 2007):

1
I(E) = kv + kyv2 Ecuacion (9)

En donde /(E) es la corriente a un potencial determinado, k;v es la contribucion eléctrica
de los efectos capacitivos y k2v”? son las contribuciones eléctricas de los procesos difusionales. A
través de ambas ecuaciones y la medicion de las corrientes eléctricas a diferentes velocidades de

barrido y en diferentes potenciales se construyeron las curvas mostradas en la Figura 43.

Figura 43

Log(i) vs Log(v) para la a) reduccion y b) oxidacion en el rango de -1,2 — 0,077 V para el
Co304/CF/rGO a 3 mol L' KOH.
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Sin embargo, ambos procesos muestran limitaciones en los extremos, para el caso del

proceso de oxidacion el analisis para potenciales menores a -1,1 V no fue posible debido a que la

cinética de transferencia electronica fue muy alta, por lo que las corrientes desarrolladas a

diferentes velocidades terminan solapandose. El mismo fenémeno se observo para el proceso de

reduccion a potenciales mayores a -0,327 V. A través de la Figura 43 y por regresion lineal se

pueden determinar las pendientes de las curvas de Log (1) vs Log (v), una pendiente (b) de 1 indica

corrientes producidas por efectos capacitivos, mientras que pendientes de 0,5 indican corrientes

faradaicas relacionadas a procesos difusionales y no difusionales (pseudocapacitivas) (Schoetz et

al., 2022). Por lo que al considerar que el valor de 1 es 100 % capacitivo y 0,5 es 100 % faradaico,

se calculan las contribuciones eléctricas de los efectos capacitivos mostradas en las Tabla 10 y

Tabla 11.

Tabla 10

Cdlculo de corrientes capacitivas de oxidacion en funcion al parametro b.

Potencial
(V)
-1.100
-1.064
-1.032
-1.000
-0.967
-0.928
-0.900
-0.864
-0.830
-0.798
-0.765
-0.732
-0.696
-0.665
-0.632
-0.600
-0.560
-0.530
-0.494

Pendiente

(b)
0.82
0.86
0.89
0.89
0.88
0.89
0.90
0.91
0.91
0.90
0.90
0.89
0.88
0.88
0.88
0.89
0.89
0.90
0.90

OXIDACION

%l

capacitiva difusional

63.72
72.81
78.19
77.93
76.47
78.82
79.38
81.68
81.27
79.25
80.78
77.19
75.92
75.34
76.57
77.87
77.58
80.14
79.99

%I

36.28
27.19
100.00
100.00
100.00
100.00
20.62
18.32
18.73
20.75
19.22
22.81
24.08
24.66
23.43
22.13
22.42
19.86
20.01

Ipicoas
mV/s (mA)
2.47E-05
3.29E-05
3.78E-05
4.43E-05
4.92E-05
5.08E-05
5.24E-05
5.24E-05
5.40E-05
5.73E-05
5.57E-05
6.06E-05
6.22E-05
6.22E-05
6.06E-05
5.89E-05
5.89E-05
5.57E-05
5.40E-05

capacitiva

(mA)
1.58E-05
2.39E-05
2.95E-05
3.45E-05
3.76E-05
4.00E-05
4.16E-05
4.28E-05
4.39E-05
4.54E-05
4.50E-05
4.67E-05
4.72E-05
4.69E-05
4.64E-05
4.59E-05
4.57E-05
4.46E-05
4.32E-05

86



-0.467
-0.428
-0.398
-0.362
-0.327
-0.298
-0.266
-0.233
-0.196
-0.165
-0.129
-0.098
-0.065
-0.029
0.001
0.036
0.068

Tabla 11

0.90
0.89
0.90
0.90
0.88
0.89
0.88
0.90
0.89
0.90
0.90
0.91
0.91
0.93
0.92
0.91
0.90

79.53
78.25
80.77
79.20
76.33
78.55
76.31
79.12
77.48
79.38
80.27
81.29
82.16
85.04
83.19
82.12
80.01

20.47
21.75
19.23
20.80
23.67
21.45
23.69
20.88
22.52
20.62
19.73
18.71
17.84
14.96
16.81
17.88
19.99

5.40E-05
5.40E-05
5.08E-05
5.08E-05
5.08E-05
4.75E-05
4.75E-05
4.43E-05
4.43E-05
4.10E-05
3.94E-05
3.78E-05
3.61E-05
3.29E-05
3.29E-05
3.29E-05
3.29E-05

4.30E-05
4.23E-05
4.10E-05
4.02E-05
3.88E-05
3.73E-05
3.63E-05
3.50E-05
3.43E-05
3.26E-05
3.16E-05
3.07E-05
2.97E-05
2.79E-05
2.73E-05
2.70E-05
2.63E-05

Cdlculo de corrientes capacitivas de reduccion en funcion al parametro b.

Potencial (V)

-1.200
-1.165
-1.130
-1.100
-1.064
-1.032
-1.000
-0.967
-0.928
-0.900
-0.864
-0.830
-0.798
-0.765
-0.732
-0.696
-0.665
-0.632

Pendiente
(b)
0.864
0.898
0.908
0.927
0.940
0.947
0.946
0.956
0.958
0.970
0.969
0.979
0.968
0.958
0.949
0.948
0.936
0.925

REDUCCION
%l %I
capacitiva difusional
72.78 27.22
79.57 20.43
81.63 18.37
85.47 14.53
87.92 12.08
89.31 10.69
89.13 10.87
91.18 8.82
91.52 8.48
93.92 6.08
93.86 6.14
95.77 4.23
93.59 6.41
91.53 8.47
89.79 10.21
89.60 10.40
87.26 12.74
85.08 14.92

Ipicoas
mV/s (mA)
-1.17E-04
-1.02E-04
-9.58E-05
-8.77E-05
-8.28E-05
-7.96E-05
-7.79E-05
-7.30E-05
-7.14E-05
-6.65E-05
-6.49E-05
-6.16E-05
-6.16E-05
-6.00E-05
-6.00E-05
-5.67E-05
-5.51E-05
-5.35E-05

| capacitiva
(mA)
-8.52E-05
-8.14E-05
-7.82E-05
-7.50E-05
-7.28E-05
-7.10E-05
-6.94E-05
-6.66E-05
-6.53E-05
-6.25E-05
-6.09E-05
-5.90E-05
-5.77E-05
-5.49E-05
-5.39E-05
-5.08E-05
-4.81E-05
-4.55E-05
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-0.600
-0.560
-0.530
-0.494
-0.467
-0.428
-0.398
-0.362
-0.327

0.906
0.874
0.852
0.816
0.787
0.734
0.684
0.617
0.561

81.23
74.71
70.41
63.20
57.46
46.88
36.82
23.33
12.16

18.77
25.29
29.59
36.80
42.54
53.12
63.18
76.67
87.84

-5.18E-05
-5.19E-05
-5.02E-05
-4.86E-05
-4.70E-05
-4.53E-05
-4.53E-05
-4.37E-05
-4.04E-05

-4.21E-05
-3.87E-05
-3.54E-05
-3.07E-05
-2.70E-05
-2.13E-05
-1.67E-05
-1.02E-05
-4.92E-06

La contribucion eléctrica de los efectos capacitivos a diferentes potenciales se puede

observar en la Figura 44, mostrando que para el Co304/CF/rGO, aproximadamente el 70 % de la

corriente es atribuible a procesos de naturaleza capacitiva. Es decir, este comportamiento refleja

la capacidad del Co0304/CF/rGO para almacenar carga eléctrica a través de mecanismos

electroestaticos en las interfaces. Mientras que, el 30 % de la corriente restante se asocia con

procesos faradaicos controlados por procesos limitados por difusion y no limitados por difusion o

pseudocapacitivos, involucrando reacciones redox rapidas que contribuyen al almacenamiento

energético del sistema y destacando que probablemente el aumento de la CE del material final se

deba a un efecto sinérgico entre sus propiedades capacitivas y pseudocapacitivas.
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Figura 44

Corrientes de efectos capacitivos (celeste) y corriente total (naranja) para Co3;O4/CF/rGO.
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Conclusiones

Se realiz6 la sintesis del ZIF-67 por el método de temperatura ambiente y su calcinacion
para la obtencion de 6xidos de cobalto (Co304) evaluando pardmetros como tiempo, rampa de
calentamiento y temperatura. Se identifico que las condiciones Optimas para la obtencion del
Co0304 son de 350 °C por 1 h a 1 °C min™'. El analisis estructural y fisicoquimico evidencia la
formacion del ZIF-67 por las técnicas de espectroscopia IR, Raman, difraccion de rayos X y SEM-
EDS. Estas técnicas confirmaron la formacion del ZIF-67 a través de la presencia de enlaces Co-
N relacionados a la coordinacion del Co con 2-metilimidazol, ademas de la estructura cristalina
asociada al ZIF-67 con un pico de maxima intensidad asociado al plano (011) y la presencia de

especies Co>™3*

a través de sus espectros Raman y XPS Co2p. Para el Co304, la espectroscopia
Raman muestra los modos vibracionales Egy F2g, atribuidos a las vibraciones combinadas de los sitios
octaédricos y tetraédricos del Co en la estructura del Co304, mientras que los patrones de difraccion
de rayos X revelan los planos de reflexion tipicos (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (533)
y (622). La caracterizacion electroquimica del Co30s muestra que puede alcanzar capacitancias
especificas (CE) de 186,3 Fg'a 10 mV s'yde 179,5F g'a 1 A g'!, medida por curvas VC y
GCD, respectivamente, con un 92 % de retencion de CE luego de 100 ciclos. El excelente

comportamiento electroquimico se atribuye a la buena conductividad eléctrica del material, la

difusion i6nica efectiva del electrolito y la estabilidad estructural.

La incorporacion de los Co3zO4 en fibras de carbono (CF) con rGO (CF/rGO) resulta en un
aumento significativo del area superficial especifica del material, alcanzando 290 m? g, lo que
representa un incremento del 93% respecto a las CF/rGO. Ademas, se observa un aumento en la
rugosidad superficial y el grado de grafitizacion de la estructura carbonosa, con el aumento de
modos vibracionales sp® debido al tratamiento térmico y el comportamiento catalitico del Co. El
Co0304/CF/rGO presenta una relacién molar de Co?"/Co*" de 3,3; con un alto contenido de vacantes
de oxigeno alcanzando el 66,5 % con respecto al total de oxigeno, a diferencia del Co3O4/CF con

solo un 7,9 %.

La caracterizacion electroquimica en 3 mol L' KOH mediante curvas GCD a 1 A g,
muestra CE de 98 F g, 128 F g, 56 F g' y 319 F g para CF, CF/rGO, Co304/CF y
C0304/CF/rGO, respectivamente. En VC a 5 mV s se obtienen CE de 98, 128, 75y 238 F g! para
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los mismos materiales. La incorporacion de Co3O4 resulta en aumentos de 225 % y 150 % en la
CE en comparacion con CF y CF/rGO, respectivamente. Este aumento se atribuye a las corrientes
mixtas desarrolladas por el material, de las cuales el 70 % corresponde a corrientes de naturaleza
capacitiva y el resto a procesos mixtos difusionales, asociados con pseudocapacitancia. Ademas,
las propiedades texturales del material contribuyen significativamente a mejorar la transferencia

de carga y la difusion i6nica durante los procesos de carga y descarga.

La alta carga almacenada, las corrientes generadas y la CE del Co3;04/CF/rGO sugieren que
este material tiene un gran potencial para su aplicacion en dispositivos electroquimicos de alta
capacidad y rendimiento, como supercapacitores. Ademas, la metodologia de sintesis empleada
ofrece una ruta prometedora para la preparacion de materiales compuestos con propiedades
electroquimicas mejoradas, lo que contribuye al avance en el desarrollo de tecnologias de

almacenamiento de energia mas eficientes y sostenibles.
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Recomendaciones

Para evaluar los diferentes mecanismos y procesos electroquimicos en el Co304/CF/rGO,
se recomienda realizar espectroscopia de impedancia electroquimica, ademas de la construccion
de una celda de dos electrodos para el calculo de diferentes parametros que puedan mostrar mas
propiedades del material con respecto a su aplicacion como electrodo en supercapacitores, tales
como densidad de energia, eficiencia coulombica, estabilidad frente a ciclos de carga y descarga,

entre otros.
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