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NOMENCLATURA

Amperio
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Grado centigrado

Capacitancia (F/g)

Coulomb (A*s)

Carbono derivado de carburos

Centimetro
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Deposicion quimica de vapor, conocido por sus siglas
en inglés como “Chemical Vapor Deposition”
Dimetilacetamida

Diferencial de voltaje

Diferencial del tiempo

Energia gravimétrica maxima (Wh/Kg)

Condensador electroquimico de doble capa, conocido
por sus siglas en inglés como “Electric  double-layer
capacitor”

Faradios
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Anchura a media altura, por sus siglas en inglés de
Full Width at Half Maximum
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Ip Intensidad de la banda “D” del espectro Raman
(unidades arbitrarias)

IE Impedancia Electroquimica

le Intensidad de la banda “G” del espectro Raman

(unidades arbitrarias)

j Numero imaginario

K Kelvin

kg Kilogramo

kHz KiloHertz

L Litro

La Longitud en la direccion “a” de la estructura

atomica del grafito (hnm)
Leq Longitud equivalente (nm)
Lc Longitud en la direccion “c” de la estructura

atomica del grafito (hnm)

Li Litio

MC Carburo metalico

m Masa activa ()

m? Metro cuadrado

mHz miliHertz

MHz MegaHertz

min Minuto

mL Mililitro

nm Nanometro

Ponax Potencia méaxima durante la descarga (W/kg)
PTFE Politetrafluoroetileno

Q Carga Coulombio

q Grado de grafitizacion (%)
S Segundo

T Temperatura °C

UAP Ultra Alta Pureza
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\ Voltaje (V)

VC Carburo de Vanadio

W Watt

Wh Watt-hora

AV Ventana de barrido de potencial (V)

Z(w) Impedancia compleja (ohms)

Z' eal Parte real de la impedancia (ohms)

Z'iimag Parte imaginaria de la impedancia (ohms)

B Angulo entre las direcciones a y ¢ de una celda
unidad (°)

A Longitud de onda (nm)

©® Frecuencia angular (27f)

) Diferencia de fase

Q Resistencia (ohms)

VI



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas

RESUMEN

En el presente trabajo de Tesis se obtuvieron ocho materiales de carbono derivados del carburo de
vanadio (VC), mediante la reaccion de cloracion en condiciones controladas de temperatura y
tiempo de reaccion. Las muestras de carbono obtenidas, se modificaron superficialmente
(funcionalizacion y exfoliacion) a diferentes temperaturas (300, 400, 500 y 600 °C) y se analizaron
microestructuralmente por difraccion de rayos X de polvo y espectroscopia RAMAN, mostrando
que son materiales desordenados con dominios grafiticos entre 1.29 y 1.36 nm, siendo estas
medidas las capas de grafeno empacadas y las celdas unitarias en la direccion de la estructura del
grafito hexagonal. La quimica superficial se analizd con espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, la cual mostro la presencia de enlaces CO-H, C=C, C=0 y Si-O que estan relacionados

con los grupos hidroxilo, acidos carboxilicos, compuestos aromaticos y 6xido de silicio.

Las propiedades texturales de las muestras tanto exfoliadas como funcionalizadas se estudiaron por
adsorcion/desorcion de nitrégeno a 77K, presentando valores de area entre 701.05 m?/g a 1488.55
m?/g para las muestras de carbono obtenidas a partir de la activacion con agente quimico (KOH) y
701.9 m?/g hasta 1988.71 m?/g para las muestras exfoliadas por el método de HUMMERS
modificado. Adicionalmente, se disefiaron y fabricaron electrodos para analizar el comportamiento
electroquimico de las muestras, las cuales mostraron valores de capacitancia entre 84 F/gy 226 F/g
para las muestras de carbono activadas y valores entre 82 F/g hasta 221 F/g para las muestras de
carbono exfoliadas. Posteriormente, los datos de capacitancia se relacionaron con los diagramas
Nyquist, mostrando mayor resistencia al paso de corriente eléctrica las muestras exfoliadas en

comparacién con las muestras funcionalizadas.

Por lo que, las muestras de carbono tanto funcionalizados como exfoliados dieron datos
importantes en términos de capacidad en el almacenamiento de energia, en comparacion con los
EDLC fabricados a partir de grafito o carbon activado, pero, se pueden contrastar con los fabricados
a partir de nanotubos de carbono o aerogeles que son también nanoestructuras de carbono obtenidas

de diversos precursores.
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Como resultado de este trabajo permite la eleccion de las condiciones de preparacion de los

carbones nanoestructurados, obtenidos a partir del VC, de forma que se maximice una caracteristica

determinada para su uso final.

Ademas, estos carbones nanoestructurados mantienen su capacidad de almacenamiento después de

varios ciclos de adsorcion-desorcion, por lo que resultan aptos para su posible aplicacion industrial.
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SUMMARY

In this thesis, eight carbon materials derived from vanadium carbide (VC) were obtained by the
chlorination reaction under controlled conditions of temperature and reaction time. The carbon
samples obtained were superficially modified (functionalization and exfoliation) at different
temperatures (300, 400, 500 and 600 ° C) and analyzed microstructurally by dust X-ray diffraction
and RAMAN spectroscopy, showing that they are disordered materials with domains graphitics
between 1.29 and 1.36 nm, these measurements being the graphene layers packed and the unit cells
in the direction of the hexagonal graphite structure. Surface chemistry was analyzed with Fourier
transform infrared spectroscopy, which showed the presence of CO-H, C=C, C=0 and Si-O bonds

that are related to hydroxyl groups, carboxylic acids, aromatic compounds and oxide of silicon.

The textural properties of both exfoliated and functionalized samples were studied by
adsorption/desorption of nitrogen at 77K, presenting area values between 701.05 m?/g and 1488.55
m?/g for carbon samples obtained from the activation with chemical agent (KOH) and 701.9 m?/g
until 1988.71 m?/g for the exfoliated samples by the modified HUMMERS method. Additionally,
electrodes were designed and manufactured to analyze the electrochemical behavior of the samples,
which showed capacitance values between 84 F/g and 226 F/g for the activated carbon samples
and values between 82 F/g up to 221 F/g for the exfoliated carbon samples. Subsequently, the
capacitance data were related to the Nyquist diagrams, showing greater resistance to the electric
current passage of the exfoliated samples compared to the functionalized samples.

So that, both functionalized and exfoliated carbon samples gave important data in terms of capacity
in energy storage, compared to EDLC manufactured from graphite or activated carbon, but can be
compared with those manufactured from carbon nanotubes or aerogels that are also carbon

nanostructures obtained from various precursors.

As a result of this work allows the choice of the conditions of preparation of the nanostructured

carbons, obtained from the VC, so that a certain characteristic is maximized for its final use.

Furthermore, these nanostructured carbons maintain their storage capacity after several cycles of
adsorption-desorption, making them suitable for their possible industrial application.

Xi
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1. INTRODUCCION

Desde que se descubrieron los fullerenos y los nanotubos de carbono, los materiales de carbono
han Ilamado mucho la atencion como materiales para el almacenamiento de energia. Estos
materiales han recibido mayor impacto desde el descubrimiento del “grafeno”, ya que posee
propiedades eléctricas, térmicas, Opticas y mecanicas mas atractivas a las de los materiales
convencionales, esto derivado de su estructura bidimensional (Ravi y Vadukumpully, 2015). Esta
es una de las razones por las que los investigadores buscan diferentes precursores para obtener
materiales de carbono; y a su vez, obtener las laminas grafénicas que tengan propiedades muy

importantes por si solas.

En este sentido, los materiales de carbono juegan un papel critico en el desarrollo de
tecnologias y dispositivos, nuevos o mejorados, para la produccion y uso de energia renovable
sostenible. Su importancia va en aumento progresivamente como parte de una transicion del
panorama energético actual hacia un nuevo escenario, resultado de la necesidad de nuestra sociedad
para una energia de alta densidad distribuida y transportable (Su y Centi, 2013). Los materiales de
carbono nanoestructurados son versatiles debido a su gran variedad de estructuras; como también,
a una increible variedad de aplicaciones, que van desde la adsorcion de gas, tamices moleculares,
soporte catalitico, electrodos en baterias y supercondensadores, sistemas de purificacion de aire y
agua o dispositivos médicos (Schith et al., 2013). Estos materiales se obtienen mediante una
amplia gama de precursores, por ejemplo, resina termoestable, grafito, carbon, compuestos
organicos, compuestos organometalicos, carburos, o incluso, estructuras bioldgicas como las

plantas (Frackowiak y Beguin, 2001).

Por lo tanto, existen diferentes métodos para fabricar carbono nanoestructurado, tres de los
mas importantes son: la pirélisis de un precursor de carbono, otro es por la activacion inducida de
un material carbonoso (carbon activado), y también, se puede obtener por una reaccion de cloracion
usando como precursor compuestos organometalicos o carburos metalicos (Gao, 2015). La mayoria
de estos esfuerzos estan dirigidos a la sintesis de tamices moleculares de carbono (CMS). De
acuerdo con la investigacion realizada por Gogotsi, es posible obtener diferentes nanoestructuras

de carbono a partir de los carburos, que van de los nanotubos, redes porosas y el grafeno. Cuando
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se aplican estos nanomateriales de carbono para supercondensadores electroquimicos, estos pueden
tener una capacitancia entre 150 F/g y 280 F/g (Chmiola, et. al., 2006).

Una de las ventajas de utilizar materiales de carbono derivados de carburos (CDC), aparte
de los carbones activados convencionales, es la capacidad de disefiar la estructura porosa con una
precision muy alta. Esto es debido a un espaciamiento regular entre los atomos de carbono en la
red cristalina del carburo, que permite una distribucién de tamafio de poro uniforme. Ademas, una
diversidad de condiciones de sintesis y procesamiento (por ejemplo, temperatura, tiempo de
cloracién, etc.) que puede utilizarse para el control de la porosidad (Nikitin y Gogotsi, 2004).
Basandose en las caracteristicas cristalograficas de los carburos metélicos, estos parecen ser una
materia prima muy interesante para la sintesis de grafeno con un didmetro de poro medio menor a
1 nm, lo que ha demostrado incrementar significativamente los valores de capacitancia en los

electrodos fabricados con estos materiales refractarios (Nikitin y Gogotsi, 2004).

Como sistemas de almacenamiento de energia emergentes, podemos citar a los
condensadores electroquimicos (también conocidos como supercondensadores 0 EDLC), ya que
han atraido mucho la atencion de la comunidad cientifica debido a su alta densidad de potencia, las
tasas de carga-descarga rapidas, y una larga y estable vida de ciclabilidad. En ellos se encuentran
muchas aplicaciones que incluyen los vehiculos eléctricos hibridos, fusibles electronicos ligeros,
dispositivos de potencia para pilas de combustible, y asi sucesivamente.

Los condensadores electroquimicos se suelen clasificar en dos tipos segun su mecanismo
de almacenamiento de carga: condensadores eléctricos de doble capa (EDLC) vy
pseudocondensadores (Dall’ Agnese et al., 2014). La diferencia sustancial entre estos dispositivos
reside en los mecanismos de almacenamiento de la energia, los cuales condicionan la densidad de

energia y la potencia que son capaces de suministrar.

Con el fin de desarrollar una bateria con mas potencia, durabilidad y almacenamiento, se
pueden combinar las propiedades de los diferentes materiales o precursores para tratar de mejorar
las caracteristicas fisicas y/o quimicas, de los materiales de origen. Por otro lado, en cuanto a
rendimiento y eficiencia, los supercondensadores con materiales de carbono modificados son los
candidatos perfectos para reemplazar las baterias convencionales. Por lo que, en el presente trabajo
de investigacion se propuso obtener materiales de carbono nanoporosos, modificarlos

superficialmente y estudiar su comportamiento como EDCL.
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2. JUSTIFICACION

La era de la nanotecnologia requiere nuevos metodos que permitan a los ingenieros controlar el
crecimiento de materiales de carbono a nivel atbmico, proporcionar un mejor control estructural, y
tener la capacidad de producir estructuras de carbono novedosas para el almacenamiento de gas,
baterias, supercondensadores, y otras aplicaciones. Se ha descrito que la extraccion selectiva de
carburos utilizando cloro gaseoso y temperaturas superiores a 900 °C, es una técnica atractiva para
la sintesis de diversas estructuras de carbono (Baraton y Uvarova, 2001). El carbono producido por

la extraccion de metales a partir de carburos se llama carbono derivado de carburo (CDC).

Los CDC han demostrado una variedad de fases de carbono dependiendo de las condiciones
experimentales como los carbonos amorfos y grafito nanocristalinos, los nanotubos, las cebollas
de carbono, diamante nanocristalino y se han reportado ordenamiento grafitico. Por lo tanto, este
método permite la sintesis de casi todos los alétropos de carbono. La estructura del carbono puede
deberse a la estructura de carburo, con la oportunidad para su posterior modificacion estructural
mediante el control de la temperatura, presion atmosférica y otras variables del proceso. Esto puede
ser de particular importancia en la nanotecnologia, cuando la precisién atmosférica del rango
nanomeétrico debe ser logrado (Nikitin y Gogotsi, 2004). No obstante, los EDLC implementados
con los materiales obtenidos por este método, no proporcionan todavia una alta densidad de

energia, por lo tanto, la funcionalizacidn controlada podria mejorar este aspecto.

En los condensadores electroquimicos el material de carbono constituye el material activo
de ambos electrodos, necesitando una superficie especifica alta y una distribucion de tamarfios de
poro adecuada y controlada, especialmente en un tamafio de poro menor a 2 nm. Pudiéndose
disefiar nuevos materiales de carbono para su implementacion en electrodos para condensadores

electroquimicos es una alternativa potencial para el almacenamiento y transporte de energia.

Uno de los retos que se pretende en este trabajo es obtener estos materiales a partir de VC,

y su modificacion superficial con agentes acidos y alcalinos y su implementacion en los EDLC.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Uno de los retos que se presentan hoy es la produccion de energia a partir de fuentes naturales
como la energia solar, la edlica, la geotérmica, entre otras. No obstante, la energia producida por
estas fuentes necesita ser almacenada y transportada, puesto que actualmente se utilizan baterias
muy grandes debido a su configuracion (serie o paralelo), y que por su contenido se vuelven mas

contaminantes y caras.

Desde los afios 90 se ha comenzado una revolucién cientifica y tecnoldgica basada en la
habilidad de organizar y manipular la materia a micro y nanoescala, esto con la finalidad de afrontar
el cambio climético global que es uno de los problemas ambientales mas importantes que pueden
dafar el desarrollo humano debido al uso excesivo de fuentes de energia caras y contaminantes
(Lam y Law, 2016; Mao, 2016). Como se ha visto en estos Ultimos afios, el uso de combustibles
fosiles, como fuente de energia principal, ha empezado a cambiar, debido a la disminucion de las
reservas de petroleo. Por lo tanto, algunos cientificos han iniciado la busqueda de alternativas para
generar energia a partir de fuentes naturales para reducir el uso de las energias fosiles. La energia
basada en combustibles fosiles se compone de dos partes: la conversién de energia y el

almacenamiento de la misma (Xing et al., 2015).

Hoy se conoce que los dispositivos electronicos no duran mas de 12 h con sus capacidades
energéticas y todavia no hay bateria en el mercado que pueda dar el poder a esos dispositivos como
a un automdvil eléctrico completamente funcional y autbnomo. Algunas baterias de ion-Li en el
mercado pueden durar hasta semanas, pero no tienen la capacidad para mantener los dispositivos
eléctricos encendidos por relativos largos periodos (semana). Otras celdas como las de combustible

tienen un gran poder, pero su duracion es corta.

La intension de este proyecto es desarrollar nuevos materiales nanoestructurados que
permitan mayor almacenamiento de energia que los materiales convencionales comercialmente
disponibles. Es por eso, que se trata de buscar materiales nanoestructurados viables para el
almacenamiento de energia, utilizando métodos que reduzcan los costos en la generacion de
carbones nanoestructurados a partir del carburo de vanadio (VC) y compararlo con los métodos

gue han utilizado otros autores.
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4. OBJETIVOS:

4.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar nuevos materiales de carbono nanoestructurado obtenidos de la extraccion
selectiva a partir de carburo de vanadio para su implementacion en condensadores electroquimicos

de doble capa.
4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Evaluar las reacciones quimicas entre el cloro y el carburo metéalico para proponer las
condiciones de sintesis de los materiales de carbono.

> Sintetizar los materiales de carbono micro y mesoporosos a partir del método de cloracion
de carburos metalicos a temperaturas moderadas.

» Funcionalizar los materiales de carbono mediante impregnacién con KOH y mediante
exfoliacion por el método de Hummers modificado.

> Determinar la micro-nanoestructura de los materiales obtenidos por difraccion de rayos X
en polvo, espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman y adsorcion-desorcién de nitrégeno
(BET).

> Elaborar los electrodos para los condensadores electroquimicos de doble capa, disefiar y
montar la celda electroquimica.

> Realizar las pruebas de carga/descarga galvanostatica, evaluar el comportamiento de la
capacitancia mediante la voltametria ciclica y evaluar la impedancia electroquimica de los

condensadores electroquimicos de doble capa.
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5. HIPOTESIS

Seré posible extraer materiales de carbono nanoestructurados a partir del carburo de vanadio, a
altas temperaturas y lograr una modificacion superficial mediante procesos controlados de
oxidacion y reduccion de manera que al implementar estos materiales en condensadores
electroquimicos de doble capa se vea un efecto (carga-descarga) y un cambio en los valores de

capacitancia.
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6. MARCO TEORICO

6.1 EL CARBONO Y SUS PROPIEDADES

El carbono es el pilar fundamental de la materia en los organismos vivos. Esta presente en todas
las sustancias organicas y en toda una clase de materiales como los polimeros que su principal
compuesto es de carbono. El carbono elemental puro ha sido uno de los materiales inorganicos mas
importantes a lo largo del tiempo. Una de las razones de esto es que existe cuatro diferentes
alétropos como grafito, diamante, fullereno, y nanotubos de carbono donde tienen numerosas
aplicaciones. Los nanotubos de carbono recientemente descubiertos son los pilares mas
importantes de la nanotecnologia y se considera que son las fibras mas fuertes conocidas hasta

ahora (Baraton y Uvarova, 2001).

Aunque parezca increible que los materiales de carbono puedan cubrir toda la gama de
propiedades que los cientificos y los ingenieros necesitan. Por ejemplo, el diamante es el material
maés duro conocido (microdureza de por encima de 100 GPa) y se utiliza para hacer herramientas
de corte, mientras que el grafito es uno de los materiales mas suaves (microdureza es de
aproximadamente 1 GPa) y se utiliza como un lubricante solido. Los nanotubos de carbono pueden
tener la conductividad del cobre (nanotubos de una sola pared metalicas) o silicio (semiconductor
nanotubos de pared simple). Ademas de los al6tropos de carbono conocidos, carbonos amorfos o
desordenadas forman una nueva clase de materiales para los que todas las propiedades, tales como
conductividad eléctrica, dureza, resistencia al desgaste, permeabilidad a los gases, transparencia
optica, y muchos otros, pueden ser muy fino para el control de la proporcion de carbono sp?/sp?,
porosidad/densidad, tamafio y ordenamiento de nanocristales, y las inclusiones de diversas formas

alotropicas de carbono y otros elementos (Nikitin y Gogotsi, 2004).
6.1.1 ESTADOS DE HIBRIDACION Y FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO

En la naturaleza se encuentran tres isotopos del carbono *2C, *C y C, mientras que este Gltimo es
radioactivo, los dos primeros son mas estables. El carbono posee una configuracion electronica
1s22s22p?, y a su vez pueden tomar tres tipos de orbitales hibridos como son: sp, sp? y sp®, dando
lugar a tres estructuras béasicas del carbono como son el diamante, grafito y carbino (Tascon, 2007).
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Como se puede observar en la Tabla 1, las diferentes hibridaciones del carbono correspondiente a
la estructura sélida del mismo.

En la Figura 1, se puede observar el diagrama de fase ternario de una forma mas completa, para los
diferentes alotropos del carbono con base en su hibridacion. Observando este diagrama, nos damos
cuenta que los principales al6tropos del carbono son el diamante, grafito y los carbinos, de acuerdo
a su hibridacion. Por otro lado, el autor (Tascon, 2007) menciona que: “A lo largo de los lados del
triangulo aparecen formas con grado de hibridacion intermedio sp”, tales como los fullerenos y
nanotubos (2<n<3), los menos conocidos “grafinos” y ciclo [N] carbonos monociclicos (1<n<2),
y los hipotéticos “superdiamantes” (1<n<3,n#2)”, por lo que, juegan un papel importante los
orbitales sp® y sp? ya que, son los causantes de la diversidad de los al6tropos del carbono, y esto,
debido a las condiciones de presion y temperatura para la obtencién de los mismos (Shenderova et
al., 2002).

Tabla 1. Hibridacién y formas alotropicas del carbono.

Tiposde  Angulosde Representacion Enlace Orbitales Forma alotropica

hibridacion enlace de la estructura o/n que se
molecular hibridan
S 180° S, pX Carbino
P 0, 2T P
sp? 120° S, pX, Grafito
p o, T PX, py
sp® 109.5° o) S, px, py, Diamante
pz
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Figura 1. Diagrama de fase ternario para los al6tropos del carbono (modificado de Shenderova
etal., 2002).

6.1.1.1 GRAFITO

El grafito presenta enlaces dobles de C=C, formando asi una estructura laminar (estructura
hexagonal). La unién de estas laminas se debe a las fuerzas de VVan der Waals, por lo que, es facil
separarlas. De acuerdo con su estructura cristalina, el grafito se clasifica en dos tipos, la hexagonal
tipo Bernal (ABAB) y la romboédrica (ABCABC). En la Figura 3, se muestra la representacion
estructural del grafito. La primera es termodindmicamente estable por debajo de los 2600 K y 6
GPay la segunda es inestable termodindmicamente (Tascén, 2007). Se sabe que el apilamiento de
las laminas estan ligeramente desplazadas, teniendo debajo del centro del hexagono de las ldminas
de grafeno un &tomo de carbono como lo menciona (P. S. Fernandez, 2011). La asimetria que se
genera en las posiciones de los &tomos de carbono entre lamina y lamina reflejan posiciones a y j3,
siendo la posicion a el reflejo de la mitad de un anillo a otra capa vecina en la misma posicion de
la capa; y la posicion B se distingue del resto de los atomos de carbono que se sitdan en el centro
de los hexagonos o anillos en las capas de grafeno como se muestra en la Figura 2 (Fernandez,
2011).
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Figura 2. Estructura del grafito (Garcia, 2013).

Figura 3. Tipos de estructura del grafito. Modificado de (Charlier et al., 1994).

6.1.1.2 DIAMANTE

Una de las formas alotrépicas del carbono mas estables es el diamante, debido a que posee una
hibridacion sp® y una estructura tetraédrica (FCC) dandole mayor estabilidad en “red cristalina”,
es el material comunmente conocido debido a su dureza de unos 100 GPa, alta conductividad
térmica, alta resistividad, resistente a la radiacion, entre otras propiedades. Esto debido a sus
enlaces covalentes fuertes entre sus atomos de carbono. Los diamantes naturales se obtienen a
temperaturas y presiones elevadas teniendo elevados costos y son muy escasos, es por eso, que se
buscan nuevos métodos para obtener el diamante de forma sintética (Nikitin y Gogotsi, 2004;
Tascén, 2007; May, 2000).

10
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Figura 4. Estructura del diamante (Recuperado de www.uclm.es).

6.1.1.3 CARBINOS

Como tercera forma mas estable del carbono se podrian considerar los carbinos con un tipo de
hibridacion sp, existiendo asi dos posibles estructuras lineales del carbino como son: poli-inos
(—=C =C — C = C—-) ycumulenos o policumulenos (= C = C = C = C =). La existencia de este
alétropo del carbono en la naturaleza es muy vaga, por lo que, sélo existe por unos instantes en las
pruebas de laboratorio. Las tres hibridaciones mas estables del carbono como son: sp, sp? y sp®, se

pueden considerar los mas estables y puros. (Martin, 2011; Tascon, 2007).
6.1.2 NANOESTRUCTURAS DEL CARBONO

De acuerdo a su forma estructural o cristalina se puede nombrar otros tipos de al6tropos que
actualmente posee el carbono, como se observa la temperatura y rendimiento de la muestra en la
Tabla 2, Pag. 27 (Rodriguez, 2008). Antiguamente se pensaba que el carbono puro sélo existia en
dos formas: el diamante que tiene una estructura cristalina cubica y que era considerado el material
mas fuerte que se haya descubierto y el grafito que cominmente se encuentra en los lapices, este

ultimo se puede decir que es mas estable que el diamante.

El fullereno, comdnmente conocido como buckminsterfullereno, fue descubierto en 1985,
dado este nombre por el arquitecto Buckminster Fuller debido a que la molécula tenia la forma de
la cupula geodésica construida en Montreal en el afio de 1967 por el mismo, esta molécula es el
tercer alotropo mas estable del carbono teniendo la forma de un balon de futbol y formado por
sesenta carbonos (Ceo) (Diaz, 2012). De aqui en adelante los investigadores han creado diferentes
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tipos de fullerenos con diferente cantidad de carbonos. Otra forma alotropica del carbono que
también fue descubierta en los afios 90’ son los nanotubos de carbono (CNTSs), los que pueden
describirse como una lamina de grafeno enrollada, asi como existen diferentes tipos de fullerenos,
también existen diferentes tipos de nanotubos de carbono; desde los monocapa hasta los de
multicapas, cada uno va a tener propiedades diferentes. El descubrimiento de los nanotubos de
carbono se debe a Sumio lijima (1991). Por ultimo, se puede mencionar la base principal de todos
estos aldtropos del carbono a la cual, se le debe este descubrimiento a Konstantinovich y Novoselov
(2004), ya que ellos lograron por primera vez, separar una sola lamina de grafeno a temperatura

ambiente.
6.1.2.1 GRAFENO

El grafeno se puede considerar como el material mas delgado que se haya descubierto, de tan solo
un atomo de espesor, donde las propiedades del mismo dependeran de la cantidad de laminas que
este posea (Seah et al., 2016). El grafeno como tal puede considerarse como el pilar de los demas
materiales grafiticos, como se observa en la Figura 5. Por lo que, en el afio 2004 dos cientificos de
la Universidad de Manchester, fueron capaces de obtener por primera vez, una sola lamina de

grafeno, haciéndoles acreedores a el premio nobel (Rodriguez, 2008; Novoselov et al., 2004).

Mucho se habla de que el “grafeno” es un alotropo del carbono, por lo que, investigadores
han mencionado que el grafeno es el pilar principal de todos los al6tropos conocidos del carbono.
Por este motivo, es que se habla de la versatilidad que tiene este material para ser aplicado en
dispositivos de energia, ya que como es bien sabido, estos materiales poseen caracteristicas
particulares desde, buena conductividad térmica, resistencia mecénica superiores a otros

materiales, buen conductor eléctrico, propiedades aislantes, entre otros (Méndez & Rosu, 2012).
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Figura 5. Representacion de una lamina de grafeno.

6.1.2.2 OXIDO DE GRAFENO (GO)

El GO, es una lamina de grafeno que posee grupos funcionales, siendo un material muy versétil
debido a que posee una hibridacion sp?, dandole propiedades dpticas, electroquimicas, mecanicas,
electronicas y térmicas. Es facil de obtener ya que, el método mas utilizado en la obtencién del
GO, es oxidando quimicamente el grafito en medio acido o alcalino obteniendo asi oxido de grafito

y posteriormente se reduce (Garcia M., 2013; Sharma, et. al., 2016).

Diversos cientificos han tomado diferentes modelos en la obtencion del GO, como son
Hofmann, Ruess, Scholz-Boehm, Nakajima-Matsuo, Dékany y Lerf-Klinowski, siendo este ultimo
el modelo maés utilizado debido a que se compone de capas separadas de grafito con ciertos grupos
funcionales como el acido carboxilico (COOH) y grupos oxidrilo (OH) depositados en las capas
superficiales (Ammar, et. al., 2016). En la Figura 6, se observan los modelos de los autores

mencionados anteriormente.
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Figura 6. Modelos propuestos para el Oxido de grafeno (tomado de Garcia M., 2013).

6.1.2.3 NANOTUBOS DE CARBONO (CNTs)

Después del descubrimiento de los fullerenos, lijima se baso en la sintesis de las hojas de carbono
grafitico que, dieron como resultado los nanotubos de carbono utilizando una técnica de sintesis
similar a la de los fullerenos. También se mencionaba que los materiales de carbono con una

hibridacion sp?, podrian formar diversas estructuras provenientes del grafito (lijima, 1991).

De acuerdo, con los métodos de sintesis de los CNTs se puede atribuir dos tipos de
nanotubos, los de pared simple (diametro ~ 0.3 a 5 nm) y los de pared mdltiple (diametro de hasta
100 nm), los de pared multiple pueden formar estructuras secundarias. De acuerdo a la forma de
obtencion de estos nanotubos de carbono, se puede obtener configuraciones en “zig-zag”,
“armchair” y quiral. Se sabe que los nanotubos de carbono de pared simple presentan propiedades
fisicas y mecanicas superiores que los de pared mdltiple (Fisher, 2006). En la Figura 7, se puede
observar de lado izquierdo un nanotubo de carbono de pared simple y del lado derecho los tipos de
quiralidad de los nanotubos.
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Figura 7. Nanotubo de carbono de pared simple (lado izquierdo) y tipos de configuraciones de
los nanotubos de carbono (lado derecho), (Fisher, 2006).

6.1.2.4 FULLERENOS

Los fullerenos, se distinguen por tener la forma de un bal6n de futbol, el que consta de 60 4&tomos
de carbono (Ceo), Yy €s que, a partir del descubrimiento de los fullerenos se ha tratado de sintetizar
diferentes estructuras de la misma, aumentando la cantidad de carbonos posibles y al mismo tiempo
disminuyendo la cantidad de carbonos. Cabe sefialar que el fullereno de Ceo Se produce en mayor
proporcion por el método de descarga de arco en electrodos de grafito (Mateo et al., 2006). Y esto
debido a que el fullereno es la tercera forma mas estable del carbono, posee propiedades

excepcionales como la reactividad quimica, soporta altas temperaturas, superconductor, entre otras.

De acuerdo con los métodos de obtencidn de los fullerenos, se puede destacar los fullerenos
formados por Cao, que se podria decir es el mas pequefio de toda una serie de fullerenos con tan
solo 12 pentagonos, posteriormente, se han realizado fullerenos por arriba de 60 atomos de carbono
como C7o, Cgo, C240, Ca20, Coso, €ntre otros, es posible debido a que por cada hexagono que se
adicione este aportara 2 &tomos de carbono (Diaz, 2012). En la Figura 8, se puede observar algunos

fullerenos con mayor niamero de atomos de carbono.
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Figura 8. Algunos fullerenos con mayor nimero de atomos de carbono (Dresselhaus, et al.,
1999).

6.1.2.5 CARBONO GRAFITICO, NO GRAFITICO Y SU CLASIFICACION.

Los materiales de carbono que se han utilizado para diversas aplicaciones utilizan el termino
grafitico o no grafitico. Cuando se dice que un material es “grafitico”, es porque se esta partiendo
de cualquier sustancia del elemento carbono bajo la forma del grafito, sin importar el volumen y
homogeneidad de la estructura cristalina. Cuando se dice que “no es grafitico” se consideran toda
variedad de sélidos constituida por el elemento carbono presentando un orden de los &tomos en dos
dimensiones en las redes planares hexagonales, sin orden cristalografico en la tercera dimension

aparte de un apilamiento mas o menos paralelo (Fitzer et al., 1995; Gabriela, 2013).

Dentro de los materiales no grafiticos se encuentran dos tipos, los grafitizables y los no
grafitizables. Los materiales grafitizables se obtienen mediante un proceso de grafitizacion, en un
tratamiento térmico de 2273 K. Los no grafitizables, son aquellos que no pueden ser convertidos
en carbono grafitico (Tascon, 2007). En la Figura 9, se puede observar las estructuras de los

materiales grafitizables y no grafitizables por (Franklin, 1951).
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a) b)

Figura 9. Estructuras de los materiales a) no grafitizables y b) grafitizables por (Franklin,
1951).

6.1.2.6 CARBON ACTIVADO

El carbdn activado posee una estructura cristalina similar a la del grafito, es altamente poroso y
puede llegar a desarrollar areas superficiales de hasta 3000 m?/g. Debido a los grupos funcionales
como —OH, -COOH, entre otros, puede adsorber diferentes compuestos (Hernandez y Bonilla,
2012).

Los carbones activados pueden fabricarse a partir de muchas materias primas. Se han
utilizado los desechos de diversos origenes para la produccion de carbones activados. Los
materiales de origen vegetal mas utilizados son: madera, turba, aserrin, cascaras de frutos secos y
semillas de frutas. Las caracteristicas del producto final dependen de las materias primas, y del

método de fabricacion fisico o quimico (Oscanoa, 2011).

Debido a los altos volumenes de poro y capacidades de adsorcién, los carbones activados
se han conocido como los adsorbentes mas ampliamente utilizados para liquidos y tratamientos en
fase gaseosa (Oscanoa, 2011). De acuerdo con los procesos de fabricacion, el carbono se puede

activar de dos formas:

-Activacion fisica. La porosidad de los carbones preparados mediante activacion fisica es
el resultado de la gasificacion del material carbonizado a temperaturas elevadas. En la
carbonizacion se eliminan elementos como el hidrégeno y el oxigeno del precursor para dar lugar
a un esqueleto carbonoso con una estructura porosa. Durante la gasificacion, el material

carbonizado se expone a una atmdsfera oxidante (vapor de agua, diéxido de carbono o mezcla
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ambos) que elimina los productos volatiles y atomos de carbono, aumentando el volumen de poros

y el area especifica (Reinoso, 2005).

-Activacion quimica. La porosidad de los carbones obtenidas por activacion quimica es
generada por reacciones de deshidratacion quimica, que tienen lugar a temperaturas mucho mas
bajas. En este proceso el material a base de carbén se impregna con un agente quimico,
principalmente H2SO4, KOH, NaOH, H3POs, K2COs, entre otros, y el material impregnado se
calienta en un horno de 500 a 700 °C. Los agentes quimicos utilizados reducen la formacién de
materia volatil y alquitranes (Robau, 2006). El carbon resultante se lava para eliminar los restos

del agente quimico usado (Reinoso, 2005).
6.2 CARBONO DERIVADOS DE CARBUROS

Hay muchas maneras de producir materiales de carbono. Las temperaturas altas suelen ser
necesarias para la sintesis de grafito ordenado debido a la muy baja movilidad de los atomos de
carbono en sus capas con enlaces covalentes. El diamante se produce ya sea a presiones altas o
mediante el uso de plasma y otras técnicas de activacion de alta energia. Los fullerenos y nanotubos
se fabrican en plasma también. La deposicion quimica de vapor (CVD) es actualmente un método
comun para la sintesis de peliculas de diamante delgadas y gruesas, grafito desordenado y
nanotubos de carbono. Muchos de los carbones porosos y desordenados, incluidas las fibras de
carbono y carbones activados, son hechos por descomposicion térmica de compuestos organicos
(Janes, et. al., 2007).

En este contexto, el método de cloracion del carburo de silicio, originalmente patentado por
Otis Hutchins en 1918, ha sido el primer método reportado para producir CDC. Mediante la
exposicion del carburo de silicio a una atmasfera de gas cloro caliente, se observo la formacion de

tetracloruro de silicio y carbono residual (Presser, et. al., 2011):

Este proceso se ha utilizado ampliamente para la sintesis a gran escala de SiCls. No

obstante, el carbono es considerado como producto no deseado en la sintesis de SiCls
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desperdiciandose en grandes cantidades (toneladas) (Presser et al., 2011). Afios més tarde, los
cientificos se dieron cuenta de que este desperdicio era una nueva clase de carbono poroso. La
novedad y el nombre de "carbon mineral” se justificaban en términos de estructura (cloracion
produce generalmente carbono poroso altamente desordenado) y la ausencia de residuos organicos,
a diferencia del carbon activado. El resto de cloro o cloruros de metal residuales se pueden eliminar
mediante recocido, por ejemplo, en gas hidrogeno. De acuerdo a la sintesis de SiCls se puede
escalar facilmente hasta la fabricacion de cantidades comerciales y esto a partir de la obtencién de
carbono desde los CDC. Para muchos carburos binarios (por ejemplo, M = Si, Ti, Zr), la ecuacion
2 presenta rendimientos tanto gaseosos MCls y de carbono sélido en el intervalo de temperatura de
interés (Presser et al., 2011):

MC(S) + 2Clz(g) d MCl4(g) + C(S) (2)

La formacion de carbono por ataque selectivo de carburo es posible para otros carburos

binarios y haldgenos diferentes, que conducen a la ecuacion 3 con una reaccion mas general:

y
XMC(S) + EAZ(Q) - MxAy(g) + XC(S) (3)

donde A es un halégeno gaseoso (F2, Clz, Brz, 12 0 mezclas de los mismos) o un reactivo de ataque

que contiene haldgeno (por ejemplo, HCI, HF), y M, A,, un producto de reaccion gaseoso.

(Portet et al., 2010) mencionan que la temperatura de cloracion esta relacionada con el area
de superficie especifica (por sus siglas en inglés, SSA) y el volumen del poro, teniendo en cuenta
que también se puede ver un efecto en la textura del poro. En los CDC se pueden encontrar diversas
estructuras de carbono como los nanodiamantes, grafeno, grafito, nanotubos de carbono,
nanocebollas, fullerenos, entre otros; como (Zheng et al., 2000) que, variando la temperatura de
reaccion, obtuvieron planos grafiticos desordenados e incluso estructuras similares a las cebollas.
(Welz, McNallan, and Gogotsi 2006), obtuvieron nanocebollas y carbon tipo diamante del SiC y
uno de los principales materiales a utilizar en este trabajo el VC, al igual que el WC (Jénes et al.,

2007; Tallo et al., 2011) obtuvieron carbono desordenado, utilizado normalmente para los EDLCs,
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debido a su didmetro de poro medio mayor a 1 nm y la posibilidad de obtener
micro/mesoporosidad.

6.3 EL METODO DE HUMMERS MODIFICADO

Entre los diversos métodos para la reduccion quimica del 6xido de grafeno (GO) que es unico e
interesante debido a su capacidad de producir grafeno de una sola capa en una gran escala y coste
relativamente bajo es el método de Hummers (Bai et al., 2011). La exfoliacion de grafito para

grafeno se puede realizar ya sea fisica o quimicamente (Novoselov et al., 2012).

Uno de los principales trabajos para la sintesis de 6xido de grafeno fue reportado por Brodie
en 1859 (Brodie, 1859), en este método Brodie utilizé un peso de grafito que fue mezclado con tres
pesos iguales de KCIOz y lo hizo reaccionar con HNOs a 60 grados por 4 dias. Sin embargo, esta
reaccion necesita un largo periodo de 4 dias. El método mas importante y ampliamente aplicado
para la sintesis de 6xido de grafeno (GO) fue desarrollado por Hummers y Offeman en 1958
(método Hummers) (Hummers y Offeman, 1958). En este caso, la oxidacién del grafito se logro
por tratamiento de un peso igual de polvo de grafito en una solucién de H2SO4 concentrado que
contiene tres pesos iguales de KMnO4 y 0.5 peso igual de NaNOs. EI método Hummers, al menos,
tiene tres importantes ventajas sobre las técnicas anteriores. Desde completarse la reaccion en pocas
horas, la sustitucién del KCIOz por el KMnOas y el uso de NaNOs en vez de HNO3 que elimina la

formacion de niebla del mismo &cido.
6.4 OXIDACION ALCALINA CON KOH

Usando el mismo método que fue reportado por Brodie en 1859, se puede describir la oxidacién
alcalina en la cual se utiliza un peso de grafito mezclado con 12.5 mL de H2SO4 lentamente hasta
quedar en solucion, a continuacion se le agrega 1.5 g de KMnO4 cuidadosamente a bafio maria y
se deja calentar durante 2 h a 70 °C, posteriormente se agrega 25 mL de agua destilada y se deja
agitando 15 min a 70 °C, pasado ese tiempo se adiciona 84 mL de agua destilada y H20- al 16 %,
con el fin de reducir el KMnOg, después se filtra el grafito y se lava con HCI al 20 % para dejar
con un pH aproximado a 7. Con este proceso se trata de obtener 6xido de grafeno y al mismo

tiempo separar los espacios interlaminares debido a la adicion de nuevos grupos funcionales.
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6.5 ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO A 77 K

Las isotermas de adsorcion describe la adsorciéon fisica de moléculas de gas sobre la superficie de
un sélido y sirve de fundamento para importantes técnicas de andlisis como la medida de la
superficie especifica de un material. EI método que se empled para la determinacion de las
propiedades porosas es el método de Brunauer, Emmet y Teller (B.E.T.) (Brunauer, et al., 1983),
se basa en la teoria de Langmuir en la cual se desarrolla isotermas de adsorcion-desorcion variando
la presion relativa (p/po) del gas a una temperatura constante. En ese ultimo caso, la molécula
adsorbida puede difundirse (moverse) sobre la superficie, quedarse fija, sufrir una reaccion quimica
o disolverse en el interior del sélido. Para la determinacion del tamafio de poro se recurrird al
método de DFT (Density Functional Theory), ya que con este método se demuestra que el espesor
de la pared del poro esta relacionado con las caracteristicas de distribucion de tamafio de poro y
con esto se estimaria que comprende de dos capas de grafeno (Suresh, 2002). En la Figura 10, se
muestran 6 tipos de isotermas de adsorcion para una cierta cantidad de gas adsorbido a cierta

temperatura con diferentes presiones relativas.

Figura 10. Representacion de los 6 tipos de isotermas de adsorcién (modificado de Sing et al.,
1985).
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La isoterma Tipo | la presentan sélidos microporosos como los carbones activados, zeolitas,
entre otros. Por lo que, se produce a presiones bajas. La isoterma Tipo Il estd dado por los
materiales no porosos 0 macroporosos, asi mismo, representa la adsorcion en monocapa o
multicapa. La isoterma Tipo Il no es tan comun, pero se da cuando la interaccion de adsorbato-
adsorbente es baja. La isoterma Tipo IV estd dada por su ciclo de histéresis, teniendo lugar en
materiales mesoporosos, teniendo en cuenta un mecanismo de llenado de monocapa-multicapa. La
isoterma Tipo V se asocia con la Tipo 11l dado que la interaccion adsorbato-adsorbente es debil.

La isoterma Tipo VI se asocia para solidos con una superficie no porosa, siendo poco frecuente.

De acuerdo a la histéresis de la isoterma tipo IV se asocia a la condensacion capilar en los
mesoporos. Es asi que en la Figura 11, se muestran los tipos de histéresis teniendo en cuenta que
el H1 se da en materiales porosos consistiendo en aglomerados, el H2 tiende a dar a adsorbentes
porosos como los geles de dxidos inorganicos no teniendo definida la distribucion y tamafio de
poro, la histéresis tipo H3 no exhibe ninguna limitante a presiones relativas altas dando lugar a
poros en forma de ranura y la H4 se asocia a poros estrechos en forma de ranura siendo este el

motivo por lo que la isoterma Tipo | es relacionado con la microporosidad (Sing et al., 1985).

Figura 11. Tipos de histéresis (modificado de Sing et al., 1985).
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6.6 CONDENSADORES ELECTROQUIMICOS DE DOBLE CAPA (EDLC)

Los condensadores de doble capa electroquimica, también conocidos como supercondensadores,
tienen electrodos hechos de materiales de carbono de area superficial alta y se han investigado
intensamente durante la Ultima década como fuentes de energia prometedoras para las aplicaciones
donde se necesita una densidad de energia alta. En su forma més pura, estos dispositivos se basan
en energia almacenada en forma de carga electrostatica en las denominadas capas dobles
electroquimicas formadas en las interfaces electrodo/electrolito. Los carbones activados se
consideran como materiales ideales para fabricar electrodos en EDLCs, esto es debido al area
superficial de hasta 2500 m?/g, bien desarrollado con una estructura porosa favorable. (Wasinski,
etal., 2014; Dall’Agnese et al., 2014)

De manera simplificada, se puede considerar el condensador de doble capa como un
condensador de laminas, donde se trata de maximizar la superficie de los dos electrodos (Figura
12). Esta es una buena aplicacion para el carbdn activo, llegando a capacidades de hasta 150 F/g
en la masa activa de un electrodo (Xing et al., 2015). Como electrolito se utiliza un disolvente
acuoso u organico, lo que permite aplicar tensiones hasta 2.5V. Al aplicar tension, las moléculas
disociadas del electrolito se juntan como aniones y cationes en las superficies de los electrodos,
que son cubiertos con una capa de carbén de un grosor de pocas micras, creando asi la llamada
doble capa (Hurtado, 2015).

Figura 12. a) Circuito equivalente a un supercapacitor con capacitancia en doble-capas CA 'y
CB. b) Funcionamiento de un condensador electroquimico en carga-descarga (modificado de
Kurzweil y Sciences, 2009).
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La gran superficie del electrodo permite una capacidad muy elevada. La dimension de la
superficie del electrodo de un supercondensador. Una membrana permeable, Ilamada separador,
impide un cortocircuito entre los dos electrodos y tiene una influencia decisiva sobre las
caracteristicas del condensador. La carga o descarga del condensador esta ligada a una
transformacion de las capas dentro del campo eléctrico, con un movimiento de los portadores de
carga en el disolvente, también a través de la capa de separacion. Esta es la razdn mas importante
para el limite de la tension de servicio a 2.5 V y la répida caida de la capacidad en funcion de la

frecuencia, que se observa en los supercondensadores (Hurtado, 2015).
6.7 CAPACITANCIA

La capacitancia es un elemento pasivo de dos terminales que almacena cargas eléctricas entre un
par de placas separadas por un dieléctrico creando una diferencia de potencial entre las dos placas.
Esa diferencia de potencial creada por la acumulacion de las cargas tiene una relacion directa con

la energia almacenada por la capacitancia.

Experimentalmente se encontré que la corriente instantanea en la capacitancia es
directamente proporcional a la variacién del voltaje en el tiempo. La constante de proporcionalidad

de esta relacién se conoce como la Capacitancia C, y tiene unidades de Faradios F:

dVC (t)

ic(t) =C dt

(4)

donde C es la capacitancia, dy, es la diferencia de voltaje y dt es la diferencia del tiempo. La

ecuacion anterior nos muestra una relacion lineal entre la corriente y la derivada del voltaje, tal

como mencionamos en la introduccion (Salazar, 2009).

6.8 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La Impedancia Electroquimica (IE), es uno de los métodos electroquimicos mas utilizados para
saber el comportamiento de la interfaz electrodo-electrélito y es atil en la interpretacion de los

fendmenos como la electrocatalisis, la corrosion, o los recubrimientos (Piratoba, 2010). El uso de
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la impedancia en corriente alterna ya se conocia y aplicaba en el area de ingenieria eléctrica. Se

comenzo a utilizar para el estudio y caracterizacion de materiales, hasta la década de 1970, y
alcanzd gran aceptacion por su caracteristica de sefiales en funcion de la frecuencia, lo que permite

analizar un sistema y sus componentes.

La corriente alterna tiene como una ventaja ser funcion del tiempo y de la frecuencia;
cuando se aplican frecuencias de orden de kHz, la onda de tipo senoidal es tan rapida que circula a
través de un medio como si estuviese en corto circuito. llustrando el modelo de la interfase
electrificada, se tienen diferentes componentes que se asemejan a elementos eléctricos como

resistores, condensadores e inductores (Figura 13). (Pérez., 2014)

Figura 13. Interface electrificada con un circuito eléctrico equivalente (Pérez., 2014).

Para hacer la caracterizacion de los condensadores electroquimicos por IE, se requiere de
un voltaje de algunos milivoltios con frecuencias que van desde MHz hasta mHz. Con estos datos
se pueden analizar la frecuencia de la resistencia en serie del electrodo, asi como, la capacitancia
especifica (Kularatna, 2015; Piratoba, 2010). Con los datos obtenidos de IE, se despliegan dos
diagramas importantes el primero llamado diagrama de Nyquist el cual consta del plano complejo
de la impedancia (Z), es decir, la parte imaginaria Z’’ en funcion de la parte real Z’; el segundo

diagrama que es llamado (diagrama de bode), esta graficado con el mddulo de la impedancia Z y

la diferencia de fase ® en funcién del logaritmo de la frecuencia (f) (Piratoba, 2010).
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6.9 TECNICA DE CARGA/DESCARGA GALVANOSTATICA

Consiste en aplicar una intensidad de corriente constante al sistema durante un intervalo de tiempo
hasta que se alcance el limite de potencial fijado para la carga, de modo que los iones migren hacia
la superficie de los electrodos quedando almacenados en la superficie. Se dice entonces que el
sistema se esta cargando. Si en un momento determinado se invierte la corriente aplicada durante
un lapso de tiempo, el sistema procede a descargarse, liberando energia. La representacion de los
valores de potencial frente al tiempo muestra el proceso de carga y descarga del sistema
(Frackowiak y Beguin, 2001).

Figura 14. Tipos de voltagramas de condensadores electroquimicos (modificado de Frackowiak
y Béguin 2001).
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7. METODOLOGIA

7.1 ESTRUCTURA'Y PROPIEDADES DEL CARBURO PRECURSOR

El precursor utilizado en este trabajo es el carburo de vanadio, es un compuesto inorganico de metal
binario de vanadio y de carbono de férmula (VC). Forma un sistema cubico cristalino (FCC) con
grupo espacial Fm3m, con lados a=b=c= 0.43 nm, con 4ngulos o=Pp=y= 90° y con un volumen de
celda de 7.95 nm3. Algunas de las propiedades fisicoquimicas del VC que se pueden mencionar
estan la masa molar de 62.953 g/mol, una densidad de 5.77 g/cm?, un punto de fusion de 2810 °C,
tiene una apariencia de polvo gris metélico, es insoluble al agua, entre otros. La Tabla 2 muestra la

temperatura y rendimiento de la muestra de VC procesada a CDC.

Figura 15. Representacion de la estructura cristalina del carburo de vanadio.

Tabla 2. Temperatura y rendimiento de la muestra de VC.

Muestra Temperatura de exfoliacion (°C) Rendimiento (%)

CDCV900 900 57
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7.2 DESCRIPCION Y MONTAJE DEL HORNO TUBULAR.

El montaje del sistema para la produccién de carbono nanoestructurado a partir de VC y la reaccién

de cloracidn se puede observar en la Figura 16.

Figura 16. Montaje del sistema para la obtencién de carbono nanoestructurado a) primera
etapa, b) segunda etapa y c) tercera etapa.

La sintesis de carbono nanoestructurado se obtuvo mediante la reaccion de cloracion de (VC) con
punto de fusién de 2810°C. El precursor se coloco en una cubeta de cuarzo, el cual se introdujo en
un horno tubular y se le hizo pasar N2 a 30 mL/min durante 30 min para dejar la atmosfera inerte
en el sistema, después se elevo la temperatura del horno a 900°C durante 60 min, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min llegando a la temperatura 6ptima, se le hizo pasar un flujo continuo
de gas Clz igual a 50 mL/min. El gas de cloro se produjo con la reaccion quimica de permanganato

de potasio y acido clorhidrico como sigue:

16HCL + 2KMnOs— 5Cl + 2KCl + 2MnCly + 8H,0 (5)
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En la Figura 16a, se muestra la primera etapa donde se lleva a cabo la reaccion de obtencion de
Cl,. Como se puede observar en la imagen, se encuentra la entrada del gas de arrastre, que en
este caso fue N2 UAP. También se observa un embudo de decantacion a la cual se le afiadio HCI,
teniendo como funcién principal el contacto con el KMnO4 para producir cloro gaseoso (Cls). El
permanganato de potasio (KMnQOs) se colocd en el matraz kitazato y con ello un agitador
magnético, la cantidad de KMnOs varié de acuerdo al tiempo de reaccion debido a que para una
muestra de 60 min de reaccion se utiliza de 8 a9 g. En el embudo de decantacion se abrid la llave
a 9 mL/min y asi poder llevar a cabo la reaccion. Los dos gases (N2 y Cl,) fluyeron a la segunda
etapa; sin embargo, se hacian pasar por &cido sulfdrico (H2SOs) concentrado para eliminar restos
de humedad en los gases. En la segunda etapa que se muestra en la Figura 16b, estad compuesto
por horno tubular marca MTI modelo GSL-1100X y dentro del mismo un tubo de cuarzo donde
en la parte media del tubo de cuarzo, se colocd una cuneta (portamuestra) del mismo material

del tubo donde se colocaba 0.75 g de muestra (VC).

VC + 2Cl, > C + VCl, (6)

En la tercera etapa, que se muestra en la Figura 16c, se utilizé una trampa de vacio en la cual por
densidad se retienen los gases, y posteriormente una solucion saturada de hidroxido de potasio
(NaOH) (Presser, et. al., 2011) y (Gonzalez et. al., 2013). Esto con la finalidad de no liberar gas

cloro a la atmdsfera directamente, ya que es un gas altamente t6xico y corrosivo.

VCl, + 4NaOH - VO(OH), + 4NaCl + H,0 (7)

Finalmente, el exceso de Cl se neutralizo de acuerdo con la siguiente reaccion:

HCL + Cl, + 3NaOH - 2NaCl + NaClO + 2H,0 (8)

29



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas
e

7.3 FUNCIONALIZACION DE LOS MATERIALES DE CARBONO MEDIANTE
IMPREGNACION CON KOH.

La funcionalizacion se llevo a cabo después de obtener los 2 g de carbono nanoestructurado por
la reaccion de cloracion. Se tomo una porcion de la muestra, mezclandose en una relacion de 2:1
(KOH: carbdn), y a continuacion se coloco en una parrilla donde se le dio agitacion constante a
una temperatura de 70 ° C hasta que la mezcla quedo homogénea (aproximadamente de 1 a 3 h).
Posteriormente, las muestras se sometieron a un proceso de calentamiento en dos etapas, en
primer lugar, se seco la muestra a 110 °C hasta evaporar la mayor parte de humedad, y luego se
introdujo en un horno tubular para la funcionalizacién a 300, 400, 500 y 600 °C, en un intervalo
de tiempo de 2 h, en esta etapa se sometié a una atmdsfera inundada de N». En la Tabla 3, se
muestra las condiciones a las que fueron funcionalizados los carbones con sus respectivos

rendimientos.

Tabla 3. Temperatura y rendimiento de las muestras de carbono exfoliadas

Muestra Temperatura de exfoliacion (°C) Rendimiento (%)

CDCA300
CDCA400

CDCA500
CDCAG600

7.4 SINTESIS DE OXIDO DE GRAFENO POR EL METODO MODIFICADO DE
HUMMERS.

La modificacion de los carbonos nanoestructurados se realizd mediante el método de Hummers
modificado (Chen et al., 2013). Se tom6 0.25 g de carbono obtenido del VVC, se adiciono 6.3 mL
de H2SO4 lentamente. A continuacién, se agreg6é 0.75 g de KMnOs cuidadosamente a bafio
Maria, con agitacion vigorosa y se dejo calentar durante 2 h a 70 °C. Posteriormente, se le agregd
13 mL de agua destilada con agitacion durante 15 min a 70 °C. Al término de la reaccion se le
adicion6 42 mL de agua destilada y posteriormente se le agregé 200 mL H20O; al 16%, donde la
reaccion paso de ser verde oscuro a negro. A continuacion, se filtro la solucién antes mencionada
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en un embudo Biichner y se lavo con 21 mL de HCI al 20 %, posteriormente se lavd con
abundante agua destilada casi hirviendo, este procedimiento se realiz6 cuatro veces debido a que
se le dio tratamiento térmico en el horno tubular con atmdsfera inerte de N2 durante 2 h a 300,
400, 500 y 600°C. En la Tabla 4, se muestra las condiciones a las que fueron exfoliados los

carbones con sus respectivos rendimientos.

Tabla 4. Temperatura y rendimiento de las muestras de carbono exfoliadas.

Muestra Temperatura de exfoliacion (°C) Rendimiento (%)

CDCE300
CDCE400

CDCE500
CDCE600

7.5 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES OBTENIDOS

7.5.1 DETERMINACION EN LA MICRO-NANOESTRUCTURA DE LOS MATERIALES
OBTENIDOS POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO Y ESPECTROSCOPIA
RAMAN

Los estudios de difraccion de rayos X (DRX) de polvo se realizaron con el objetivo de identificar
los cambios estructurales en las diferentes muestras de acuerdo con el tiempo de reaccion. Las
mediciones se realizaron utilizando un equipo de difraccion de rayos X Bruker D8 Advance,
utilizando una longitud de onda de 0.15406 nm en el 26 intervalo de 5° a 55°.

Se sabe que las ecuaciones de Scherrer (Tallo et al., 2011), aplicada a XRD, son usadas
para obtener las dimensiones de la estructura grafitica: La y Lc, las cuales son el aparente tamafio

(Y92 [IPN4)

de cristal en las direcciones “a” y “c” en una estructura de grafito y estdn dadas por:
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~(091)2
Le= f3 cos 6 ®)

(1.84)2
" Bcosh )

donde P es el ancho completo a la mitad maxima (FWHM) de las lineas en un difractograma y A
es la longitud de onda del equipo que en este caso es 0.15406 nm, 0.91 y 1.84 son un factor de
forma que varia de acuerdo con el tamafio del cristal y en el caso de los materiales de carbono se

utilizan estas constantes ya dadas tanto para La como para Lc.

Para los materiales de carbono desordenado, se sabe que hay un nuevo indicador,
denominado grado de grafitizacion (q), esta ecuacidén nos da una aproximacion para calcular la
cantidad de monocapas de grafeno que estan unidos a la estructura grafitica. Este parametro
puede ser aproximado por una comparacion simple de las intensidades de reflexién entre los
planos 002 y 100 de las muestras (Nikitin y Gogotsi, 2004):

(1002/1100)

q — I muestra 100% (10)
( 002

100/ Grafito

Como analisis complementario a XRD, la micro-estructura de los materiales de carbono se
estudio de una manera detallada con espectroscopia Raman, para conocer la union, el orden y los
cristalitos o tamafio de dominio. Por ejemplo, a partir del espectro Raman se puede diferenciar
sin ambigledad entre grafito, grafeno monocapa, grafeno bicapa, grafeno con pocas capas y
grafeno amorfo (S.R. Kumar, 2012). Con el fin de obtener informacion de la red cristalina, se
obtendran dos parametros, la longitud en el plano de correlacion (La), que es la longitud promedio
de la capa de grafeno en el plano. Y la longitud equivalente (Leq), definida como la duracion
media contintia de la capa de grafeno.

La longitud en el plano de correlacion La se obtendra utilizando dos modelos, el primero es el

modelo Tuinstra y Koening; donde se tiene que tener en cuenta que la ecuacion se deriva
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originalmente para los carbonos de grafito policristalino constituido de enlaces C-C y con la
unidad de grafeno tamafio superior a 2 nm (Tuinstra y Koening, 2012).

I, CA)
IG_ La

(11)

Cuando hay un sin nimero de defectos a lo largo de la red de carbono ya sea anillos pentagonales
0 heptagonales y cambios en el angulo de enlace o hibridacion, aumenta o disminuye La (por
debajo de 2 nm) el nimero de anillos de carbono ordenados disminuye; en consecuencia, la

aproximacion de la ecuacion de Tuinstra y Koening ya no es valido.

Un segundo modelo propone una férmula empirica por Ferrari y Robertson. Esta ecuacion de F
& R se da para los carbonos incluyendo pequefia cantidad de enlaces sp® y es una descripcion de
la transicidn del desorden topoldgico de unidades de grafeno y la pérdida de unién aromético con

red del tipo sp?, debido a la introduccion de hasta un 20 % de los enlaces sp® (Ferrari, 2007).

1
2 =ML (12)
I
1
Leq = 88 (2) (13)
Ip

7.5.2 QUIMICA SUPERFICIAL

La quimica superficial de los espectros FTIR por sus siglas (Infrarrojos por Transformada de
Fourier), se realizaron usando un espectrémetro (Perkin Elmer Spectrum 100) que utiliza una
lampara de cuarzo y halégeno (Sulfato Triglicina Deuterado) que trabaja en el rango de 10,000 a
2,000 nm. Los espectros fueron analizados y comparados con bases de datos para identificar el
origen de las bandas y poder definir que grupos funcionales se encuentran presentes en las

muestras.
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7.5.3 ESTUDIO DEL AREA DE LA SUPERFICIE Y TEXTURA POROSA DE LOS
CARBONES MEDIANTE MEDICIONES DE ADSORCION-DESORCION DE
NITROGENO.

Los analisis de adsorcidn/desorcion de nitrégeno a 77K se realizaron en el CINVESTAV, de
Mérida, Yucatan; los cuales permitieron determinar las propiedades texturales de las muestras,
tales como el area superficial especifica, volumen de poro y la distribuciéon de tamafio de poro
variando la presion relativa (p/po) desde 0.00000363 hasta 0.9929 KPa del gas N a una temperatura
de 77 K. En la determinacidn del tamafio de poro se recurrié al método de DFT (Density Functional
Theory), ya que con este método se demuestra que el espesor de la pared del poro esta relacionado
con las caracteristicas de distribucion de tamafio de poro y con esto se estimaria que comprende de

dos capas de grafeno (Suresh, 2002).

7.6 DESARROLLO DE LOS ELECTRODOS PARA LOS CONDENSADORES
ELECTROQUIMICOS DE DOBLE CAPA.

Para la evaluacion del comportamiento electroquimico de los materiales de carbono obtenidos, fue
necesario disefiar los electrodos antes de ser probados en la celda electroquimica. EI proceso de
fabricacion del electrodo fue el siguiente: para ello se realizO una mezcla de carbono
nanoestructurado a un 70% en peso, poli(tetrafluoretileno) a un 20% en peso, que sirvié como
aglomerante y grafito puro con el 10% en peso como conductor. La mezcla se realiz6 usando etanol
como solvente para aglomerar homogéneamente todos los componentes. Esta mezcla se agito
constantemente por 1 min hasta quedar homogénea. Posteriormente se adiciono a esa mezcla 3 mL
de etanol para aglomerar la mezcla y quedara en una pasta. Se colocé la capsula de porcelana en
una parrilla a 70 °C para eliminar el exceso de etanol y posteriormente la pasta se introdujo en un
aro de plastico de aproximadamente 2 mm de espesor, y se comprimi6 durante 15 min hasta formar

una pastilla de 1mm de espesor con 0.5276 cm de diametro.

Cuando se tenia la pastilla lista se coloco el cable de cobre y se agrego tinta de grafito para
el contacto. Teniendo el electrodo listo se somete durante 24 h a una muflaa 100 °C para su secado.
En la Figura 17, se puede observar el electrodo ya listo para su montaje en la celda. Como parte

principal del electrodo esta el cable de cobre de 1 mm de didmetro. Este cable, en uno de sus lados,
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tiene forma de una espiral para hacer contacto con la mezcla del electrodo. Para unir el cable de

cobre con la mezcla del material de carbono, se utilizo tinta de grafito, comercial.

a) b) c)

Figura 17. Electrodo terminado por cada muestra obtenida: a) la tinta de grafito que une el
cable de cobre con la masa del electrodo, b) muestra el espesor del electrodo y c) la parte del
carbono que estara en contacto con el electrolito.

7.7 MONTAJE DE LA CELDA ELECTROQUIMICA

Teniendo preparado el electrodo mencionado en la seccion 7.6, se procedid a el montaje de la celda
electroquimica de tres electrodos. Esta consiste en el electrodo fabricado como electrodo de trabajo,
un electrodo de (Ag/AgClz) como electrodo de referencia y una barra de grafito como
contraelectrodo, mismos que estuvieron sumergidos en un electrolito acuoso de hidréxido de
potasio (KOH) de concentracion 2 M. En la Figura 18a, se muestra la celda electroquimica de tres
electrodos.
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Electrodo de
referencia

of
; Pe

~ Contraelectrodo
b)

Figura 18. Celda electroquimica de 3 electrodos para pruebas electroquimicas.

La configuracidn de la respectiva celda se puede observar en la Figura 18b, la cual como se observa
tiene el electrodo de trabajo, el contraelectrodo que es la barra de grafito, el electrodo de referencia
que en este caso se utilizd6 Ag/AgCl y también se necesitd de un tubo de vidrio el cual pasaria N2
al sistema para dejarlo inerte y no hubiese formacion de Hz en la superficie del electrodo de
carbono. Posteriormente las pruebas de Voltametria ciclica e Impedancia electroguimica se

Ilevaron a cabo en el equipo Gamry Reference 600.
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7.8 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS ELECTRODOS.

7.8.1 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE LA CAPACITANCIA MEDIANTE
LA VOLTAMETRIA CICLICA.

Se evalud la voltametria ciclica de la celda electroguimica, ya que esta prueba permitié la
determinacion de potenciales redox formales; la deteccion de reacciones quimicas que preceden o
contindan a una reaccion quimica, y la cinética del electron. Y con los resultados obtenidos se

obtuvieron las capacitancias de cada electrodo.
7.8.2 EVALUACION DE LA IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Los experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica se Ilevaron a cabo usando un
rango de frecuencia desde los 0.02 Hz hasta los 10,000 Hz a 5 mA de intensidad y un voltaje de

polarizaciéon de 0 V.

La impedancia electroquimica (IE), se aplico para evaluarel comportamiento
electroquimico de interfaces de electrodo-electrdlito. Es necesario para el analisis un diagrama
generado con datos de corriente alterna, conocer las respuestas de un elemento, sabiendo que una
impedancia es una oposicion al paso de la sefial eléctrica. La analogia con la corriente directa se da

como un limite en que la frecuencia es cero.

Para obtener los datos de capacitancia con respecto a los datos de IE, se toman los valores de la
parte real (Z”) y la parte imaginaria (Z”’) y con ello se aplican a las formulas (13) y (14) (Thomberg
et al., 2010):

C(w) =C"(w) —jC"(w); (13)
W) o ZW)
C@)="Tzr = Lz a

donde j = v—1, C'(w) corresponde a la capacitancia estaticay C" (w) corresponde a la disipacion
de energia del condensador.

También con las ecuaciones (15) y (16), se puede determinar en los EDLC la maxima energia
gravimétrica (Emax) y la potencia gravimétrica maxima (Pmax):
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1 2
Emax = (2?))% (15)

AV?
Pmax - M (16)

donde C es la capacitancia de la celda medida en Fem™, Re es el equivalente de la resistencia en
serie Qcm? obtenido de los datos del Nyquist cuando la f — oo, y m es el total del material activo
de los dos electrodos. Con estos datos se puede graficar el diagrama de Ragone, en el cual, la
densidad de energia (Wh/kg) esté en funcion de la densidad de potencia (W/kg).
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8. RESULTADOS

8.1 CDC MODIFICADO CON KOH

8.1.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE RED Y GRADO DE
GRAFITIZACION

En la Figura 19, se muestran cuatro difractogramas en el que esta el patron de difraccion del carburo
de vanadio, VC-CDC y de las muestras de carbono funcionalizados a temperaturas de 300, 400 y
500 °C. Se puede observar, las reflexiones caracteristicas del grafito cristalino para los planos (0 0
2)en20a26.4°y(101), (100)entre 43°-45°, como aparecen en los difractogramas. La intensidad
de la reflexién (0 0 2) va disminuyendo de acuerdo con la funcionalizacion del mismo. En el plano

(10 1) se ve también un desplazamiento y una disminucion de acuerdo al aumento de temperatura.

Figura 19. Patron de XRD de la muestra CDC activadas con KOH a diferentes temperaturas.
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Todas las reflexiones no estan formadas en su totalidad (grado de grafitizacion), lo que nos indica

la presencia de desorden en la microestructura de las muestras (Katcho, 2007). Aplicando
ecuaciones de Scherrer mencionadas en la seccion 7.5.1, es posible calcular las dimensiones de los
dominios que forman dicha nanoestructura. Los valores calculados de La y Lc de las muestras se
observan en la Tabla 5. Los resultados muestran que L. disminuye cuando se realiza la
funcionalizacién a 300 °C, en comparacién con la muestra VC-CDC el cual por el poco apilamiento
en paralelo que presenta la misma y las capas mas extendidas tienden a tener un valor de Lay Lc
mayor (Nikitin y Gogotsi, 2004), por lo que al someter las muestras a funcionalizacion va
aumentando gradualmente L. al aumentar la temperatura, tomando en cuenta que se estan
generando grupos funcionales se logra separar poco a poco las laminas observandose en los datos
de L., deduciéndose que las muestras funcionalizadas contienen dominios grafiticos que consiste
de 1.8 a 1.91 laminas tipo grafeno empacadas a lo largo de la direccion c. También se puede
observar que L, tiene un decremento en las muestras funcionalizadas que en la muestra de VC-

CDC y aumenta con la temperatura de funcionalizacion.

Tabla 5. Parametros de red y grado de grafitizacion obtenidos del DRX.

Muestra La g (%) \[o}

CDCV

(nm) Laminas

CDCA300
CDCA400
CDCA500
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8.1.2 LONGITUD EQUIVALENTE EN EL PLANO

En los espectros Raman de las muestras modificadas (Figura 20) pueden observarse dos tipos de
banda. La primera banda (banda D) es conocida cominmente como la banda de desorden entre
1330 cm™ y 1350 cm y una segunda banda (banda G) nombrada como banda grafitica entre 1580
y 1590 cm™. El espectro también muestra una tercera sefial ancha, débil y que no se termin6 de
formar entre 2620 cm™ y 2700 cm™, que posiblemente esté relacionada a una banda 2D (Reich y
Thomsen, 2004).

A continuacion, se muestran los analisis de Raman para las muestras activadas con KOH,
en los cuales se hace una comparacion con la muestra de carbono obtenida mediante el carburo de
vanadio, presentando este una banda 2D maés intensa que las muestras obtenidas. Como se puede
observar en la Figura 20, el espectro Raman para la muestra de CDCV900 muestra la banda G y
2D mas intensas que las muestras activadas, estando ausente la banda D, indicandonos que la
muestra es cristalina y similar a una muestra de grafito. Por lo que, la presencia de la banda G es
activa para carbonos grafiticos teniendo simetria E2g, debido al estiramiento de enlace en el plano
de los atomos de carbono sp? (Ferrari y Robertson, 2000). La presencia de la banda 2D, en la
muestra CDCV900 fue explicado por (Ferrari y Robertson, 2001) como el ordenamiento del

apilamiento de las capas grafénicas en una estructura grafitica 3D.

41



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas

Figura 20. Espectros Raman de las muestras de carbono derivadas del VC activadas con KOH
a diferentes temperaturas.

Como indicador de la ausencia de laminas de grafeno apiladas en la direccion c, para el caso de las
muestras activadas, es la anchura de la banda 2D ya que al parecer no tiene un componente doble.
Por lo que, hay una relacion en los resultados calculados para Lc en el analisis de DRX. Los
espectros Raman para los carbones amorfos muestran caracteristicas sobresalientes en las bandas
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D y G, un ajuste que se utiliza en estos materiales es el Lorenziano utilizado cominmente para los
cristales y se utiliza en el grafito desordenado (Ferrari y Robertson, 2000). Estos calculos nos dan
una relacion entre la distribucion de enlaces sp? con diferentes tamafios de anillos como los
pentagonos, hexagonos, entre otros dando un incremento en el FWHM, como se muestra en la
Tabla 6.

Tabla 6. Valores obtenidos a partir de los espectros Raman de las muestras de carbono activadas.

POSICION FWHM INTENSIDAD
[\ (8135 1:7.8 BANDA D BANDA G BANDA D BANDA G BANDAD BANDAG Io/ls

1377.60 1606.53 186.46 133.63 0.015 0.015  1.03
1384.39 1616.91 185.27 73.47 0.010 0.009  1.10
1398.21 1603.43 128.33 90.57 0.009 0.010  0.87
1383.89 1612.73 214.98 85.28 0.050 0051 098
1384.82 1592.43 0.0015 22.56 0.009 0.044  0.20

Observandose que en el caso de las muestras activadas muestran un incremento del FWHM
en la banda D, en excepcion de la muestra de CDCV900 el cual, el incremento del FWHM fue
mayor en la banda G.

Una banda G delgada puede ser interpretada como aumento en el nimero de atomos con
enlace sp? como se menciond anteriormente (Ferrari y Robertson 2000). Sin embargo, en la Tabla
8 se muestra que la banda G tiende a ancharse ligeramente de la muestra de CDC con respecto a
las muestras activadas a 300 y 400 °C, pero a partir de 500 y 600 °C empieza a disminuir el ancho
de la banda G. Esto podria implicar que a temperaturas de 300 y 400 °C los a&tomos de carbono de
las muestras empiezan a tener mayor desordenamiento de enlace, y al incrementar gradualmente la
temperatura hay un reacomodo en los 4&tomos de carbono, no necesariamente una estructura

ordenada.

Como se observa en la Tabla 7, de acuerdo a los modelos de T&K y F&R se pueden obtener
los datos de La. De acuerdo a el modelo de T&K al aumentar la temperatura en el caso de las
muestras activadas va disminuyendo de 300 a 400 °C, pero al pasar a 500 °C aumenta el valor de

La pero pasando a 600 °C vuelve a disminuir. Esto nos indica que los atomos de carbono poseen
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una movilidad baja en la estructura grafitica, por lo que, el tiempo de activacion no mostro de

manera significativa un cambio en la estructura de las muestras funcionalizadas. Los datos
calculados de Leq Son muy elevados para todos los casos, excepto los de la muestra CDCAG00, y
esto puede deberse a que tiene una fuerte relacion en la banda 2D el cual es mas visible en estas

muestras de carbonos desordenados.

Tabla 7. Datos La y Leq obtenidos por la espectroscopia Raman.

F&R Leq
CDCA300 1.29 18.95
CDCA400 1.33 11.19
CDCA500 1.18 6.42
CDCA600 1.26 1.44
CDCV900 0.57 11.42

8.1.3 QUIMICA SUPERFICIAL

En la Figura 21, se tiene la muestra de CDC del carburo de vanadio y las cuatro muestras
modificadas con KOH, como se puede observar hay diferentes grupos funcionales: C=C de los
enlaces sp?sin oxidar en 1660 cm™, C-O vibracional en 1250 cm™ y 1930 cm®, C=0 estiramiento
de los grupos COOH a 1730 cm™, CO-H a 1380 cm™, C-O-C region del éter a 1000 cm™ y Si-O
778 y 692 cm™ como impurezas del cuarzo en el proceso de obtencién de CDC, con esto se

corrobora la presencia de grupos hidroxilos para las muestras obtenidas a partir del VC.
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Figura 21. FTIR de los CDC activados con KOH a diferentes temperaturas.

8.1.4 ANALISIS DE AREA SUPERFICIAL

A partir de las muestras de carbono activadas en la Figura 22, se muestran las isotermas de
adsorcion/desorcion de nitrogeno a 77 K para estudiar los parametros texturales (&rea superficial y
la distribucion de tamafio de poro). Estas se aproximan a la forma isotérmica del tipo | con un salto
de histéresis del tipo H4, de acuerdo a la clasificacién en la seccion 7.5.1, la cual, debida a la
condensacion capilar de nitrégeno en los microporos, como se indica en la curvatura de las
isotermas, sugiere la presencia de mesoporos incrustados en una matriz con poros mucho mas

pequefios.

La presencia de este tipo de histéresis esta asociada con la forma de poros de hendidura no
rigida, mientras el cierre de desorcion se da en p/po ~ 0.53. Es posible observar una baja adsorcion
de nitrégeno que se da a p/po> 0.6, donde se puede reafirmar la mayor presencia de microporos y
los espacios vacios se pueden derivar a la presencia de los pocos mesoporos que coexisten en las
muestras. la isoterma del CDCV que también es del tipo | con un laso de histéresis del tipo H4,
teniendo en cuenta que la adsorcion de N2 se da a p/po > 0.96 por lo que, este dato se ve reflejado
en el area superficial de las muestras. Cabe resaltar que, al aumentar el tiempo de activacion de las
muestras, estas tienden a ser méas delgadas y aumentar la adsorcion de las mismas, como se

muestran en la Tabla 8, donde la muestra CDCV900, presenta un area superficial de 1260 m?/g
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pero al someterlo al proceso de funcionalizacion se ve una disminucion del &rea superficial desde
701 m?/g y va aumentando gradualmente mientras se eleva la temperatura de activacion de los

carbones, llegando a obtener hasta 1488.55 m?/g.

Las muestras de carbono activadas como se muestra en la Tabla 8, nos refleja areas
superficiales menores a las exfoliadas, pero el beneficio de obtener una mayor capacitancia en estas
muestras, es por el hecho de que posee grupos funcionales que ayudaron a la solvatacion de los
iones en el electrolito, al igual se observa que el volumen de poro de las muestras de carbono
activadas es mayor, por lo que se deduce la mayoria de microporosidad incrustadas en una matriz
mesoporosa teniendo asi un almacenamiento de energia mas eficiente que en las muestras
exfoliadas.

Tabla 8. Datos de area superficial y volumen total de poro para las muestras de carbono
activadas.

MUESTRA Sger (M?/Q) Viot (cm?/g)

701.05 0.5841
1199.41 0.6859
1260.81 0.4031
1488.55 0.5773
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Figura 22. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de N2 de las muestras de carbono activadas del
CDCV.
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8.1.5 DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

En la Figura 23, se puede observar que los datos mas importantes estan de 0.5 a los 2 nm, lo que significa
una alta microporosidad en las muestras tanto activadas como las exfoliadas, teniendo una relacion con los
resultados obtenidos de las isotermas antes mencionadas. Si hacemos una ampliacion para las muestras
activadas desde los 2 a los 6 nm, es posible distinguir la contribucién donde estan localizados los mesoporos

de los materiales de carbono.

Figura 23. Distribucion de Tamafio de poro de las Muestras de Carbono activadas derivadas
del VC.

Como se observa en la zona de 2 a 6 nm, la muestra de carbono derivada de carburo no muestra la
parte mesoporosa, pero al someter a tratamiento de activacion y el incrementar la temperatura se
observa la variacion de la mesoporosidad por cada muestra. Los cambios en las propiedades de
adsorcion podrian relacionarse con el aumento del nimero de capas tipo grafeno o en la cantidad
de dominios grafiticos del carbono desordenado (Urbonaite et al., 2008) dando una reduccion en

los poros provocando el paso de las moléculas de nitrégeno en el material de carbono.
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8.1.6 CALCULO DE CAPACITANCIAS POR VOLTAMETRIA CICLICA (Ccv)

En el presente trabajo de tesis se llevo a cabo la VVoltametria ciclica con una ventana de potencial
desde -0.3 V hasta 0.2 V, esta ventana de potencial fue necesaria para minimizar los efectos de
pseudo-capacitancias. Se realizaron los voltagramas a diferentes velocidades de barrido de
potencial: 1, 3, 5, 10, 20, 50, 100, 200 y 500 mV/s. Las capacitancias de los materiales de carbono
se calcularon a partir de la integral de cada uno de los voltagramas obtenidos, deducido de la
ecuacion mencionada en la Seccion 6.7 nos queda la ecuacion siguiente (Zhao et al., 2014):
_ Jidv
vAvm

s (16)

donde i es la corriente en Amperes, v es la velocidad de barrido del potencial, Av es la ventana de

potencial y m es la masa de carbono dentro del electrodo.

Tabla 9. Capacitancias de las muestras de carbono activadas con KOH a diferentes velocidades

de barrido.
Muestras Temperatura
°C mV/s
CDbCV 900 379.60 = 309.56 | 188.93 128.00 119.27 32.07 21.27 7.94 2.16
CDCA300 300 366.80 @ 164.67 @ 104.80 95.00 24.75 5.39 0.40 0.32 0.03
CDCA400 400 423.02 |« 231.47 | 140.36 94.11 53.99 35.97 9.54 2.57 0.45
CDCAS500 500 711.34  376.70 = 233.76 = 155.68 87.89 33.68 16.87 8.30 3.03
CDCA600 600 710.47 | 46453 | 329.15 | 240.55 169.4 73.07 29.39 14.84 571
Flg
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Figura 24. Voltagramas de las muestras de carbono activadas con KOH vs Carbono sin
ningun tratamiento a diferentes velocidades de barrido.

En la Figura 24, se puede observar los diagramas obtenidos a partir de la técnica de Voltametria
ciclica para las muestras de carbono funcionalizadas con KOH en comparacion con la del carbono

sin ningun tratamiento. Todos los voltagramas exhiben un comportamiento capacitivo. La forma
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eliptica de los voltagramas esta asociada al pH del electrolito y como se puede observar a mayores

velocidades de barrido los voltagramas se cierran poco a poco, siendo esto normal debido a que a
menores velocidades de barrido hay mayor tiempo de reacomodo de los iones del electrolito en la
interface carbono-electrolito. También se puede observar que en los voltagramas hechos en el
carbono sin tratamiento alguno, se encuentran mas abiertos en comparacion con los activados y es
por la sencilla razén que el carbono obtenido a 900 °C, tiene mayor cantidad de mesoporos que
contribuyen al almacenamiento de las cargas. En los funcionalizados se puede atribuir a que hay
mesoporosidad y microporosidad por ello se cree que los iones del electrolito son mas grandes para
difundirse en los pequefios microporos del carbono (Swiatkowski et al., 2002). En la Tabla 9, se
muestran las capacitancias en (F/g) de todas las muestras de carbono funcionalizadas con KOH,

con respecto a todas las velocidades de barrido.

Podemos ver que la muestra con mayor capacitancia fue la CDCA600, la que alcanz6 el valor de
226.34 F/g, como se muestra en la Figura 25. Esto se puede atribuir a la cantidad de grupos
funcionales que posee los materiales de carbono funcionalizados con KOH, por lo que al
incrementar la temperatura a 600 °C pudieron quedar quinonas o lactonas dentro de la formacién
de mesoporosidad y microporosidad, lo que beneficio alta capacitancia en la muestra CDCA600.
(Thomberg et al., 2010).

300

250 CDCA600, 226.34
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S 200 CDCA500, 180.81
9 ® |
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S & | : :
5y ICDCA300, 84.68 | | ;
o 50 : , ! : |
0 : i ! !
300 400 500 600

Muestras de CDC activados a diferentes temperaturas (°C)

Figura 25. Capacitancias totales de las muestras de carbono activadas.
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Figura 26. Comparativa de las muestras de carbono sin tratamiento y activadas con KOH.

Un comparativo de los voltagramas de las muestras de carbono funcionalizadas, son los que se
muestran en la Figura 26, donde la velocidad de barrido es de 1 mV/s. Como se muestra a
continuacion en las gréaficas de los cuatro voltagramas mostrados, la voltametria de la muestra
CDCA300 es més estrecha que la muestra CDCA600. Este aumento en la anchura de las muestras
pudiera ser un indicador en el aumento de la capacitancia, viéndose este claro efecto en la Tabla 9,
en la cual la capacitancia es mayor en el voltagrama de CDCA600 que en la CDCA300. La
disminucion de la capacitancia al aumentar la velocidad de barrido, puede deberse al pH del
electrolito y la concentracion del mismo, esto sin tomar en cuenta que se realizo la funcionalizacion
de las mismas muestras, pero con KOH (Frackowiak y Beguin, 2001). Al aplicar la formula de la
seccidn 7.8.1 para calcular la capacitancia de las muestras de carbono activadas, dieron mejores
resultados debido a los procesos faradaicos donde los grupos funcionales oxigenados por
tratamiento con KOH influyen en sus caracteristicas electroquimicas (Shi, 1996), ya que crean una
corriente de oxidacion mayor en la interfase dando una capacitancia de hasta (226.34 F/g), a

diferencia del carbono sin tratamiento que dio como resultado (132.09 F/g).

Dentro de los mecanismos para almacenar la carga, se encuentran los procesos faradaicos, no
faradaicos y mixtos (una combinacion de ambos). Por lo que, para determinar los fendbmenos de
transferencia de carga se realiza el graficado de la capacitancia vs el inverso de la velocidad de

barrido, ajustandolo a los valores experimentales de acuerdo a una regresion lineal simple.
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A continuacion, en la Figura 27, se exponen las gréficas de las muestras de carbono activadas,
mostrando que solo la muestra CDCAG00 no tiene una dependencia en la linealidad, mostrando
una mayor tendencia la muestra CDCA300 y ligeramente las muestras CDCA400 y CDCAS500, lo
que podria indicar la presencia de un fenomeno cinético de los iones en la interfase. No obstante,
en la muestra CDCA300 que dio un valor un poco mas elevado con una R?= 0.95796 se esperaria

un comportamiento semejante al transporte de carga.

Figura 27. Capacitancias vs Inverso de la velocidad de barrido de las muestras de carbono
activadas con KOH.
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8.1.7 CALCULO DE CAPACITANCIA POR IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (Cig)

La resistividad de los materiales de carbono obtenidas se puede corroborar por la espectroscopia
de impedancia electroquimica, la Figura 28 nos muestra los diagramas de Nyquist para las muestras
funcionalizadas. La primera mitad del circulo implica la resistencia de transferencia de carga y la
linea vertical indica el comportamiento capacitivo. Mediante la comparacién de los espectros, es
obvio que los electrodos de las muestras exfoliadas mostraron mayor resistencia interna que la que

se demuestra en la aparicién de un gran semicirculo en la muestra CDCA300.

Sin embargo, la resistencia interna de los electrodos después de varios ciclos se redujo
drasticamente volviéndose extremadamente baja al aumentar la temperatura de reaccion en
comparacion con los electrodos obtenidos a menores temperaturas de reacciéon. En la Figura 28,
podemos observar un semicirculo mas pronunciado en la muestra CDCA300 que en la muestra
CDCA®600, y esto es debido a que todas las muestras a valores de impedancia bajas muestra un
ligero semicirculo indicandonos una adsorcion cinética de iones en el electrodo de carbono micro
y mesoporoso, por lo que, al tener un semicirculo mas prolongado hay mayor resistencia en el
material viéndose reflejado en los efectos de la capacitancia, y esto se debe a la resistencia de
transferencia de masa dentro del electrodo de carbono asi como en la transferencia de masa en los

mMIicroporos.

Figura 28. Grafica de Nyquist para las muestras de carbono derivadas del VC funcionalizados.
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Teniendo en cuenta los gréficos de Nyquist, donde se ve reflejado la Zreal Y Zimag, S€ procede a

ocupar los datos para aplicarlas en las férmulas mencionadas en la Seccion 7.8.2, y con ello
recalcular los valores de capacitancia en funcion de la frecuencia de trabajo. Este nuevo calculo se

aplico a las muestras de carbono funcionalizadas con KOH.

Figura 29. Valores de Capacitancia en funcion de la Frecuencia para las muestras de carbono
activadas.

En la Figura 29, se puede observar el comportamiento capacitivo de las diferentes muestras
de VC-CDC funcionalizadas. Una de las partes notables de estas gréficas es que, a frecuencias
mayores a 10 Hz, hay una gran caida en los valores de capacitancia, la que es causada por la
insuficiente penetracion de la corriente alterna, esto se puede deber a la microporosidad del material
(Thomberg et al., 2010). La caida capacitiva en estas muestras se da a partir de 0.002 a 1 Hz, siendo
frecuencias mas bajas que las descritas por (Chmiola, et al., 2006; Thomberg et al., 2010)
utilizando CDC, debiéndose posiblemente al método de obtencidn de los carbones o en su defecto
en el tratamiento que se les dieron a estas muestras. Por otro lado, las muestras de carbono

funcionalizadas CDCA500 y CDCAG600 se extiende poco mas que las anteriores.

En la Figura 30, se muestran los valores de capacitancias recalculados con los datos de la
IE. Estos datos de capacitancia que se obtienen a frecuencias de corriente alterna menores de 0.01,
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son similares a los proporcionados por los datos de voltametria ciclica. Estos resultados nos
terminan de confirmar que la capacitancia medida por los dos métodos electroquimicos, tienen un

desempefio 6ptimo como condensadores electroquimicos.
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Figura 30. Capacitancias por impedancia electroquimica de las muestras de carbono
activadas.

8.1.8 EFECTO DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS SOBRE LAS PROPIEDADES
TEXTURALES EN LAS MUESTRAS FUNCIONALIZADAS.

La relacion que existe entre las propiedades texturales contra la capacitancia puede ser de gran
interés para saber el comportamiento de las muestras obtenidas (Béguin et al., 2014), es por eso
que se describe a continuacion los datos obtenidos del area superficial con respecto al grado de
grafitizacion. Como se muestra en la Figura 31, los cambios en las propiedades texturales no tienen
relacién con respecto al cambio o aumento de temperatura de funcionalizacion, sin embargo, si

existe un cambio considerable al obtener los datos de la capacitancia.
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Figura 31. Relacion de las propiedades microestructurales con el &rea superficial.

8.1.9 EFECTO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y TEXTURALES SOBRE
LA CAPACITANCIA

La Figura 32, nos muestra dos graficas con respecto al comportamiento capacitivo contra La y el
area superficial. Observandose que en la Figura 32b hay una relacion de la capacitancia contra el
area superficial, esto debido a que al aumentar la temperatura de funcionalizacion aumenta el area
superficial y asi mismo la capacitancia aumenta, corroborando que entre mayor area superficial
exista mayor carga se puede depositar en la superficie de la muestra (Centeno & Stoeckli, 2006),
claro esta, que en las muestras CDCA400 a CDCA500 hay un brinco muy alto en el valor de la
capacitancia, y esto podria deberse a los grupos funcionales coexistentes a esas temperaturas de

funcionalizacion beneficiando asi hasta 70 F/g de diferencia entre esas dos muestras.

Como se puede ver en la Figura 32a, a medida que se incrementa el tamafio del cristal (Lz),
la capacitancia aumenta gradualmente, por lo que, tiende a incrementar el tamafio de poro y a su
vez incrementa el area superficial. Cabe resaltar que no siempre sera acertado que entre mayor area
superficial habra mayor capacitancia, sino que dependera de varios factores como el volumen de

poro, el tamafio del mismo o los grupos funcionales que existen en las muestras.
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Figura 32. Relacion de la capacitancia en funcion de La (a) y el area superficial (b)

Uno de los principales factores para que la capacitancia sea elevada en cada muestra, es la
existencia de poros mas grandes para que los iones migren con mayor facilidad y puedan ser
introducidos en los microporos, por lo que la Figura 33a, no muestra esa relacion como tal, debido
a que da un salto en el volumen de poro de la muestra CDCA400 a CDCA500, provocando un
desconcierto para cada muestra, debido que al incrementar la temperatura de funcionalizacion estas
tienden a incrementar la capacitancia, es decir, la mesoporosidad no fue factor importante para
obtener capacitancias elevadas, sino que posiblemente se debi6 a los grupos funcionales que las

muestras poseian.

En comparacion con la Figura 33b, también muestra que el grado de grafitizacion cambia
drasticamente, debido a la cantidad de mesoporos que podria presentar la muestra, pero no es
obstaculo para almacenar carga debido a que coexisten grupos funcionales que pueden beneficiar
el traslado de iones a los microporos y asi mismo sean ocupados la mayor parte de los huecos en
la muestra y en existencia con la mesoporosidad los grupos funcionales ayudarian también a la
retencion de los iones solvatados. Cabe resaltar que en una muestra donde existan solo mesoporos
no se almacenara tanta carga, ya que se necesita de microporos para almacenar la mayor parte de
energia, es por eso que se necesita de una mezcla de ambos para que los mesoporos ayuden a la
mayor transferencia de carga y los microporos a la adherencia de los iones ocupando la mayor parte

de los espacios vacios como menciona (Frackowiak y Béguin, 2001).
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Figura 33. Relacion de la capacitancia con el volumen de poros (a) y el grado de grafitizacion

(b).
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8.2 CDC MODIFICADO POR EL METODO DE HUMMERS

8.2.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE RED Y GRADO DE
GRAFITIZACION

En la Figura 34, se muestran cuatro difractogramas entre los cuales esta el patron de difraccion
del VC, el VC-CDCy los difractogramas de las muestras exfoliadas a 300 y 400 °C. Se pueden
observar, los méaximos caracteristicos del grafito en 20 ~ 26.4° que corresponde al plano
cristalino (0 0 2) y del 43°-45° que corresponde al plano (1 0 1) del grafito. Como se puede
observar la intensidad de las reflexiones (0 0 2) va disminuyendo de acuerdo con el tiempo y la
temperatura de exfoliacion de los mismos lo que nos indica las pocas capas de grafeno que
forman parte de estas estructuras. En el interior del plano (1 0 1) se ve una disminucion de
acuerdo al aumento de temperatura. En la Tabla 10, se puede observar los valores de La y L para
las muestras exfoliadas, las cuales muestran un empaquetamiento de aproximadamente ~3

laminas de grafeno.

Los resultados también nos muestran que L. disminuye en las muestras exfoliadas en
comparacion con la muestra VC-CDC esto conforme al empaquetamiento de la muestra el cual
arroja el dato de 2.59 laminas, en otras palabras, lo compactado que se encuentra la muestra es
debido a las interacciones de Van der Waals. Es por eso que al exfoliar las muestras tienden a
disminuir los valores de L. y gradualmente va incrementando los mismos al aumentar la

temperatura de exfoliacion.

A partir de los datos de L¢ se puede deducir que las muestras aumentan el nimero de
laminas y el espaciamiento entre ellas debido al desorden que se genera en la exfoliacidn, esto
puede atribuirse a los grupos funcionales oxigenados mediante el tratamiento de exfoliado como
menciona (Chen et al., 2013). Por lo que, en comparacion con las muestras funcionalizadas estas
tienden a incrementar drasticamente los valores de L. a diferencia de los datos que se observan en
las muestras funcionalizadas en la Tabla 5, observandose que al aumentar la temperatura de
funcionalizacion gradualmente va incrementando el valor de L., contrario con el conteniendo de
dominios grafiticos que van desde 2.19 a 2.35 laminas empacadas a lo largo de la direccion c.

También se puede observar que L. aumenta con la temperatura de exfoliacion.
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Figura 34. Patron de XRD de la muestra CDC exfoliadas a diferentes temperaturas.

Tabla 10. Parametros de red y grado de grafitizacion obtenidos del DRX.

Muestra [\[o}

CDCV 0.86

[ETINES

CDCE300 0.73
CDCE400 0.78
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8.2.2 LONGITUD EQUIVALENTE EN EL PLANO

La Figura 35, muestra los analisis Raman para las muestras exfoliadas por el método de Hummers.
Como se puede observar, el espectro Raman para la muestra de CDCV900 muestra la banda G y
2D més intensas que las muestras exfoliadas, estando ausente la banda D, indicAndonos que la
muestra es puramente cristalina. La presencia de la banda G es activa para carbonos grafiticos, y
la banda D muestra los defectos estructurales, como se explicé en los resultados de los carbones
funcionalizados. Se observa también en los espectros Raman de las muestras exfoliadas que
aumentan la temperatura, y tiende a presenciarse el incremento de la banda D y la poca presencia
de la banda 2D, demostrando el desorden de las muestras, corroborando la informacion obtenida
por el analisis de DRX. Para los materiales de carbono existe un factor importante a considerar,
esto es, para determinar el defecto de las laminas de grafeno, que relaciona las intensidades Io/lc
ya sea de enlaces C-C o de ciertos grupos superficiales quimicos o fisicos. La muestra CDCE400
tiene un valor mayor en la relacion Ip/lc con respecto a las otras muestras, mostrando una
disminucion de contenido de grafito en este material, por lo tanto, las muestras CDCE300,
CDCE500 Y CDCEG600 tienen un mayor contenido de grafito por lo que el material es menos
defectuoso a esas temperaturas de exfoliado. Cabe resaltar que al existir una disminucién en el
contenido de grafito en la muestra CDCE400 esto puede indicar la presencia de restos del VC,
Vanadio o en su defecto algin elemento o compuesto utilizado en el proceso de exfoliado (Gao et
al., 2015). En contraste con los datos obtenidos en las muestras funcionalizadas, tiende a verse la
ausencia de grafito en la muestra CDCA400, deduciendo que a esta temperatura puede haber

grupos funcionales que queden en la superficie de la muestra.

Tabla 11. Valores obtenidos a partir de los espectros Raman de las muestras de carbono
exfoliadas.

POSICION FWHM INTENSIDAD

\(81351:7.8 BANDA D BANDA G BANDA D BANDA G BANDAD BANDAG Io/ls

CDCE300 1385.98 1617.31 238.44 85.94 0.085 0.092 0.92
CDCE400 1380.73 1616.53 204.87 78.26 0.125 0.124 1.01
CDCE500 1382.93 1614.44 215.69 84.50 0.061 0.062 0.99
CDCE600 1382.09 1617.31 221.61 78.15 0.086 0.092 0.94
CDCV900 1384.82 1592.43 0.0015 22.56 0.009 0.044 0.20
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Figura 35. Espectros Raman de las muestras de carbono derivadas del VVC exfoliadas por el
método de Hummers modificado a diferentes temperaturas.

Como indicador de la ausencia de laminas de grafeno apiladas en la direccion c, para el caso de las
muestras exfoliadas, es la anchura de la banda 2D ya que al parecer no tiene un componente doble.
Por lo que, hay una relacion en los resultados calculados para Lc en el analisis de DRX. Los
espectros Raman para los carbones amorfos muestran caracteristicas sobresalientes en las bandas
D y G, un ajuste que se utiliza en estos materiales es el Lorenziano utilizado comunmente para los
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cristales y se utiliza en el grafito desordenado como en las muestras anteriores. Estos célculos nos
dan una relacion entre la distribucion de enlaces sp? con diferentes tamafios de anillos como los
pentagonos, hexagonos, estos datos son proporcionados por el incremento en el FWHM, como se

muestra en la Tabla 11.

De acuerdo a los modelos de T&K y F&R se puede obtener L. cOmo se observan en la
Tabla 12. De acuerdo al modelo de T&K, al aumentar la temperatura en las muestras exfoliadas
estas tienden a disminuir y aumentar gradualmente el valor de La. Teniendo claro que el tamario de
cristales puede ser explicada mejor con los datos de XRD que la ecuacion de T&K, ya que los datos
que proporcionan los datos de XRD son para cristales mas grandes y sobrestima los datos de La
que tienen un efecto mas dominante en los cristales mas pequefios. Los datos calculados de Leq Son
muy pequefios para todos los casos, debido a que tiene una fuerte relacion en la banda 2D (tipo de
hibridacion sp®) el cual no siempre es visible en carbonos desordenados. Deduciendo que las
muestras funcionalizadas crearon mayor desorden en el empaquetamiento grafitico que las

muestras exfoliadas, siendo factor importante para la transferencia de carga.

Tabla 12. Datos La y Leq obtenidos por la espectroscopia Raman.

F&R Leq
CDCE300 1.22 4.20
CDCE400 1.28 0.70
CDCE500 1.26 0.67
CDCE600 1.23 1.00
CDCV900 0.57 11.42

8.2.3 QUIMICA SUPERFICIAL

En la Figura 36, se tiene la muestra de CDC del carburo de vanadio y las cuatro muestras
exfoliadas, observandose que hay diferentes grupos funcionales: C=C de los enlaces sp? sin
oxidar en 1660 cm™, C-O vibracional en 1250 cm™ y 2100 cm, C-S de estiramiento en 920 cm”
! debiéndose este enlace al posible paso del H2SOx en la reaccion, grupos carboxilos COOH de
estiramiento a 1320 cm™ y 1730 cm™, C-O-C regidn del éter a 1000 cm™ y Si-O 778 y 692 cm™*

como impurezas de cuarzo en el proceso de obtencién de CDC.
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Figura 36. FTIR de los CDC exfoliados a diferentes temperaturas.

8.2.4 ANALISIS DE AREA SUPERFICIAL

En las muestras de carbono exfoliadas que se muestran en la Figura 37, se puede observar que se
aproximan a la forma isotérmica del tipo | con un salto de histéresis del tipo H4 (como en las
muestras de carbono funcionalizadas), debida a la condensacion capilar de nitrogeno en los
microporos, también sugiere la presencia de mesoporos incrustados en una matriz con poros mucho

mas pequefios.

La presencia de este tipo de histéresis esta asociada con la forma de poros de hendidura no
rigida, mientras el cierre de desorcién se da en p/po = 0.5. Es posible observar una adsorcion méas
completa y méas elevada de nitrogeno dandose a partir de p/po = 0.4, este analisis se puede
corroborar con la mayor presencia de microporos y los espacios vacios se pueden derivar a una
disminucién de mesoporos que coexisten en las muestras. Tomando en cuenta que los datos de
adsorcién muestran una elevada area superficial, podria deberse a que el tiempo de adsorcién de
N2 cubrié la mayor parte de los espacios vacios de la muestra de carbono, debido posiblemente a
la ausencia de grupos funcionales que pudieran impedir el paso del gas N>. Comparado con la
isoterma del CDCV que también es del tipo I con un laso de histéresis del tipo H4, teniendo en
cuenta que la adsorcion de N2 se da a p/po > 0.96, este dato se ve reflejado en el area superficial de
las muestras. Cabe resaltar que, al aumentar el tiempo de exfoliacion de las muestras, estas tienden

a ser mas anchas y al mismo tiempo aumentan la adsorcién de las mismas, como se muestran en la
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Tabla 13, donde la muestra CDCV900, presenta un area superficial de 1260 m?/g pero al someterlo
al proceso de exfoliado se ve una disminucion del area superficial desde 701 m%g y va aumentando

gradualmente mientras se eleva la temperatura de exfoliado, llegando a obtener hasta 1988.81 m?/g.

Figura 37. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de N2 de las muestras de carbono exfoliadas del
CDCV.
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Los resultados de BET y el volumen de poro de las muestras de carbono exfoliadas se
muestra en la Tabla 13, donde las areas superficiales son inferiores a las funcionalizadas, se ve una
disminucion en la capacitancia en estas muestras por el hecho de que existe ausencia de grupos
funcionales que pudieron beneficiar a la solvatacion de los iones en el electrolito, al igual se observa
que el volumen de poro de las muestras de carbono exfoliadas es menor que las muestras
funcionalizadas, esto se traduce en un almacenamiento de energia menos eficiente que en las

muestras funcionalizadas.

Tabla 13. Datos de area superficial y volumen total de poro para las muestras de carbono
exfoliadas.

MUESTRA Sger (M?/g)

701.90 0.2282
1135.36 0.3471
1658.77 0.4489
1988.71 0.4216
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8.2.5 DISTRIBUCION DE TAMARNO DE PORO

En la distribucién de tamafio de poro en las muestras exfoliadas también se considerarian con
alta microporosidad como en las muestras funcionalizadas. Si realizamos una ampliacion de la
Figura 38, en los parametros de 2 a 5 nm, podemos observar la zona de mesoporosidad a la cual,
al incrementar la temperatura, la red porosa provoca la limitacion al acceso de las moléculas de
nitrégeno en los materiales de carbono. Cabe resaltar, que de acuerdo con las muestras exfoliadas
hay un incremento en la zona de mesoporosidad en comparacion con las muestras

funcionalizadas, esto con referencia a las muestras BET antes mostradas.

Figura 38. Distribucion de Tamafio de poro de las Muestras de Carbono exfoliadas derivadas
del VC.
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8.2.6 CALCULO DE CAPACITANCIAS POR VOLTAMETRIA CICLICA (Ccv)

A continuacidn, en la Figura 39, se puede observar los diagramas obtenidos a partir de la técnica
de Voltametria ciclica para las muestras de carbono exfoliadas en comparacion con la del carbono
sin ningun tratamiento. Todos los voltagramas presentan un comportamiento capacitivo. La forma
eliptica de los voltagramas est4 asociada al pH del electrolito como en los voltagramas de las
muestras funcionalizadas, a diferencia de las muestras funcionalizadas en estas muestras exfoliadas
se puede observar que es lo contrario a las antes mencionadas debido a que a mayores velocidades
de barrido los voltagramas se abren cada vez mas. En la muestra CDCE500 se puede ver como a
la velocidad de barrido de 500 mV/s hay mayor tiempo de reacomodo de los iones del electrolito
en la interface carbono-electrolito. Esto puede deberse a la cantidad de mesoporos que tiene debido
a que el proceso de exfoliado separa ain mas las laminas de grafeno creando asi un volumen de
poro mayor que los funcionalizados. Al igual que las muestras de carbono funcionalizadas, en la
Tabla 14 se muestra las capacitancias de las muestras de carbono exfoliadas a diferentes
velocidades de barrido. Cabe resaltar que las muestras a menores velocidades de barrido aumentan
su capacitancia, observandose claramente que la muestra CDCE500 aumenta considerablemente
su capacitancia en velocidades de barrido de 3 y 5 mV/s que la muestra de CDCE600. Esto se
corrobora en la Figura 39, el cual podemos observar que los voltagramas son mas anchos en la
muestra CDCES500 que en la muestra CDCEG600.

Tabla 14. Capacitancias de los carbones exfoliados a diferentes velocidades de barrido.

Muestras Temperatura

°C mV/s
cbcv 900 379.60 309.56 @ 188.93 = 128.00 & 11927 = 32.07 21.27 7.94 2.16
CDCE300 300 177.08 159.84 17153  130.18 8456  11.85 2.86 0.17 0.09
CDCE400 400 422.14 | 33403 | 20946  47.56 2443 | 3145 9.47 10.19 4.95
CDCES00 500 4325 43813 32731 15212 13925  31.29 8.66 2.40 2.84
CDCE600 600 75321 | 42325 30165 19385 = 17201 = 7871 38.78 20.74 9.33
Flg
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Figura 39. Voltagramas de las muestras de carbono exfoliadas vs Carbono sin ninguin
tratamiento a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 40. Capacitancias totales de las muestras de carbono exfoliadas.

Las muestras exfoliadas, mostraron una capacitancia menor que la capacitancia obtenida en la
muestra funcionalizada CDCAG600, la que alcanzé el valor de 226.34 F/g, como se muestra en la
Figura 25, mientras que la muestra CDCE600 s6lo logro 221.28 F/g, como se corrobora en la Figura
40. Esto se puede atribuir a la deficiencia de grupos funcionales que posee los materiales de carbono
exfoliados provocando asi, que los iones solvatados no se adhirieran completamente en la capa de
carbono nanoestructurado y en la transferencia de carga de los mesoporos a los microporos, como

menciona (Thomberg et al., 2010).

Figura 41. Comparativa de las muestras de carbono sin tratamiento, activadas con KOH y
exfoliadas del CDC del VC.
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Al realizarse un comparativo de las muestras de carbono exfoliadas a una velocidad de barrido de
1 mV/S, se puede observar que la anchura de los voltagramas tiende a disminuir, como se observa
en la Figura 41, esto conforme aumenta la temperatura de exfoliacion de las muestras de carbono.
A diferencia de las muestras funcionalizadas a 1 mV/s el cual se refleja que al aumentar la anchura
de los voltagramas conforme a la temperatura de funcionalizacién aumenta, se ve reflejado una alta
capacitancia por lo que, en caso contrario con los voltagramas a 1 mV/s de las muestras exfoliadas
laanchuraes a la inversa, ya que, al aumentar la temperatura de exfoliacion estas tienden a volverse
menos anchas pero la capacitancia se incrementa. Por lo que, este incremento en la capacitancia
suele deberse a el pH del electrolito o ciertos grupos funcionales que se hayan formado a 600 °C y
a su vez adherido con mayor facilidad los iones en la superficie del electrodo, estos resultados

concuerdan con lo reportado en la literatura (Thomberg et al., 2010).

8.2.7 CALCULO DE CAPACITANCIA POR IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (Cig)

La Figura 42, muestra los diagramas de Nyquist para las muestras exfoliadas, en la primera mitad
del circulo implica la resistencia de transferencia de carga y la linea vertical indica el
comportamiento puramente capacitivo. Mediante la comparacion de los espectros, es claro que los
electrodos de las muestras exfoliadas mostraron mayor resistencia interna que se demuestra por la

aparicion de un semicirculo en la CDCE400.

Sin embargo, la resistencia interna de los electrodos después de varios ciclos se redujo
drasticamente. La resistencia interna se volvid extremadamente baja en comparacién con la de
otros electrodos. Como se puede observar los electrodos exfoliados mostraron baja resistencia y
esto es gracias a la generacion de nuevos sitios de adsorcion de los iones del electrolito.
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Figura 42. Grafica de Nyquist para las muestras de carbono derivadas del VVC exfoliadas.

En la Figura 43 se presenta el comportamiento de las muestras de carbono exfoliadas con respecto
a la muestra de carbono obtenida del VVC; indicando en la muestra CDCEG600 la presencia de un
fenomeno cinético de los iones en la interfase, teniendo el valor mas alto en la R?=0.9618 en la
regresion lineal simple. No obstante, en las muestras CDCE300, CDCE400 y CDCE500 se puede
observar que no existe dependencia de la linealidad habiendo un fendmeno totalmente cinético en

la interfase ion-electrodo.
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Figura 43. Capacitancias vs Inverso de la velocidad de barrido de las muestras de carbono
exfoliadas.

En la Figura 44, se puede observar el comportamiento capacitivo de las diferentes muestras
exfoliadas. Una de las partes notables de este comportamiento es que, a frecuencias mayores a 1
Hz, hay una gran caida en los valores de capacitancia, a partir de 0.003 a 1 Hz, siendo frecuencias
mas bajas que las descritas por (Chmiola, et al., 2006; Thomberg et al., 2010) utilizando CDC,
debiéndose posiblemente al método de obtencidn de los carbones o en su defecto a el tratamiento
que se les dieron a estas muestras. Por lo que, todas las curvas caen a la misma frecuencia, excepto
la muestra CDCE600 que también se logra extender un poco mas que las demas muestras de
carbono exfoliadas.
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Figura 44. Valores de Capacitancia en funcion de la Frecuencia para las muestras de carbono
activadas.

También en las muestras de carbono exfoliadas se recalcularon los valores de capacitancia con los
datos de IE; por lo que, comparandolas con las capacitancias obtenidas en las pruebas de
voltametria ciclica se puede ver valores de capacitancia mas bajos que los calculados por
voltametria ciclica. Estos datos obtenidos de las dos pruebas electroquimicas, se pueden tomar
como buenos resultados y que demuestran un buen desempefio, ya que es posible que haya habido
un proceso no faradico, debido a las condiciones en las que se exfoliaron los materiales de carbono
obtenidos de CDC. También se puede tomar en cuenta el tipo de electrolito utilizado al momento
de hacer las pruebas electroguimicas como lo menciona Kularatna, 2015. Estos valores
recalculados con los datos de IE se observa en la Figura 45.
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Figura 45. Capacitancias por impedancia electroquimica de las muestras de carbono
exfoliadas.

Los datos de IE pueden dar informacidn de los valores de energia maxima gravimétrica (Emax) Y la
densidad de poder maximo (Pmax), para obtener el diagrama de Ragone. Como se puede ver en la
Figura 46, se gréfica la densidad de poder (W/kg) con respecto a la densidad de energia (Wh/kg).
A continuacion, se observa que las muestras de carbono tanto activadas como exfoliadas presentan
una densidad de poder mayor con respecto a la densidad de energia que es menor, esto puede
deberse a la configuracion que se le da a los electrodos, debido a que por su composicién, espesor,
solucidn electrolitica e incluso la misma configuracion del EDLC (Fernandez et al., 2008), puede
afectar el rendimiento del mismo, dejando una densidad de energia tan baja como muestra la Figura
46.
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Figura 46. Diagrama de Ragone de las muestras de carbono activadas y exfoliadas.

8.2.9 EFECTO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y TEXTURALES SOBRE
LA CAPACITANCIA

En la Figura 47, se graficé la capacitancia con respecto al rea superficial de las muestras exfoliadas
observandose que existe una relacion de la capacitancia contra el area superficial, esto debido a
que al aumentar la temperatura de exfoliacion aumenta el area superficial y asi mismo, la
capacitancia tiende a incrementar, este resultado concuerda con las muestras funcionalizadas que
entre mayor area superficial exista mayor carga se puede depositar en la superficie de la muestra
(Centeno & Stoeckli, 2006), claro esta, que esto podria depender de grupos funcionales oxigenados
que podrian coexistir a los 600 °C beneficiando asi el incremento de la capacitancia teniendo

relacion con el area superficial de las muestras.

77



Universidad del Papaloapan Maestria en Ciencias Quimicas

Figura 47. Relacion de la capacitancia en funcion del area superficial.

Uno de los principales factores para que la capacitancia sea elevada en cada muestra, es la
existencia de poros mas grandes para gque los iones migren con mayor facilidad y puedan ser
introducidos en los microporos. Cabe resaltar que una muestra donde existan sélo mesoporos no
va almacenar tanta carga, como se menciond anteriormente, ya que se necesita de microporos para
almacenar la mayor parte de energia, es por eso, que se necesita una mezcla de ambos para que los
mesoporos ayuden a la mayor transferencia de carga y los microporos a la adherencia de los iones
ocupando la mayor parte de los espacios vacios (Frackowiak y Béguin, 2001). Prueba de lo
mencionado anteriormente es la Figura 48, la cual muestra la relacion que existe entre el volumen
de poro en funcion con la capacitancia, debido a que entre mayor sea el volumen de poro que en

este caso es la mesoporosidad que existe en las muestras, se ve un incremento de la capacitancia.

Si se considera que hay un ligero decremento en el volumen de poro en las muestras
CDCE500 y CDCE600, se puede corroborar estos datos en la Tabla 14, la cual, la muestra
CDCES500 a velocidades de barrido de 3 y 5 mV/s existe un incremento en la capacitancia en
comparacion con la muestra CDCE600. Tomando en cuenta que la muestra exfoliada a 600 °C
tiene un volumen de poro menor a la muestra de 500 °C, se consideraria que el aumento de la

capacitancia se pudo haber generado a partir de grupos funcionales oxigenados que quedaron
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atrapados en los mesoporos, induciendo asi el paso de los iones y la adsorcion de los mismos en

los microporos.

Figura 48. Relacidon de la capacitancia con el volumen de poros.
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9. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis se ha demostrado que el material de carbono a partir del VC, ofrece
caracteristicas propias para los llamados condensadores electroquimicos de doble capa. De acuerdo
al método de obtencion por reaccion de cloracion del VC a 900°C, nos ofrecid cierta porosidad que
pudo favorecer en el almacenamiento de energia. No obstante, se optimizo el proceso de la muestra
obtenida, es decir, se funcionalizaron y exfoliaron para darle cierta caracteristica y con ello

favorecer el paso de energia y al mismo tiempo almacenarla.

De acuerdo con los datos obtenidos en el estudio de difraccion de rayos X, el carbono a partir del
VC mostro que esté constituido primordialmente de carbono desordenado con pequefios dominios
grafiticos, mostrando valores de L. de 1.84 nm en un tiempo de reaccion de 60 min, con un
empaquetamiento de laminas de grafeno aproximadamente 2.59 nm, la presencia carbono
desordenado como estructura principal de estas muestras, fue confirmado por los resultados
derivados de los analisis de la espectroscopia Raman que han mostrado las bandas tipicas de
materiales de carbono desordenados.

El area superficial de la muestra VC fue de 1260.47 m?/g, siendo el tiempo y la temperatura
indicadores de una buena extraccién del carbono; corroborado en los difractogramas, los cuales
muestran que el carbono se obtuvo exitosamente sin quedar rastros de Vanadio. Teniendo en cuenta
el analisis de adsorcidn/desorcion que se le realiz6 a la muestra obtenida de VC, se obtuvo una
isotermas de tipo 1 con histéresis tipo H4, indicando que la muestra consiste en microporos dentro

de mesoporos mas largos.

Las muestras de carbono obtenidas del VVC se dividieron en dos partes. Como se menciond en los
resultados, los andlisis de adsorcion/desorcion de nitrogeno mostraron isotermas de tipo 1 con
histéresis tipo H4 para los materiales funcionalizados, indicando que las muestras consisten en un
arreglo de microporos dentro de mesoporos mas largos con valores de area que van de 702 m?/g a
1488 m?/g. Mientras las muestras exfoliadas también es del tipo | con un laso de histéresis del tipo
H4, por lo que, al aumentar el tiempo de exfoliacion de las muestras, estas tienden a ser mas anchas
y al mismo tiempo aumentan la adsorcion de las mismas con valores de area entre 702 m?/g a 1988
m?2/g. Mostrando que los grupos funcionales afectan la adsorcion de N2 que en las muestras

exfoliadas, siendo los grupos funcionales un factor importante para el transporte de carga (energia)
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que las muestras exfoliadas no pudieron obtener en su totalidad, teniendo &reas superficiales
elevadas.

Tomando en cuenta los procesos faradaicos (reaccion oxido-reduccidn) que se necesitaban en el
transporte de carga, una parte se funcionaliz6 con agente quimico KOH, para obtener una gran
cantidad de microporos y mesoporos, beneficiando a estos materiales como se observa en la seccion
8.1.6, la cual, las muestras CDCA500 y CDCAG600 tuvieron la misma capacitancia a una velocidad
de barrido de 1 mV/s. Por otra parte, la muestra CDCE600 que se exfolio por el método de
HUMMERS modificado, tomo una mayor capacitancia en comparacion con las de bajas
temperaturas y con las muestras funcionalizadas mencionadas anteriormente, debiéndose esta
capacitancia al area superficial que fue de 1988 m?/g a una velocidad de barrido de 1 mV/s. Siendo
que, a velocidades de barrido bajas los iones del electrolito tienden a adherirse a la pared del
electrodo con mayor fluidez debido a la cantidad de mesoporos, sin embargo, las muestras
CDCA500 y CDCAG600 obtuvieron un 7% de menor capacitancia y esto fue por la cantidad de
microporos embebidos en los mesoporos pero aun asi, los grupos funcionales ayudaron al

transporte de los iones para dar una capacitancia aproximada a la muestra CDCEG600.

Los datos de capacitancia que proporcionaron las muestras tanto funcionalizadas como exfoliadas
mediante los procesos electroquimicos (voltametria ciclica e impedancia electroquimica),
mostraron que pudieron haber mejorado debido a que la composicion del electrodo, el espesor del
electrodo, la cantidad de material activo y el electrolito. Pero, también se observa una mejor
transferencia de carga de energia para las muestras funcionalizadas que en las exfoliadas,
provocando en estas Ultimas una resistencia al paso de corriente. Ya que, como menciona
(Kularatna, 2015), el electrolito es factor principal para esa transferencia de carga, sin embargo, se
utilizé un electrolito acuoso de KOH 2 M volviendo estable a estos dispositivos en un rango de 0.6
a 1 V. Por lo tanto, para trabajos a futuro se podria utilizar un electrolito organico o un liquido
ionico, y con ello, ver un mayor almacenamiento de energia y transferencia de carga en estos

dispositivos.
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11. ANEXO

11.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES DE CARBONO

La primera experimentacion se inici6 con la muestra VVCO01, la cual tuvo los siguientes parametros:
0.75 g de VC, 30 mL/min durante 30 minutos de N> para dejar inerte el sistema, pasado los 30 min
del N2 se inicio el calentamiento del horno a 350 °C en una rampa de 10 °C/min, llegando a la
temperatura 6ptima se mantuvo durante 1 h con flujo de gas Cl, a 50 mL/min obtenida de la
reaccion de cloracion a partir del permanganato de potasio méas acido clorhidrico y a continuacion
se dej6 enfriar el sistema para realizar el analisis en XRD, al término de la reaccion se obtuvo 0.73
g. Como se puede observar en la Figura 49, en los patrones de XRD se confirmd que no habia
reaccionado la muestra, teniendo los patrones caracteristicos del VC, por lo que se llegé a la

conclusién de que hubiese alguna fuga en el sistema para que no se llevara a cabo la reaccion.

Figura 49. Patron de XRD de la muestra VCO01 a 350 °C.
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La segunda experimentacién se continuo con la réplica de la muestra VCO1, la cual se nombro
VCO02, la cual tuvo los mismos pardmetros que la muestra anterior: 0.75 g de VC, 30 mL/min
durante 30 minutos de N para dejar inerte el sistema, se verifico que no hubiese alguna fuga en el
sistema y a continuacion se inicio el calentamiento del horno a 350 °C en una rampa de 10 °C/min,
Ilegando a la temperatura optima se mantuvo durante 1 hora con flujo de gas Cl> a 50 mL/miny a
continuacion se dejo enfriar el sistema para realizar analisis de XRD, al término de la reaccion se
peso y se obtuvo 0.72 g, por lo que se termind de concluir que la temperatura propuesta de 350 °C
no permite la interaccion del gas Clz con el VVC para la obtencion del carbono como se muestra en
la Figura 50, se comprobd que los patrones de difraccion del carburo de vanadio siguen
apareciendo, por lo que se comenzd en la segunda parte de la experimentacion que es el mismo

reactivo pero ahora 450 °C.

Figura 50. Patron de XRD de la muestra VC01a a 350 °C.

La tercera experimentacion se continuo con la muestra VC02, la cual se realizé de la muestra de la
VCO01la para no desperdiciar reactivo, el cual tuvo los siguientes parametros: 0.72 g de VC, 30
mL/min durante 30 minutos de N2 para dejar inerte el sistema, se inicid el calentamiento del horno
a 450 °C en una escala de 10°C/min, llegando a la temperatura optima se mantuvo durante 2 h con

flujo de gas Cl> a 50 mL/min obtenida de la reaccion de cloracion y a continuacion se dejo enfriar
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el sistema con flujo de N2 hasta temperatura ambiente para realizar analisis de FTIR y DRX, se
obtuvo al término de la reaccion 0.43 g de carbono. En la Figura 51b, se observé que en el espectro
FTIR se tienen picos en 1730 cm™ que corresponde a los grupos funcionales C=0 y en 1565 cm
que corresponde a C=C que es caracteristico del “6xido de grafeno”. En el espectro XRD que se
observa en la Figura 51a, se aprecia un pico muy intenso en 20=15.30° lo que se podria pensar en
el espaciado de las laminas de 6xido de grafeno ya que de acuerdo a (Kabiri et al., 2014) el aumento
o disminucién entre los picos 11.1 hasta 18.3 ° se atribuye a la proporcion o tamafio del 6xido de
grafeno y la intensidad se debe a las capas caracteristicas del mismo, también se puede observar
que en los picos 26=37.32°, 43.45° y 63.06° que son caracteristicos del VC van disminuyendo de
acuerdo con la temperatura y el tiempo de reaccion, al igual los picos que aparecen
aproximadamente en 26=26.6° y 33.53° son caracteristicos de carbones nanoestructurados (grafito,

laminas de grafeno y nanotubos de carbono).

Figura 51. FTIR y XRD de la muestra VC02 a 450 °C.

En la siguiente experimentacion se realizo la muestra VCO03, la cual se utilizo con los siguientes
parametros: 0.75 g de VC, 30 mL/min durante 30 minutos de N2 para dejar inerte el sistema, se

inicié el calentamiento del horno a 550 °C en una rampa de 10 °C/min, llegando a la temperatura
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optima se mantuvo durante 2 h con un flujo de gas Cl. a 50 mL/min obtenida de la reaccién de
cloracion y a continuacion se dejé enfriar el sistema con flujo de N2 hasta temperatura ambiente,
al llegar a temperatura ambiente se realizaron los andlisis de FTIR y DRX, al término de la reaccion
se pesé y se obtuvo 0.55 g. En la Figura 52a, se observo que en el espectro FTIR se tienen picos
muy pequefios en 1730 cm™ que corresponde a los grupos funcionales C=0 y en 1565 cm™ que
corresponde a C=C que es caracteristico del éxido de grafeno, notablemente entre los 3000 y los
3700 cm-1 se puede observar una elongacion caracteristica de los grupos OH lo que hace suponer
humedad en la muestra al momento de la reaccion. En los patrones XRD se observa que en los
picos 26= 20.36°, 26.25° y 35.38° que son caracteristicos de carbono nanoestructurado (grafito,
nanotubos de carbono) son pequenos en comparacion a los picos 20=37.32°, 43.45° y 63.06° que
son caracteristicos del carburo de vanadio y se ven mas intensos que los del carbono
nanoestructurado, esto hace pensar que el cambio de tubo de cuarzo en comparacion con el tubo
de vidrio donde se fueron realizando las reacciones anteriores pudo haber afectado en cuanto al
calentamiento y el paso del gas Cl, al momento de la reaccion. Cabe destacar que se necesita del
analisis de espectroscopia Raman para corroborar que no se tenga una muestra ordena similar a la
del grafito, debido a que el grafito puro es inerte y solo se utiliza como el paso de corriente sin

almacenar energia.

a) b)

Figura 52. FTIR y XRD de la muestra VC03 a 550 °C.
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Se realizé una réplica de la VCO03 la cual es la VC03a y se tomaron los mismos parametros excepto
el tiempo de reaccion que se incrementd media hora méas que la reaccion anterior, la cual se realizé
de la muestra de la VCO1 para no desperdiciar mas reactivo debido a que solo se poseia 25 g del
VC y obtuvo a partir de los siguientes parametros: 0.73 g de VC, 30 mL/min durante 30 minutos
de N2 para dejar inerte el sistema, se inicio el calentamiento del horno a 550 °C en una rampa de
10 °C/min, llegando a la temperatura optima se mantuvo durante 2 /> h con flujo de gas Cl, a 50
mL/min, a continuacion se dej6 enfriar el sistema con flujo de N2 hasta temperatura ambiente para
realizar analisis de XRD, se obtuvo al término de la reaccion 0.383 g de carbono. En la Figura 53,
se observo que el patron de XRD presenta un pico muy prominente 26=15.30° que es caracteristico
del 6xido de grafeno y la intensidad se debe a las capas caracteristicas del mismo, se puede observar
que en los picos 20= 37.32°, 43.45° y 63.06° son caracteristicos del VC por lo que van
disminuyendo de acuerdo con la temperatura y el tiempo de reaccion, al igual los picos que
aparecen aproximadamente en 20= 26.25° y 26.62° son caracteristicos de carbones

nanoestructurados (grafito y nanotubos de carbono) (Kalinke, 2014).

Figura 53. Patrén de XRD de la muestra VC03a a 550 °C.
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11.2 BUSQUEDA DE CONDICIONES PARA LA OBTENCION DE CARBONO
NANOESTRUCTURADO

Analizando los datos obtenidos de las muestras que se hicieron a 350, 450 y 550 °C se hizo una
modificacion de la sintesis de VC debido a que la obtencion de carbono nanoestructurado no ha
sido lo esperado, ya que tomando en cuenta la informacion recaba en la revision bibliografica se
espera que la obtencion de los carbones nanoestructurados sea del tipo desordenado. Esto con la
finalidad de que haya un mejor flujo de electrones solvatados a nivel multicapa, ya que, de
acuerdo con otros autores (Janes, et al., 2007), si se obtiene un material de carbono que tenga
cierto ordenamiento puede verse afectado el rendimiento en el almacenamiento de energia y
consecuentemente si tenemos un material de carbono de tipo grafito (totalmente ordenada) solo
ayudaria al paso de electrones sin ser almacenados o retenidos en las capas o laminas grafiticas.

A continuacion se realiza una prueba mas del VC, por lo que se llamd la prueba VCO05 esto con la
finalidad de observar que se obtiene a 900 °C tomandose las condiciones siguientes: se hace pasar
un flujo de gas N2 por 30 min para dejar inerte el sistema; a continuacion se lleva a cabo la reaccion
del KMnOa y el HCI para la formacion del gas Cl», ya obtenido el gas Cl> se lleva a la temperatura
Optima el reactor en una rampa de 10 °C/min, el cual llegando a la temperatura de 900 °C se inunda
el tubo de cuarzo con el gas Cl2 y se deja reaccionar durante 1 h., al término de la reaccion se hace
pasar a la misma temperatura pero durante 15 min gas N2 para quitar el exceso de gas Cl y se deja
enfriar a temperatura ambiente. Cuando la muestra llega a temperatura ambiente se extrae del tubo
de cuarzo y se pasa a un tubo de vidrio para almacenarlo en un desecador para su posterior analisis
en XRD. En la muestra analizada de la Figura 54, se observa que en el analisis de XRD se lleva a
cabo para investigar los cambios estructurales del carbono a partir del VVC por lo que aparecen tres
picos en 25.95, 26.52 y 43.5°, los cuales tienen referencia a el patron de difraccion de carbono
principalmente amorfo (Janes et al., 2007), otra cosa que llamo la atencion es el hecho de que ya
no aparecen los picos que refieren al patrén de difraccion del VVC por lo que se logré la conversion

del VC a materiales de carbono.
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Figura 54. Patron de XRD de la muestra VC05 a 900 °C.

Al término de la muestra VCO05, se realiz6 una réplica para corroborar la obtencion del carbono
sin que sufra alguna modificacion, utilizadndose los mismos parametros que en la muestra VC05
Ilamandose la nueva muestra VC05a. Como se puede observar en la Figura 55, de la muestra
VCO05a, se obtienen los mismos patrones de difraccion que en la muestra VCO5, la Unica
diferencia es la intensidad del pico 26.52 ° el cual se relaciona con el espaciado a las laminas
grafiticas. Por lo que sabiendo que da el mismo cambio estructural tanto en la primera muestra
VCO05 como en su réplica VCO05a, se va a continuar trabajando bajo esos parametros para
proseguir en la funcionalizacion y reduccion del mismo y asi empezar con los trabajos en la
aplicacion de los EDLC.
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Figura 55. Patron de XRD de la muestra VC05a a 900 °C.
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