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RESUMEN

Los supercapacitores son dispositivos de almacenamiento de energia que han
surgido como respuesta a las nuevas demandas energéticas. La implementacion de
estos dispositivos podria favorecer la transicion hacia energias mas limpias y bajas en
carbono. Tener sistemas de almacenamiento de energia altamente eficientes hace que,
sin importar la intermitencia de la fuente, siempre se cuente con energia limpia y que

esta sea mas accesible para todos.

La busqueda de materiales para estas aplicaciones ha sido exhaustiva y
actualmente se estudian diferentes materiales derivados de biomasa, incluidas algunas
algas como el sargazo. México ha sido uno de los paises méas afectados por la llegada
masiva de estas algas flotantes, por lo que hacer uso de estos residuos naturales, podria
contribuir a reducir los dafios provocados por la acumulacién de sargazo en las costas

del Caribe Mexicano.

Para este trabajo se preparan cuatro materiales para el almacenamiento de carga,
utilizando sargazo como precursor de carbono. El sargazo recolectado se limpia a fondo
y se carboniza bajo una atmaésfera inerte en el rango de temperatura de 600 a 900 °C.
Para mejorar la porosidad del material y la superficie de los materiales de carbono, se

lleva a cabo un paso adicional de activacion con hidroxido de potasio (KOH) a 800 °C.

Las muestras preparadas, cuando se caracterizan con técnicas fisicas avanzadas
(por ejemplo, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia

de energia dispersiva, espectros Raman y analizador de area superficial) indican una



diferencia significativa en la composicion quimica, area de superficie, porosidad y

morfologia de las muestras de sargazo carbonizado pre y post activado.

Cuando se someten a mediciones electroquimicas (voltametria ciclica, carga-
descarga galvanostatica y espectroscopia de impedancia electroquimica) en un
electrolito de KOH 6M, los carbonos activados con KOH muestran una mejora
significativa en sus propiedades de almacenamiento de carga, en comparacion con las

de sus homdélogos no activados.

La activacion con KOH, da como resultado una alta porosidad y una superficie
efectiva mejorada, que se atribuye al rendimiento electroquimico mejorado del carbono
derivado del sargazo. Por otro lado, la presencia de abundante CaCOs cristalino
(confirmado a partir del patron DRX) también actia como un componente
pseudocapacitivo en las muestras activadas con KOH, lo que en ultima instancia conduce
a su excelente comportamiento de almacenamiento de carga. Entre las muestras
analizadas, el sargazo que se carboniza a 700 °C y posteriormente se activa con KOH,
exhibe una superficie maxima de 1510 m? g~! y muestra la capacitancia electroquimica

especifica mas alta, que es de 276,5 F gL.



ABSTRACT

Supercapacitors are energy storage devices that have emerged as response to the new
energy demands. The implementation of these devices could favor the transition towards
cleaner, low-carbon energies. Having highly efficient energy storage systems means that,
regardless of the intermittency of the source, there is always available clean energy and

there is increasingly accessible to everyone.

The search for materials for these applications has been exhaustive and different
materials derived from biomass are currently being studied, including some algae such
as sargassum. Mexico has been one of the countries most affected by the massive arrival
of these floating algae, so making use of this natural waste could contribute to reducing
the damage caused by the accumulation of sargassum on the coasts of the Mexican

Caribbean.

For this work, four materials are prepared for charge storage, using sargassum as a
carbon precursor. The collected sargassum is thoroughly cleaned and carbonized under
an inert atmosphere in the temperature range of 600 to 900 °C. To improve the material
porosity and surface of carbon materials, an additional activation step is carried out with

potassium hydroxide (KOH) at 800 °C.

The prepared samples, when characterized with advanced physical techniques (e.g., X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, Raman
spectra and surface area analyzer) indicate a significant difference in chemical
composition, surface area, porosity, and morphology of the pre- and post-activated

carbonized sargassum samples.



When subjected to electrochemical measurements (cyclic voltammetry, galvanostatic
charge-discharge and electrochemical impedance spectroscopy) in a 6M KOH
electrolyte, KOH-activated carbons show a significant improvement in their charge

storage properties, compared to those of their non-activated homologues.

Activation with KOH results in high porosity and improved effective surface area, which is
attributed to the improved electrochemical performance of sargassum-derived carbon. On
the other hand, the presence of abundant crystalline CaCO3 (confirmed from the XRD
pattern) also acts as a pseudocapacitive component in the KOH-activated samples, which
ultimately leads to their excellent charge storage behavior. Among the tested samples,
sargassum that is carbonized at 700 °C and subsequently activated with KOH, exhibits a
maximum surface area of 1510 m? g* and shows the highest specific electrochemical

capacitance, which is 276.5 F g™*.



CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del problema
La energia eléctrica se ha convertido en uno de los pilares fundamentales del
desarrollo humano. La revolucién industrial es considerada una época de transicion
energética que trajo cambios fundamentales en todas las esferas de la existencia
humana. Hoy en dia es casi inconcebible una vida sin electricidad, ya que es necesaria
para muchas de las actividades de la vida cotidiana. La actividad industrial, el transporte,
la atencidon médica, la comunicacién y otras actividades basicas de la sociedad se verian

limitadas sin este recurso [1]

Hasta la fecha la mayor producciébn y consumo de energia proviene de
combustibles fésiles, el uso de este tipo de energia ha impulsado en gran medida el
desarrollo de muchas de las tecnologias que conocemos actualmente, incluso una gran
cantidad de ellas aun dependen de la energia proveniente de estas fuentes. Sin
embargo, los combustibles fésiles son una fuente de energia no renovable. A pesar de
esto, la produccion de energia proveniente de estos combustibles sigue siendo

significativamente mayor que la de otras fuentes [2].

La produccion de energia eléctrica a partir de combustibles fésiles ha contribuido
en gran medida, al calentamiento global. Durante este proceso de produccion se generan
y emiten a la atmésfera una gran cantidad de gases de efecto invernadero (GEI) tales

como dioxido de carbono, 6xido de nitrogeno y otros compuestos organicos volatiles [3].

Los GEI son los principales responsables del aumento en la temperatura de la

superficie terrestre y de la atmaosfera inferior. Estos gases se caracterizan por su gran



potencial de calentamiento, debido a la facilidad que estos tienen para la absorcion de
radiacion infrarroja. Existe una gran variedad de gases con un potencial de calentamiento
mas eficaz que el del diéxido de carbono (CO2), como el metano CHa4 o el 6xido nitroso
N20. Sin embargo, el CO2 es uno de los gases que se produce en mayor cantidad como
consecuencia de las diferentes actividades antropogénicas, tales como la agricultura, el

transporte, la industria y por supuesto la produccion de energia eléctrica [4].

Es claro que el avance econdmico y el progreso humano han resultado en un
aumento en la cantidad de CO2 y otros GEI en la atmésfera. Existe un acuerdo amplio
en la investigacion sobre la relacion entre las emisiones de COz2, el consumo de energia
y la produccion econdmica (Producto Interno Bruto, PIB). Esta perspectiva sostiene que
la energia es un recurso fundamental en el proceso productivo de un pais. Por lo tanto,
un aumento en la producciéon econdémica y la cantidad de energia utilizada tendra un
impacto directo en la cantidad de CO: liberado a la atmésfera, lo que a su vez contribuye

significativamente al problema global de las emisiones de GEI [5, 6].

Esto hace que el cuidado del medioambiente sea también un tema politico de
relevancia. En un esfuerzo por mitigar los dafios ya causados al planeta, se han
planteado nuevas estrategias y politicas energéticas que promueven un desarrollo
sostenible. En septiembre de 2015, 193 paises firmaron los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS) de la Agenda 2030, como plan de accion para abordar diversos
desafios globales. Los ODS se fundamenta en tres pilares principales: economia,

sociedad y medioambiente [7-9].

En diciembre de ese mismo afio en el marco de la Convencion Marco de las

Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) se establecio el acuerdo de



Paris. Un nuevo acuerdo global en el que cada pais present6 su plan nacional de acciéon
para hacer frente al cambio climatico. En estos planes se abordaron diversas cuestiones,
pero uno de los aspectos mas importantes fue como cada pais planeaba reducir las

emisiones de GEI [10, 11].

Disminuir el consumo de energia podria ser una estrategia para reducir la
generacion de GEI, y dar cumplimiento a los acuerdos para un desarrollo sostenible. Sin
embargo, tal medida es poco realista y podria afectar negativamente el desarrollo

econdémico [12, 13].

El uso de energias renovables podria ser la respuesta a estos nuevos
requerimientos, ya que la energia obtenida a partir de fuentes renovables es sostenible,
limpia y no contamina el medioambiente. De acuerdo con los datos brindados por la
Administracion de Informacion de Energia (EIA), el uso de fuentes de energia renovable
ha crecido entre las economias desarrolladas y en desarrollo. El fortalecimiento de estos
recursos energeéticos es vital para una nueva transicion energética que conduzca a la

reduccion de emisiones de GEI [5].

En 2011 México produjo 219.5 millones de toneladas de energia equivalente al
petroleo, de la cual se estimo que el 6.98% provino de energias renovables [14]. En 2022,
de acuerdo con los datos reportados por el Sistema de Informacion Energética (SIE),
Figura 1.1, se estimo que el 15.4% de la produccion nacional de energia primaria,

provino de fuentes renovables [15].
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Figura 1.1 Estructura de la produccion de energia primaria del afio 2022. Adaptado de
Ref. [15].

Esto indica que en la ultima década ha habido un aumento en la utilizacién de
recursos renovables para la produccion de energia limpia. Sin embargo, la transicion
hacia energias limpias o bajas en carbono no ha sido tan rapida como se esperaba. En
la actualidad, se enfrentan varios desafios y limitaciones en la implementacion de
energias renovables, principalmente debido a la intermitencia y variabilidad de sus
fuentes, como es el caso de la energia edlica y solar. La implementacion a gran escala
de estas energias renovables depende de la disponibilidad de tecnologias para su

almacenamiento [16].

Por lo que existe una nueva demanda de dispositivos de almacenamiento de

energia altamente eficientes y respetuosos con el medioambiente. Esta nueva necesidad



ha llevado al desarrollo de dispositivos muy interesantes como los supercapacitores,
cuyo mecanismo de almacenamiento se basa en interacciones electrostaticas. Estos
dispositivos se caracterizan por su alta capacitancia especifica, ciclo de vida largo y una

alta densidad de potencia [17, 18].

Sin embargo, el desarrollo de estos dispositivos aun enfrenta algunos desafios,
ya que presentan bajas densidades de energia y sus costos de produccién aun son altos.
Una de las estrategias para superar estos desafios es desarrollar nuevos materiales de
electrodo, idealmente materiales de carbono, ya que estos tienen un area superficial muy
grande, son altamente porosos, tienen un bajo costo y son respetuosos con el

medioambiente [19, 20].

Los materiales derivados de biomasa han sido ampliamente estudiados ya que
provienen de materias primas renovables altamente disponibles, no emiten GEI y su

sintesis es relativamente simple [21].

Desde 2011, afio tras afio grandes masas de sargazo han arribado a las playas
del Caribe Mexicano, provocando grandes problemas econémicos y ambientales. Esto
ha vuelto urgente la busqueda de alternativas para el aprovechamiento de estos residuos
de biomasa [22, 23]. El sargazo podria considerarse una fuente abundante de carbono
[24], gracias a su composicion rica en carbohidratos y algunos polisacaridos complejos
ademas de su alta disponibilidad en las costas del caribe mexicano [24, 25]. Este carbono
podria aprovecharse en diversas aplicaciones, incluyendo su uso como material para

almacenamiento de energia.



1.2. Justificacion
Las llegadas masivas de sargazo a las costas del Caribe Mexicano se han
convertido en un problema econémico y ecoldgico. Al ser un problema relativamente
nuevo, aln no existe una estrategia adecuada para la gestion y aprovechamiento de
estos residuos. Debido a esto, el sargazo termina siendo desechado como basura en
lugares inadecuados o se deja en las playas donde se descompone y provoca la muerte

de mdltiples especies marinas.

De continuar esta situacion, las comunidades costeras se veran cada vez mas
afectadas, no solo en cuestiones econdémicas debido a la disminucion de turismo, sino
gue también comenzard a verse afectada la salud de estas comunidades, esto como
consecuencia de la continua exposicion a los gases toxicos generados por la

descomposicion del sargazo.

Utilizar el sargazo como precursor de carbono y su aplicacion para
almacenamiento de energia es una estrategia completamente viable, ya que el sargazo
€S un recurso renovable, altamente disponible y que hasta el momento no tiene algin
uso comercial. El desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia con carbon
derivado de sargazo, podria ser una alternativa para cubrir las nuevas demandas
energéticas, y contribuir en el cumplimiento de los objetivos para un desarrollo sostenible

y hacer de las energias limpias un recurso accesible para todos.

La implementacion de estos nuevos sistemas de almacenamiento de energia
podria beneficiar a la industria eléctrica y también podria contribuir en el sector de

energias limpias del pais. Al mismo tiempo que se apoya a las comunidades costeras,



afectadas por la llegada de sargazo, al aprovechar y hacer una mejor disposicién de

estos residuos.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general
Estudiar el efecto de la activacion con KOH sobre la capacitancia electroquimica

del carbono poroso derivado de sargazo.

1.3.2. Objetivos especificos
e Lavado y secado minucioso de las algas sargazo recolectadas en las

regiones costeras de México

e Preparacion de cuatro muestras de carbono derivado de sargazo a

diferentes temperaturas de calcinacion

e Activacion quimica de las muestras de carbono obtenidas de sargazo

e Revisar propiedades fisicas de las muestras de carbono obtenidas con

técnicas avanzadas

e Realizar pruebas electroquimicas con todas las muestras de carbono

derivado de sargazo

e Estudiar y analizar el efecto de la activacion quimica sobre el rendimiento

electroquimico

1.4. Hipotesis
El sargazo puede ser utilizado como precursor organico de carbono debido a su

composicion, morfologia, y alta disponibilidad. La activacion quimica mejora el



rendimiento electroquimico del carbon derivado de sargazo, por lo que puede ser

utilizado como material de electrodo para supercapacitores.



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. Sistemas de almacenamiento de energia
El almacenamiento de energia es un proceso que involucra la conversion y
retencién de un tipo especifico de energia, con el propoésito de utilizarla en momentos
posteriores. Cuando esta energia almacenada es requerida, se transforma vy libera de
manera eficiente para su uso. Si bien el proceso de almacenamiento de energia es
inherentemente complejo, su complejidad varia segun el sistema de almacenamiento de
energia (SAE) utilizado y el mecanismo de almacenamiento que lo rige. Sin embargo, en

esencia, este proceso subyace en todos los SAE [16].

Las industrias convencionales de generacion de energia eléctrica no suelen contar
con instalaciones de almacenamiento, ya que la energia va directamente desde las
plantas hasta los consumidores. Esto implica que la electricidad debe utilizarse en el
momento en que se produce. A pesar de la variabilidad de la demanda eléctrica, las
grandes plantas de energia estan disefiadas para satisfacer picos maximos de demanda,

gue son muy poco comunes. Esto las vuelve costosas e ineficientes.

Aqui es donde los SAE entran en juego, ya que permiten separar la produccién de
energia de su entrega, autogenerarla o comprarla. El acceso a SAE podria permitir ajustar
la capacidad de generacion de energia y producir solo la cantidad necesaria para
satisfacer la demanda eléctrica promedio. Esto puede conducir a sistemas de generacion

de electricidad mas eficientes, econdmicos y sostenibles [26].

Por lo tanto, los SAE desempefian un papel crucial en la gestién de la energia en

los sistemas eléctricos. Ademas de ayudar a equilibrar la oferta y la demanda de
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electricidad, pueden facilitar la integracion de fuentes de energia renovable en la red
eléctrica de manera mas eficiente. En los ultimos afos, el desarrollo y uso de energias
renovables han experimentado un crecimiento rapido. Sin embargo, los recursos
renovables son intermitentes, lo que condiciona la implementacion de energias
provenientes de estas fuentes. Esta implementacion también depende, en gran medida,
de la disponibilidad de tecnologias de almacenamiento de energia que sean eficientes,

asequibles y escalables [27, 16].

Hoy en dia, disponemos de diversas tecnologias que permiten el almacenamiento,
la conversién y la aplicacion de energia. En general, las multiples tecnologias y
mecanismos para almacenamiento de carga se clasifican en cuatro categorias
principales: mecanica, quimica, electroquimica y eléctrica. Las baterias son uno de los
dispositivos de almacenamiento de energia mas utilizados. Estos dispositivos almacenan
energia quimica; el movimiento de iones entre los electrodos de la bateria provoca ciertas
reacciones quimicas, estas permiten la liberacion de energia suficiente para hacer
funcionar una amplia gama de dispositivos, desde encender una linterna hasta hacer

arrancar un automovil [28, 16].

Sin embargo, tecnologias mas avanzadas como los supercapacitores, cuyo
funcionamiento se basa en el almacenamiento de energia electroquimica, aun estan en
proceso de desarrollo. Afortunadamente, los avances logrados hasta el momento son
alentadores, y se espera que, en un futuro cercano, contemos con dispositivos de alto

rendimiento capaces de satisfacer la creciente demanda de energia [18].
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2.2. Supercapacitores
Los supercapacitores (SC), también llamados ultracapacitores o capacitores
electroquimicos de doble capa (EDLC, siglas en inglés) [29], son dispositivos de
almacenamiento de energia que desempefian un papel muy importante dentro de los

sistemas de almacenamiento electroquimico [30].

Basados en el mecanismo de almacenamiento de energia, los supercapacitores
se pueden clasificar en dos categorias. La primera es como capacitor eléctrico de doble
capa (EDLC), cuya capacitancia proviene de la energia electrostatica acumulada en la
interfase electrodo-electrolito. O la segunda como pseudocapacitor, en cuyo mecanismo
se da lugar a procesos de transferencia de carga faradaicos rapidos y reversibles.
Actualmente también se estudian materiales que combinan ambos mecanismos para el

almacenamiento de carga y son llamados supercapacitores hibridos [29, 31, 32].

Los SC se construyen a partir de cuatro componentes principales: dos electrodos
fabricados a partir de materiales altamente porosos y con una alta area superficial. Un
electrolito que provee de iones que son fundamentales para los procesos capacitivos. Un
separador conductor de iones y aislante de electrones que previene posibles
cortocircuitos, y un colector de corriente, el cual funciona como una via conductora de
baja resistencia, permitiendo el flujo de electrones desde el electrodo hacia el circuito

externo [33-35].

Los SC destacan por su alta densidad de potencia, baja resistencia interna,
estabilidad térmica, tiempos de carga y descarga ultrarrapidos, y también por su alta
estabilidad ciclica, estos dispositivos pueden someterse a miles, incluso millones de

ciclos antes de que su rendimiento se degrade al 80% de su capacidad inicial [33, 36].
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En la Figura 2.1. se presenta el diagrama conocido como Ragone. En este
diagrama se presentan los principales dispositivos de almacenamiento y conversion de
energia. Se observa como los SC cubren la brecha que existe entre los capacitores
convencionales y las baterias. Los SC presentan una densidad de potencia mayor a la
de las baterias y las celdas de combustible. Sin embargo, en términos de densidad de
energia su rendimiento aun sigue siendo inferior con respecto a estos mismos
dispositivos [37-39]. Esta limitacién ha impulsado la investigacion y desarrollo de nuevos
materiales para su aplicacion en SC, el objetivo es obtener un dispositivo que sea

altamente eficiente, que genere tanto altas densidades de energia como de potencia.

Las aplicaciones de los SC son amplias y se utilizan siempre que se necesite
almacenar o liberar grandes cantidades de energia en un periodo de tiempo muy corto.
Por ejemplo, en vehiculos eléctricos hibridos, los SC desempefian un papel fundamental.
Al combinarse con la bateria principal del vehiculo, los SC pueden proporcionar una alta
densidad de potencia durante la aceleracion. De manera similar, durante la
desaceleracion, estos SC almacenan la energia generada a partir del frenado

regenerativo, contribuyendo asi a la eficiencia general del sistema [40, 41].

También son empleados como fuentes de alimentacion en sistemas de respaldo,
donde brindan respuestas inmediatas en caso de cortes de energia. Ademas,
desempeiian un papel crucial como estabilizadores en redes eléctricas sujetas a
fluctuaciones de carga. Asimismo, se utiliza en la generacion de energias renovables
para complementar el sistema y mantener una produccion constante de estas fuentes

energeticas [42-44].
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Figura 2.1 Diagrama Ragone de dispositivos de almacenamiento de energia. La
informacion y valores han sido adaptados de Ref. [37].

2.3. Historia de los supercapacitores
El surgimiento de los SC se remonta al afio de 1745, cuando se construy0 la botella
de Leyden, la cual consistia en un recipiente de vidrio con sus paredes internas y externas
recubiertas con laminas de metal, el vidrio funcionaba como un aislante entre estas
capas. Esta estructura permitio la acumulacion de cargas en la superficie de las placas,
las cargas positivas se acumulaban en una placa y las negativas en otra, y cuando estos
dos electrodos se conectaban mediante un cable, se producia el proceso de descarga

[18].

Posteriormente, en 1879 von Helmholtz, describioé por primera vez el concepto de

la doble capa eléctrica. Este concepto fue retomado afios mas adelante por Gouy y
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Chapman, ellos afirmaban que por la distribucién de Boltzmann los iones se acumulaban
a cierta distancia de la superficie del electrodo, formando una doble capa difusa. En 1924,
Stern, sugirié que en la interfaz electrodo-electrolito se forma una doble capa eléctrica
gue se compone de dos regiones, la region mas cercana al electrodo esta formada por
una capa compacta de iones, como la descrita por Helmholtz y una segunda capa, que

es la region difusa, formada por la distribucion de iones solvatados [45, 46].

En 1957, fue desarrollado y patentado el primer capacitor electrolitico por Becker
para General Electric [47]. Para este dispositivo utilizaron carbén poroso crudo en un
electrolito acuoso. Mas adelante en 1961, fueron creados y patentados los primeros
supercapacitores comerciales por la American Oil Company, Standard Oil of Ohio
(SOHIO). Estos dispositivos ya no contenian electrolitos acuosos y sus electrodos eran

elaborados con pasta de carbén [35, 39, 48, 49].

Entre 1975 y 1980 B. E. Conway, estudio extensivamente las propiedades del
RuO2, esta investigacion fue fundamental para comprender las propiedades

pseudocapacitivas del RuO:2 y otros materiales de electrodo [50].

A principios de la década de 1980, fueron desarrollados para aplicaciones militares
los primeros SC de alta potencia, por el Pinnacle Research Institute (PRI). Y en 1992, se
dio inicio al Programa de Desarrollo de Ultracapacitores dirigido por el Departamento de
Energia de EE. UU. (DOE). El principal objetivo de este programa era obtener un
dispositivo de alta densidad de energia [51]. Desde entonces ha surgido una variedad de

SC, cada uno disefiado para suplir diferentes necesidades del mercado.
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2.4. Diferencia entre supercapacitores y otros dispositivos

2.4.1. Diferencias entre baterias y supercapacitores

Las baterias y los SC se construyen de forma muy similar, ambos dependen de
procesos electroquimicos para su funcionamiento. Sin embargo, los procesos
electroquimicos que se dan en estos dispositivos son distintos, y estas diferencias
influyen directamente en sus propiedades de almacenamiento. Las baterias se basan en
la conversion de energia quimica a partir de reacciones redox, durante estas reacciones
se aprovecha el potencial reductor de especies quimicas, como los iones de litio, donde
la especie quimica “pierde” un electron y se obtiene un ion cargado positivamente. El
transporte de los iones se da mediante el electrolito y el transporte de los electrones
mediante un circuito externo a partir del cual se extrae la energia eléctrica necesaria para
alimentar una gran variedad de dispositivos [52]. Por otro lado, los SC se basan en

interacciones electrostaticas sobre la superficie del material [53, 54].

Otra diferencia entre estos dispositivos es su velocidad de carga, las reacciones
redox muchas veces se ven restringidas por la velocidad de difusién de los iones, sobre
todo cuando estos iones deben difundir grandes distancias o su concentracién en el
medio es baja. En general, las baterias suelen presentar altas densidades de energia,
sin embargo, al estar sujetas a la velocidad de difusion de los iones, sus tiempos de carga

pueden ser mas lentos [55].

Los SC a diferencia de las baterias, exhiben tiempos de carga mas rapidos, debido
a la naturaleza del mecanismo de almacenamiento de estos dispositivos. Al almacenar la
energia en forma de cargas sobre la superficie del material, su respuesta a los cambios

en el potencial es mas rapida, convirtiendolos en dispositivos de alta potencia, pero con
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baja densidad de energia, precisamente porque estas interacciones solo se dan en la

superficie del material [54, 55].

2.4.2. Diferencias entre celdas combustible y supercapacitores
Estos dispositivos se diferencian principalmente por sus mecanismos de
almacenamiento de energia, las celdas combustibles son dispositivos electroquimicos
gue convierten la energia quimica mediante reacciones redox en energia eléctrica. En
estos dispositivos hay un flujo continuo de un combustible y un oxidante, los cuales se
suministran desde el exterior provocando reacciones redox y el anodo y catodo solo son
los medios de transferencia de carga, permitiendo llevar la corriente eléctrica

directamente a un circuito externo [38].

Por este motivo las celdas combustibles son mas adecuadas para la generacion
continua de energia, pero a pesar de esto tienen una mayor capacidad de
almacenamiento que los SC. Sin embargo, los SC son dispositivos mas accesibles y de
alta densidad de potencia, es decir que la energia que almacenan la pueden liberar

rapidamente [38].

2.4.3. Diferencias entre capacitor y supercapacitor
El mecanismo de almacenamiento de energia de estos dos dispositivos es el
mismo, el cual se basa en la separacion de cargas. Sin embargo, los SC tienen una mayor
capacidad de almacenamiento de energia en comparacion con los capacitores
convencionales. Esto se debe principalmente a que en los capacitores convencionales
almacenan la energia eléctrica en un campo eléctrico generado entre dos placas

conductoras que son separadas por un dieléctrico, el cual acumula magnitudes iguales
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de cargas positivas y negativas. La capacitancia de estos dispositivos se puede calcular

en faradios (F) a partir de la siguiente ecuacion [48]:

_AXxe (1)
- d

Donde A es el area superficial de las placas, € es la permitividad del material

dieléctrico y d es la distancia entre las placas.

Mientras que los SC se componen de dos electrodos de materiales porosos de
alta superficie y un separador liquido o solido, que permite la formacion de interfases
electrodo-electrolito (doble capa eléctrica), donde se almacena la energia en forma
electrostatica. Debido a la alta area superficial de los materiales de electrodo, los SC

pueden almacenar una mayor cantidad de cargas [37, 48].

La capacitancia de los SC, a diferencia de los capacitores convencionales, no esta
determinada por el espesor del separador, si no por el espesor de la doble capa eléctrica

en la interfaz electrodo-electrolito [48].

2.5. Componentes de un supercapacitor
Los supercapacitores constan de cuatro componentes principales, los cuales son
esenciales para su funcionamiento. Dependiendo de los materiales utilizados en estos
componentes la eficiencia del SC se puede ver afectada, positiva o negativamente. En la

Figura 2.2 se muestra el esquema general de un supercapacitor.
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Figura 2.2 Componentes de un supercapacitor, adaptado de Ref. [56].

2.5.1. Electrodo

El rendimiento de una celda electroquimica depende en gran medida del electrodo
utilizado. Por esta razon los esfuerzos se han centrado en la investigacion de nuevos
materiales de electrodo. Para obtener electrodos con rendimientos electroquimicos
superiores se deben cumplir ciertos criterios. EI material debe tener una gran area
superficial, alta conductividad eléctrica, estructura de poros controlada, estabilidad
térmica, buena humectabilidad superficial, estabilidad ciclica y que su obtencion sea
sencilla y de bajo costo. Idealmente también se busca que estos materiales sean

compatibles para la formacion de materiales compuestos [37, 48, 57].

2.5.2. Electrolito
Otro elemento clave para mejorar el rendimiento de los supercapacitores es el
electrolito, la correcta seleccion de este puede hacer que el supercapacitor alcance

voltajes mas altos. Generalmente los electrolitos tienen un rango de voltaje en el que se
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mantienen estables, si se aplica un voltaje mas alto, este liquido puede descomponerse
e interferir con el correcto funcionamiento de la celda. Por lo tanto, la capacidad de la
celda para alcanzar voltajes altos esta limitada por el electrolito y su capacidad para

mantenerse estable [58].

Propiedades como conductividad térmica, baja viscosidad, estabilidad térmica,
baja toxicidad y buena estabilidad ciclica, también son determinantes para la eleccion del
electrolito adecuado. Hasta ahora, no se ha encontrado un electrolito ideal que satisfaga
todas las condiciones necesarias para su uso en dispositivos electroquimicos, pero existe
una gran variedad de electrolitos que dependiendo del tipo de dispositivo y su aplicacion,
pueden ser utilizados y obtener el maximo provecho de sus propiedades especificas [59].

Los electrolitos utilizados en los EDLC se pueden dividir en varias categorias:

e Electrolitos acuosos
Estos son ampliamente utilizados en etapas de investigacion debido a su
bajo costo y abundancia. Los electrolitos acuosos mas comunmente utilizados son
H2SO4, KOH, Na2S0O4 y NH4Cl. Estos electrolitos también destacan por su alta
conductividad i6nica y baja toxicidad. Una de sus principales desventajas es su

estrecha ventana potencial (~1.2 V) [20, 33, 37].

e Electrolitos organicos
Estos son los electrolitos comerciales mas utilizados, su rango de operaciéon
puede ir desde 0 hasta 2.2-3 V. Sin embargo, suelen presentar una baja

conductividad y pueden ser potencialmente peligrosos debido a su flamabilidad y
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toxicidad [60, 61]. Los electrolitos organicos que se utilizan cominmente son el
acetonitrilo y carbonato de propileno [37].
e Liquidosidnicos
Los liquidos i6nicos son sales fundidas, este tipo de electrolitos no son
toxicos ni inflamables, ademas presentan una alta estabilidad térmica y quimica,
buena conductividad a temperaturas por arriba de los 60° y una ventana potencial
mucho mas amplia (0 a 2-6 V, tipicamente 4.5 V). Desafortunadamente estos
electrolitos presentan viscosidades relativamente altas y su conductividad puede
verse afectada a temperaturas cercanas a la ambiental, ademas de que suelen ser
costosos [20, 33, 62, 63]. Los liquidos ibnicos mas estudiados para esta aplicacion
son los liquidos a base de imidazolio, pirrolidinio y amonio cuaternario, como el 1-
etil-3-metilimidazolio, 1-butil-1-metilpirrolidinio bis[(trifluorometil)sulfonillimida y el
tetralquilamonio, respectivamente [20, 64].
e Electrolitos de estado s6lidos/cuasi-solidos
Estos electrolitos podrian ser la solucion a los problemas de fuga que
pueden presentar los electrolitos liquidos. Sin embargo, estos electrolitos aln
presentan conductividades i6nicas bajas, que podrian limitar la capacidad de carga

y descarga rapida que caracteriza a los SC [59, 61].

2.5.3. Separador
El separador en un SC es una capa dieléctrica que se coloca entre los dos
electrodos para evitar el contacto directo entre ellos. Su funcion principal es prevenir
cortocircuitos y permitir que los iones se muevan entre los electrodos, a través del

electrolito, durante el proceso de carga y descarga.
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Algunas de las consideraciones que se deben tomar en cuenta al momento de
seleccionar el separador adecuado es que, estos deben ser materiales que no conduzcan
la electricidad de forma significativa y que su resistencia idnica sea minima. También
deben ser quimicamente estables y resistentes a los componentes de la solucion
electrolitica [37, 65]. Las hojas de papel de celulosa son uno de los materiales mas
utilizados como separador en SC y baterias alcalinas, debido a sus excelentes
propiedades mecanicas y caracteristicas como humectabilidad, bajo costo, ligereza y alta

porosidad [66].

2.5.4. Colector de corriente
Los colectores de corriente son el medio de contacto entre los electrodos y el
circuito externo, estos recogen y transportan la corriente de los electrodos a las cargas
externas. El disefio del colector debe garantizar una distribucién uniforme de la corriente
eléctrica a través de los electrodos. Por lo tanto, los colectores deben estar hechos con
materiales conductores, generalmente metales, como aluminio, acero o hierro. Estos

materiales también deben ser resistentes a los componentes del electrolito [37, 56].

2.6. Clasificacion de los supercapacitores segin su mecanismo de
almacenamiento de carga
2.6.1. Capacitivo
Este tipo de supercapacitores son conocidos como capacitores electroquimicos de
doble capa (EDLC). La capacitancia de los EDLC proviene de la energia electrostatica
acumulada en la interfaz electrodo-electrolito. Los procesos capacitivos, o también

conocidos como no faradaicos, involucran solamente la adsorcién o desorcion de
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especies cargadas. Durante este proceso no se involucra ninguna transferencia de
electrones hacia o desde la superficie del electrodo. Y debido a que las cargas no pasan
a través de la interfaz electrodo-electrolito, se da lugar a la formacion de una doble capa,

similar a la de los capacitores convencionales [67], asi como se observa en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Proceso de carga-descarga y formacion de la doble capa eléctrica

La doble capa eléctrica es un mecanismo de almacenamiento capacitivo y fue
descrito en 1879 por Hermann von Helmholtz. Este modelo explica que cuando se coloca
una superficie cargada eléctricamente en un electrolito, se forma una capa de iones
inmovil con carga opuesta y esta interaccion que se da entre las cargas es puramente
electrostatica [57, 58]. La capacitancia descrita por este modelo pude presentarse de la

siguiente manera [57]:

_ Er&d (2)
¢= d
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Donde ¢, es la constante electrolitica dieléctrica, g, es la constante dieléctrica del
vacio, d es el espesor efectivo de la doble capa y A es el area de la superficie del

electrodo.

El siguiente modelo fue propuesto por Gouy y Chapman, donde se describe que,
debido a la distribucion de Boltzmann, los iones no forman una capa compacta sobre la
superficie cargada, sino que, los iones acumulados se extienden a cierta distancia de la

superficie sdlida, formando una doble capa difusa [46].

En 1920, Stern combind el modelo de Helmholtz con el modelo de Gouy-Chapman.
Durante la formacién de la doble capa eléctrica se da lugar a la existencia de dos regiones
diferentes de cargas. La primera region es formada por una capa compacta de iones
adsorbidos cerca de la superficie y la segunda region es una capa difusa de iones
solvatados [45], como se muestra en la Figura 2.4. En 1947, Graham refino alin mas este
modelo, sefalando la adsorcidén especifica de iones en la superficie metélica y dividiendo

el modelo en dos subregiones [68]:

e El plano de Helmholtz interno (inner Helmholtz plane, IHP)
La distancia de este plano es definida por el centro de los iones adsorbidos
en la superficie del electrodo.
e El plano de Helmholtz externo (outer Helmholtz plane, OHP)
La distancia de este plano esta definida por el centro de los iones

solvatados:
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Figura 2.4 Representacion de estructuras EDLC: modelo de Helmholtz, modelo de Gouy-
Chapman y modelo de Gouy-Chapman-Stern, adaptado de [68].

2.6.2. Pseudocapacitivo
La pseudocapacitancia es un mecanismo de almacenamiento capacitivo que
implica reacciones faradaicas reversibles, sin embargo, existen diversos procesos
faradaicos que podrian resultar en diferentes caracteristicas capacitivas electroquimicas

[69]. Conway identificé diferentes procesos faradaicos [70]:

e Deposicién a subpotenciales
Este proceso ocurre cuando los iones metélicos se depositan sobre la
superficie de un electrodo metalico distinto a un potencial menos negativo que el
potencial de equilibrio. Esto forma una monocapa metalica sobre la superficie del

electrodo [71, 72].
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e Pseudocapacitancia redox
Se trata de reacciones redox continuas y reversibles que tienen lugar en la
superficie o cerca de la superficie de los materiales activos [73].
e Pseudocapacitancia de intercalacion
Se refiere a un fenbmeno en el que los iones se insertan o se intercalan
entre las capas de los materiales de electrodo redox-activos. Este proceso es
reversible, lo que conduce a una acumulacion de carga sin cambios de fase

cristalogréfica [69].

A diferencia de las baterias, los supercapacitores son dispositivos con una alta
densidad de potencia, es decir que pueden almacenary liberar energia muy rapidamente.
El funcionamiento de los supercapacitores tradicionales o EDLC se basa en el
almacenamiento de cargas electrostaticas en la interfaz de los electrodos, es decir es un
proceso no faradaico ya que no se involucran reacciones quimicas por transferencia de
cargas. Este mecanismo de almacenamiento permite generar una gran cantidad de

energia en un corto periodo de tiempo, sin embargo, su capacitancia es limitada.

A medida que surgio la necesidad de dispositivos que pudieran proporcionar tanto
alta energia como potencia, se desarrollaron los hoy conocidos materiales
pseudocapacitivos. Se podria decir que el funcionamiento de estos materiales se
encuentra en un punto intermedio entre los EDLC y las baterias convencionales, ya que

no se ajusta completamente a la definicion clasica de ninguno de estos dispositivos.

Las reacciones faradaicas superficiales del pseudocapacitor se derivan de la
transferencia de carga superficial o cercana a la superficie, que es diferente a una bateria.

Y a pesar de que su cinética de reaccion es tan rapida que su comportamiento se asemeja
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al de un EDLC, su origen no es electrostatico, por lo tanto, solo puede considerarse como
una forma complementaria de un EDLC. Los pseudocapacitores exhibe formas similares
a las de un EDLC en las curvas VC y CDG, motivo por el que es utilizado el prefijo

“pseudo”, para poder diferenciarlo [74].

2.6.3. Supercapacitores hibridos
Los materiales de carbono han sido ampliamente estudiados para su aplicacion
en supercapacitores, debido a sus fascinantes caracteristicas. Los materiales de carbono
son abundantes, amigables con el medio ambiente, son materiales de bajo costo, tienen
un area superficial ultra alta, caracteristicas estructurales Unicas, una alta conductividad
eléctrica y una excelente estabilidad quimica. Sin embargo, los EDLC basados en
carbono aun presentan algunas limitaciones como baja capacitancia especifica y

densidad de energia [75].

Por otro lado, el estudio de los 6xidos de metales de transicion ha tenido grandes
avances en el campo de la electroquimica. Los Oxidos metalicos son materiales
electroactivos que poseen multiples estados de oxidacidén, esta caracteristica es
interesante ya que posibilita el proceso de transferencia de cargas para generar

pseudocapacitancia [76, 77].

Estos materiales ademas de contar con una alta actividad redox, presentan
capacitancias especificas muy altas. Pero al igual que los EDLC también tienen algunas
limitaciones, como baja conductividad eléctrica, lo cual afecta directamente la eficiencia
en la transferencia de cargas, reduciendo la velocidad de reaccion en los electrodos del
SC. Este tipo de materiales presentan baja area superficial y una reducida estabilidad

ciclica que compromete su capacidad para almacenar energia [78-80].
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Un supercapacitor hibrido combina los principios de almacenamiento de energia
de un EDLC y un pseudocapacitor. Estos dos mecanismos al no compartir las mismas
limitaciones, las caracteristicas de uno compensan las deficiencias o limitaciones del otro,
y las caracteristicas que comparten se ven potencializadas. Por lo que la combinacion de
estos dos mecanismos de almacenamiento da como resultado, un dispositivo de alto
rendimiento con una alta densidad de energia y potencia, y una capacidad de

almacenamiento de energia mejorada [56, 81].

2.7. Materiales de carbono de alta superficie
Debido a los mecanismos de almacenamiento de carga de los SC y las
propiedades electroquimicas que se buscan aprovechar, los materiales de alta superficie
han adquirido mayor atencion. Una alta area superficial se relaciona directamente con la
eficiencia del supercapacitor. Los mecanismos de almacenamiento de estos dispositivos
se basan en procesos de superficie como adsorcion y desorcion de iones y moléculas
cargadas, por lo tanto, tener un material de alta area superficial, proporcionara una mayor

cantidad de sitios activos para estos procesos, aumentando la capacitancia del material.

Los materiales de carbono han sido ampliamente utilizados como material de
electrodo, ya que en general, estos materiales son econémicos y faciles de producir. Se
caracterizan por tener una alta area superficial y buena conductividad eléctrica, lo que
resulta de gran utilidad para su aplicacibn en supercapacitores. Las estructuras de
carbono son diversas y cada una tiene propiedades unicas. Otra ventaja es que estas
estructuras pueden ser modificadas tanto fisica como quimicamente, lo que permite
potenciar sus propiedades y dar lugar al desarrollo de nuevos y mejores materiales [37,

48, 82].



28

2.7.1. Nanotubos de carbon

Los nanotubos de carbono (NTC) son estructuras nanométricas, y estan formados
por capas de grafeno que tienen una disposicién hexagonal de atomos de carbono. Estas
capas de grafeno forman una estructura cilindrica, similar a la de un tubo. Los NTC
destacan por su alta conductividad eléctrica y térmica, también por sus propiedades
mecanicas y opticas. Los NTC son estructuras novedosas y existen dos tipos principales,
NTC de una sola pared, es decir que estan formados por una sola capa de grafeno
(Figura 2.5 (b)), la cual se enrolla formando un tubo simple con un diametro tipico de 1.4
nm. También existen NTC de paredes multiples, estos se forman a partir de varias capas
cuya disposicién forma tubos concéntricos (Figura 2.5 (c)) con un espaciado aproximado

de 3.4 A entre cada capa tubular y un diametro tipico entre 10-20 nm. [83-86].

Su éarea superficial altamente accesible, baja resistividad y alta estabilidad, son
otras de las propiedades que han convertido a los NTC en excelentes candidatos para
una gran cantidad de aplicaciones, especialmente para su uso como material de
electrodo para supercapacitores. En este tipo de aplicacion se pueden introducir grupos
funcionales en la superficie de la estructura o combinar con algunos 6xidos metalicos,
dotandola de algunas propiedades redox que pueden mejorar el rendimiento del

supercapacitor [84, 87-89].
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Figura 2.5 a) Hoja de grafeno siendo enrollada en forma de cilindro (b) Nanotubos de
carbono de pared simple (c) Nanotubos de carbono de paredes multiples. Adaptado de
Ref. [90].

2.7.2. Aerogeles
Los aerogeles de carbono son materiales de carbono formados por una red
tridimensional de particulas sélidas que forman una matriz altamente porosa. Los
aerogeles también se caracterizan por ser materiales ultraligeros y esto se debe a que
entre el 90 y el 99% del volumen de la estructura es ocupado por gas. La preparacion de

los aerogeles se divide en tres pasos [91, 92]:

e Gelificacién
En este paso se crea una suspension coloidal de las particulas precursoras
en un liquido. A esta suspension se le adiciona un agente gelificante, el cual hace
que las particulas precursoras se agrupen facilitando la reticulacion de estas

particulas, formando asi una estructura tridimensional.

Los NTC [93], el grafeno [94], algunos carbonos derivados de biomasa y las
estructuras derivadas de MOF [95], son algunos de los precursores que se utilizan y

estudian para la creacion de aerogeles.



30

Secado

Este paso consiste en la eliminacion del disolvente que contiene el hidrogel
obtenido en el paso anterior. Al eliminar el disolvente queda solo la estructura
sélida formada por las particulas precursoras. Las propiedades texturales de este
material dependen en gran medida de este paso. Existen tres métodos principales
de secado que son liofilizacion, secado supercritico y secado a temperatura
ambiente.
Carbonizacion

Finalmente se obtiene el aerogel el cual es sometido a un proceso térmico
bajo una atmdésfera inerte, las temperaturas que se utilizan durante este proceso
deben ser controladas para obtener un buen grado de grafitizacion o para evitar
una densificacién excesiva. Por lo tanto, este paso es de gran importancia para
mejorar su estabilidad mecéanica, su conductividad eléctrica y algunas otras

propiedades.

Las propiedades de los aerogeles, como alta area superficial, ligereza, estructura

altamente porosa, buena conductividad eléctrica, entre otras, han permitido que estos

materiales sean ampliamente utilizados como material de electrodo para

supercapacitores [96].

2.7.3. Nanofibras de carbono

Las nanofibras de carbén (NFC) son estructuras unidimensionales (1D), estas

estructuras consisten en redes de carbono con hibridacion sp? parcialmente similares a

los NTC. Sin embargo, lo que diferencia a las NFC y a los NTC es que, los NTC estan
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formados por capas de grafeno que se enrollan y forman una estructura cilindrica hueca,

mientras que las NFC tienen una estructura sélida [97].

Las NFC son estructuras prometedoras para almacenamiento de energia, tienen
excelentes propiedades como estabilidad quimica, resistencia mecéanica, una buena
distribucion de tamafio de poro y una alta area superficial. Adicionalmente, las estructuras
1D tienen una menor longitud de difusion de iones lo que es ideal para mejorar la
capacitancia en dispositivos capacitivos de doble capa. Existe una gran variedad de
didmetros de nanofibras, estos pueden variar seguin el método y las condiciones de

sintesis [98, 99]. Los principales métodos para la sintesis de NFC son:

e Deposicion quimica de vapor
Para la obtencién de NFC con este método se requiere de un precursor de
carbono, el cual se mezcla con un catalizador que es cuidadosamente
seleccionado. Esta mezcla es introducida en un horno a alta temperatura bajo una
atmosfera inerte. Finalmente, de la mezcla del catalizador y el carbén elemental
obtenido del precursor bajo estas condiciones, se obtiene el carbon en la forma
alotropica deseada, en este caso NFC [97].
e Electrohilado y pirdlisis de nanofibras poliméricas
Esta técnica es utilizada para producir NFC a partir de algun precursor
polimérico como el poliacrilonitrilo (PAN), poliimida (P1), alcohol Polivinilico (PVA),
fluoruro de polivinilideno (PVDF) o brea. Una vez elegido el polimero, este se
mezcla con un solvente organico adecuado para formar una solucion viscoelastica.
Para este método de sintesis se utiliza un equipo de electrohilado que, bajo

condiciones adecuadas, permite el desplazamiento de la solucion precursoray la
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evaporacion del solvente, obteniendo fibras finas. Estas fibras poliméricas forman
un tipo de red o estera no tejida, la cual se puede recolectar y posteriormente llevar
a un tratamiento térmico con atmosfera inerte. El tratamiento térmico permite
convertir el polimero en NFC puras y cristalinas [100, 101].
e Pirdlisis de biomateriales

Este proceso consiste en la carbonizacion pirolitica de biomateriales
nanofibrosos, como la celulosa bacteriana, para obtencion de NFC. También se
pueden obtener nanofibras poliméricas derivadas de biomasa, particularmente de
las plantas, por su alto contenido en celulosa, material del cual se puede obtener
facilmente fibras de tamafio nanométrico. Estas nanofibras naturales de igual
forma son sometidas a un tratamiento térmico para finalmente obtener NFC [21,

102].

2.7.4. Grafeno/6xido de grafeno reducido
El grafeno es una forma alotrépica de carbono. Su estructura 2D se compone de
una sola capa de atomos de carbono dispuestos en forma hexagonal. Las laminas de
grafeno son la base para la construccién de otros alétropos importantes, cuando se apilan
varias laminas de grafeno, se forma una estructura 3D de grafito. Si una o varias capas
se enrollan de forma cilindrica, forma nanotubos de carbono, que son estructuras 1D.

Alternativamente, si la capa se envuelve formara fullerenos, estructuras 0D [103, 104].

En 2004 este material fue aislado y reportado por primera vez. Desde entonces,
ha despertado gran interés debido a sus increibles propiedades, como alta conductividad

eléctrica, gran resistencia mecanica, buena conductividad térmica y amplia area
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superficial. Gracias a estas propiedades, el grafeno se ha destacado como la opcién mas

prometedora para satisfacer las demandas de un electrodo ideal [105-107].

La dificultad de producir laminas de alta calidad a gran escala ha impedido que la
implementacion de estos materiales sea exitosa hasta el momento, por lo que el proceso
de sintesis sigue siendo uno de los mayores desafios. En la actualidad, existen varios
meétodos utilizados para obtener grafeno. Uno de ellos es el método “top-down”, que
consiste en la exfoliacibn mecénica de grafito, y el otro es el método “bottom-up”, con el
cual se busca cultivar grafeno a partir de precursores organicos y catalizar el crecimiento

in situ sobre un sustrato [104].

El 6xido de grafeno es un material que se puede obtener de manera sencilla
mediante la oxidacion quimica y exfoliacion del grafito. Para lograr la oxidacion quimica
del grafito generalmente es utilizando el método Hummers, que consiste en una mezcla
acida compuesta por grafito, acido sulfarico (H2SO4) y acido nitrico (HNO3), a la cual
posteriormente se le adiciona permanganato de potasio (KMnQa) para iniciar la oxidacion
[108, 109]. Basicamente durante el proceso de oxidacion quimica y exfoliacion del grafito,
se introducen funcionalidades de oxigeno en la superficie plana del grafeno, lo que da

como resultado la formacion de 6xido de grafeno [106].

La modificacion estructural del grafeno y sus derivados se ha investigado
ampliamente, y se ha demostrado que el dopaje con heteroatomos o la combinacion con
polimeros, nanoparticulas u oOxidos metalicos puede mejorar el desempefio

electroquimico de estos materiales [107].
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2.7.5. Carboén activado
Los carbonos activados son materiales altamente porosos y uno de los materiales
mas utilizados en supercapacitores comerciales. Estos carbonos se pueden obtener a
partir de diferentes precursores, como biomasa, carbon, breas, entre otros. En general,
los precursores son materiales abundantes, lo que hace que la obtencion de carbones

activados sea altamente rentable [110].

La preparacion de carbonos activados consiste basicamente en dos etapas:
carbonizacion y activacion. La carbonizacion es un proceso térmico controlado que
generalmente se lleva a cabo a bajas temperaturas, entre 400 y 850 °C, en una atmosfera
inerte. La activacién, por otro lado, es un proceso que transforma materiales ricos en
carbono en carbdn activado. Este proceso permite aumentar la porosidad y el area
superficial de los materiales, y se puede llevar a cabo mediante tratamientos fisicos o

quimicos [111, 112].

2.8. Preparacién de carbon activado
2.8.1. Carbonizacion
Este proceso consiste en someter a temperaturas controladas (generalmente
<900 °C en atmosfera inerte), a algunos precursores organicos ricos en carbono, como
lo pueden ser residuos de biomasa, carbones, coque de petréleo o incluso algunos
polimeros. En este proceso de carbonizacion, los precursores de carbono experimentan
una descomposicion térmica, conocida como pirdlisis, que elimina componentes volatiles.
Las reacciones de condensacion que se dan durante el tratamiento térmico permiten la

reacomodacion de la estructura cristalina. Y dependiendo del precursor de carbono y las
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condiciones de procesamiento, el material obtenido al final de la carbonizacion podria

tener diferentes propiedades [48].

2.8.2. Activacion
La activacion es un proceso utilizado para aumentar la porosidad de un material
de carbono obtenido por pirdlisis. Existen varios métodos de activacion, sin embargo, la
activacion fisica y quimica son los mas utilizados para la produccién de carbonos

activados.

2.8.2.1. Activacion fisica
Para la activaciobn mediante este proceso, el precursor de carbono se somete a un
proceso de carbonizacion en una atmadsfera inerte a temperaturas entre 400 y 900°C. El
siguiente paso es exponer al material a una atmosfera oxidante, generalmente de vapor,
CO2 o una mezcla de ambos, esto a una temperatura de 600-1200 °C. Los poros
comienzan a formarse conforme el agente oxidante quema las areas mas reactivas del
carbono y elimina compuestos volatiles. La temperatura y el tiempo de activacion son

factores que influyen directamente en la calidad del carbén activado [36, 48, 113, 114].

2.8.2.2. Activacion quimica
La activacién quimica consiste en impregnar al material carbonizado con cierto
agente quimico, los mas utilizados son el KOH, &cido fosforico (HsPOa4), hidroxido de
sodio (NaOH), cloruro de zinc (ZnClz), cloruro de aluminio (AICls) y cloruro de magnesio
(MgCl2). Una vez impregnado el material con este quimico se someten a un tratamiento
térmico, generalmente a temperaturas entre 450 y 900 °C. El quimico utilizado actua
como agente deshidratador, inhibiendo la formacion de alquitran y la evolucion de

compuestos volatiles. Durante el tratamiento térmico, el agente activante se “inserta” en
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las particulas de carbono haciendo la funcion de molde para la generacion de poros. Una
vez finalizado el tratamiento térmico, el material debe ser lavado para eliminar los restos

del agente activante, dejando libre la estructura de los poros [113-115].

2.9. Carbédn activado derivado de biomasa para almacenamiento de carga
Como se menciono en la seccion 2.7.5, los carbones activados son ampliamente
utilizados en SC debido a que se pueden obtener a partir de diferentes precursores. La
biomasa, un recurso renovable y altamente disponible, puede servir como precursor de
carbono [116]. Hay diversas fuentes de materiales de biomasa, que incluyen algunos
derivados de plantas, alimentos, microorganismos y animales [117]. Los carbones
activados obtenidos de biomasa pueden contener cantidades significativas de ciertos

elementos, lo que les confiere ciertas propiedades pseudocapacitivas [60, 118].

El término “biomasa lignoceluldsica” se utiliza para describir materiales cuyos
componentes principales son celulosa, el compuesto orgdnico mas abundante en el
planeta, lignina y hemicelulosa [119, 120]. Conocer las proporciones de estos
componentes en el precursor lignocelulésico es crucial para obtener carbones activados
optimos que cumplan con los requisitos de la tecnologia a la que se aplicaran. Estas
proporciones influyen directamente en la morfologia del material resultante, ya que las
tres macromoléculas se descomponen a diferentes velocidades y temperaturas. Dado
que la lignina es la molécula mas térmicamente estable, suele ser el componente

dominante en los materiales carbonizados [121, 122].
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Investigaciones han explorado como la materia prima influye en la obtencion de
carbones activados. Se ha demostrado que materiales con mayor contenido de lignina
generan mayores cantidades de carbono, con un area superficial elevada y una buena

distribucion de tamafios de poro [122].

En la actualmente, se estan investigando diversas especies de algas como
posibles precursores de carbono. Debido a su rapido crecimiento y composicion unica
gue las diferencia de las plantas terrestres, las algas han despertado un gran interés. Las
algas presentan estructuras uniformes debido a su falta de diferenciacion tisular, y
tienden a ser ricas en sodio y potasio, elementos que pueden desempefiar un papel
similar al de un activador quimico [123]. Algunos trabajos han demostrado que la
obtencion de una alta porosidad en carbonos piroliticos se relaciona con la presencia de

elementos inorganicos en los precursores de biomasa [124].

Por lo tanto, el proceso de carbonizacion mediante pirélisis de biomasa se destaca
como una de las técnicas mas efectivas para la obtencion de carbono a partir de residuos
abundantes, como el sargazo, una macroalga que ha afectado considerablemente las
costas del Caribe mexicano, generando impactos significativos tanto econdémicos como
ambientales. Debido a su alta disponibilidad y la carencia de usos comerciales, el sargazo

podria ser empleado como precursor de carbono [24, 125].

2.10. Sargazo
El término sargazo puede hacer referencia a una gran variedad de algas, sin

embargo, para una mejor comprension de este trabajo, este término seréa utilizado para
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referirnos a las macroalgas pelagicas del género Sargassum, especificamente a las
especies Sargassum hatans y Sargassum fluitans, algas pardas que pertenecen a la
clase Phaeophyceae. Estas algas son conocidas por formar grandes y densos lechos
sobre la superficie del mar, también llamados “praderas”, que son de gran importancia

bioldgica [126, 127].

Uno de los mayores depdsitos de estas algas se encuentra en una region del
océano Atlantico norte, conocida como el Mar de los Sargazos. Este lugar es hogar de
mas de 60 especies bentdnicas de sargazo y dos especies pelagicas comunes, S. fluitans

y S. natans [128, 129], cada una con diferentes morfotipos [23].

Los sargazos pelagicos forman grandes acumulaciones en la superficie del agua,
las cuales cumplen un papel fundamental para el desarrollo y preservacion de diferentes
especies de importancia biol6gica y comercial. Estas densas acumulaciones de algas
funcionan como area de desove y también brindan refugio y alimento a una gran cantidad

de organismos como tortugas, peces y camarones [128, 130-132].

En general las algas son de gran importancia, especialmente para el
mantenimiento de la temperatura y concentraciones de CO2 atmosférico. Recordemos
gue mas del 70% de la superficie terrestre esta cubierta por océanos, los cuales funcionan
como grandes sumideros de CO:2. Esto sucede gracias a la capacidad del océano para
solubilizar CO: y la alta eficiencia fotosintética de las micro y macroalgas, que incluso es

mayor a la de las plantas terrestres [133, 134].

Existe una gran diversidad de algas marinas, sin embargo, muchas comparten una

estructura comun. Estas suelen tener estructuras reproductivas simples y a diferencia de
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las plantas terrestres, las algas no poseen un auténtico sistema vascular y tampoco
cuenta con hojas, tallos y raices reales. En la Figura 2.6 se ilustra la estructura tipica de

las algas, la cual es formada por los siguientes componentes [133, 135, 25].

e El talo: este es el cuerpo vegetativo de la planta y todas sus secciones pueden
hacer fotosintesis.

e Las laminas o cuchillas: son estructuras aplanadas parecidas a hojas, su forma
ancha y plana les permite absorber la luz solar de forma eficiente, para llevar a
cabo el proceso de fotosintesis.

e Los neumatocistos o flotadores: son pequefias vesiculas llenas de gas, las
cuales proporcionan flotacion a las cuchillas, manteniéndolas cerca de la superficie
donde pueden acceder a la luz solar, que es necesaria para la fotosintesis.

e El estipe: es una estructura parecida a un tallo que conecta las cuchillas y las
mantiene en posicién para aprovechar la luz solar y permite el transporte de
azucares de las cuchillas al resto de la planta.

e El holdfast o disco de adhesion: es una estructura similar a una raiz que
funciona como anclaje para sostener a la planta y evita que sea arrastrada por las
corrientes. Sin embargo, estas estructuras no sirven para la recoleccion de
nutrientes.

e Lafronda: es la parte combinada de la “hoja” y el estipe.
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Figura 2.6 Estructura tipica de algas marinas con sus partes principales. Adaptada de
Ref. [133].

2.10.1 Composicion del sargazo

La composicion quimica del sargazo puede ser distinta dependiendo la especie y
las condiciones ambientales en las que se desarrolle, pero en general estas algas estan
compuestas en gran parte por agua (70-90% de peso fresco), carbohidratos que incluyen
polisacaridos de glucosa como celulosa y laminarina, al igual que algunos polisacaridos
complejos como alginato y fucoidan. También se componen de proteinas, lipidos, y
algunos minerales como metales alcalinos. De igual forma el sargazo puede contener
cierto porcentaje de lignina, aunque no en cantidades tan altas como en las plantas
terrestres, ya que en su ambiente marino no requieren de la rigidez que proporciona este

polimero [119, 136-138].

Las algas pardas suelen tener un color verde oliva o marron oscuro que las
caracteriza de otras algas, estos colores se deben principalmente a la presencia del

carotenoide fucoxantina [137].
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En la Tabla 2.1. se muestra un resumen de la composicion del sargazo.

Tabla 2.1 Composicion del sargazo [139].

% de masa de biomasa seca Sargazo
Almidon 0.1
Celulosa 20.3
Hemicelulosa 42.8
Lignina 7.3
Proteinas 9.6
Industria extractiva 1.9
Cenizas 17.1
Total 99.1

2.10.2 Distribucion y origen

Uno de los registros escritos mas antiguos que se tiene sobre estas algas
pelagicas, es una carta escrita por Cristobal Coldn, la cual realizé en uno de sus primeros
viajes en la que menciona haberse encontrado con grandes parcelas de hierba, las cuales
traian “como fruta”. Las embarcaciones de Colon al igual que las de muchos otros
marineros debieron haber quedado varadas en lo que hoy conocemos como el mar de
los sargazos, lugar que ha sido ampliamente estudiado y hoy se reconoce su gran

importancia biolégica [140].

Segun informes historicos, las mayores acumulaciones de sargazo se encontraban
exclusivamente en el Atlantico Norte, principalmente en el Golfo de México y el Mar de
los Sargazos [141]. En esta zona se ubican algunas de las corrientes marinas mas

grandes e importantes que delimitan el Mar de los Sargazos. Durante muchos afios, se
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observo la llegada esporadica de sargazo a las costas del Golfo de México y el Caribe
mexicano. Generalmente llegaban cantidades pequefias, algunos otros afios llegaban

cantidades mas grandes, pero no resultaban alarmantes.

Sin embargo, en 2011 cantidades inusualmente grandes de sargazo comenzaron
a llegar a las costas de las islas del Mar Caribe, las costas caribefias de América Central
y México, y a las costas atlanticas de Africa occidental [141]. Con la ayuda de equipos
especializados como el MERIS (Medium Resolution Imaging Spectrometer) de la Agencia
Espacial Europea, se pudieron detectar grandes cantidades de sargazo en un area del
norte de Brasil, identificada como la Region de Recirculacion Ecuatorial del Norte
(NERR). En esta zona nunca se habian detectado cantidades tan grandes de estas algas,
actualmente a esta area se le conoce como el Gran Cinturon de los Sargazos del Atlantico

[128, 142].

A mediados del 2014, muchas islas y paises del Caribe comenzaron a verse
fuertemente afectados por la llegada masiva de estas algas, las cuales se convirtieron en
un problema econdémico, ecolégico y de salud para los humanos. Por este motivo se han
unido esfuerzos para determinar los factores que llevaron al desarrollo y dispersion del

Gran Cinturon de los Sargazos del Atlantico [23].

El crecimiento inusual de estas algas puede ser debido a multiples factores, hasta
la fecha se han discutido varias hipoétesis, sin embargo, alin no se sabe con certeza a qué
se debe su origen. El crecimiento de estas algas podria ser un efecto del cambio
climatico, un aumento inusual de la temperatura del océano Atlantico, también podria
deberse a cambios en las corrientes marinas, que favorecen el movimiento de la especie

[129, 141]. El crecimiento descontrolado de estas algas también podria deberse al
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enriguecimiento de las aguas marinas con algunos nutrientes como nitrdgeno, hierro y

fésforo, esto como consecuencia del desemboque del rio Amazonas [143-145].

2.10.3 El sargazo en México

A principios del verano de 2014 las playas del Caribe mexicano fueron invadidas
por grandes masas de algas pelagicas, para el otofio de ese mismo afio la concentracion
media de sargazo en el Caribe era 300 veces mayor que la registrada en cualquier otro
afio de la ultima década [146]. Desde entonces afo tras afio grandes cantidades de
sargazo cubren las aguas turquesas del Caribe mexicano. Motivados por descubrir el
origen de estas algas se estudiaron las especies de sargazo que llegaban a las playas y
se descubrié que la fuente no era el Mar de los Sargazos, como se creia inicialmente, si
no que provenia de lo que hoy se conoce como el Gran Cinturon de los Sargazos del

Atlantico [143].

De acuerdo con algunos estudios, las masas de sargazo que llegan al Caribe
mexicano estan conformadas principalmente por dos especies de sargazo holopelagico
S. fluitans y S. natans y se han identificado tres morfotipos para esta region que son: S.

fluitans Ill, S. natans | y S. natans VIII.

Todos los morfotipos de S. natans se caracterizan por sus tallos lisos y flotadores
esféricos. El tipo | de S. natans se diferencia del tipo VIII por sus laminas estrechas y la
presencia de una espina distal en sus neumatoforos, Figuras 2.7 (d), (e), (f), (9), (h), (i).
Mientras que el morfotipo S. fluitans Ill se caracteriza por sus tallos con espinas y

flotadores oblongos completamente lisos, Figuras 2.7 (a), (b), (c), [128, 140].
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Figura 2.7 Aspecto general, laminas y flotadores de las especies pelagicas de sargazo(a-
c) S. fluitans Ill, (d-e) S. natans I, (g-i) S. natans VIII. Barras de escala: 5 mm. Adaptada
de Ref.[128].

La presencia de estas algas flotantes en aguas profundas puede ser positiva ya
gue brindan refugio y alimento a diversas especies marinas. Sin embargo, cuando estas
algas llegan en grandes cantidades a aguas poco profundas y a las playas, comienzan
su proceso de descomposicion. Durante este proceso se generan grandes cantidades de
gas toxico, y también se crea un ambiente de poca luz y bajo en oxigeno el cual ha
provocado la muerte de una gran cantidad de animales marinos. También podria afectar
seriamente a los arrecifes de coral, las praderas de pastos marinos cercanos a las costas

y por supuesto la salud humana. [24, 147, 148].

La afluencia masiva de sargazo al Caribe Mexicano provoca grandes impactos

econdmicos y ecoldgicos. Actualmente se buscan nuevas estrategias para una mejor
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gestion de estos residuos. La alta disponibilidad y la carencia de usos comerciales de
estas algas han despertado el interés de la comunidad cientifica ya que podrian ser

aprovechadas para multiples aplicaciones [127, 133, 149].

2.11. Disefo de celda electroquimica para pruebas de rendimiento

2.11.1. Sistemade tres electrodos

Este sistema es generalmente utilizado para la evaluacién electroquimica de
diferentes materiales y bien, como lo indica su nombre, se hace uso de tres electrodos
como se ilustra en la Figura 2.8. El primero es el electrodo de trabajo, este contiene el
material activo. La corriente fluye entre este electrodo y el electrodo auxiliar, el cual
funciona como conductor para cerrar el circuito en electrolito. El electrodo de referencia
proporciona un punto de referencia estable para medir el potencial eléctrico del electrodo
de trabajo. Estos tres electrodos se conectan a un potenciostato el cual controla y
mantiene constante el voltaje aplicado al electrodo de trabajo, esto en relacion con el

electrodo de referencia, mientras mide la corriente eléctrica resultante [37].
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Figura 2.8 Dibujo esquematico de un sistema de tres electrodos: (a) electrodo de trabajo,
(b) electrodo de referencia y (c) contraelectrodo. Adaptada de Ref. [37].

2.12. Ensayos electroquimicos
2.12.1. Voltametria ciclica
La voltametria ciclica (VC) es una técnica electroquimica ampliamente utilizada
para evaluar las propiedades electroquimicas de diferentes materiales. En esta técnica
se impone un campo eléctrico en los electrodos. El voltaje aplicado cambia con el tiempo,
mientras esto sucede el equipo registra la corriente resultante. Cuando se llega al
potencial establecido, la rampa de voltaje se invierte y esto se repite de forma ciclica. El
trazo obtenido del voltaje frente a la corriente se conoce como voltamograma. La ventana
potencial en la que se evalla la actividad redox es determinada principalmente por el

electrolito [150, 151].



47

2.12.2. Carga-descarga galvanostatica
Esta técnica consiste en aplicar una corriente constante al dispositivo, mientras la
corriente fluye a través del electrodo de trabajo, se obtiene el potencial correspondiente

en funcion del tiempo.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica, proporcionan informacion sobre
la capacidad de almacenamiento de energia y la estabilidad del dispositivo. Ademas,
permite evaluar como cambian las propiedades del dispositivo a medida que se somete
a ciclos repetidos de carga y descarga, lo que es esencial para comprender la vida Gtil y

el rendimiento a largo plazo [150-152].

2.12.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) es una técnica utilizada
para estudiar las propiedades de interfaces electroquimicas. Esta técnica se basa en la
medida de la impedancia, que es la oposicion al flujo de corriente en un sistema cuando
se aplica una sefial alterna de voltaje. La impedancia total de un sistema electroquimico
se compone de varias contribuciones, incluyendo la resistencia, reactancia e inductancia.

Estos componentes dependen de las propiedades de la interfaz electroquimica.

Los resultados de la espectroscopia de impedancia electroquimica comunmente
se expresan graficamente como diagramas de Nyquist o Bode. El diagrama de Nyquist
representa la impedancia imaginaria (-Zimag) €n funcion de la impedancia real (Zrea). Estos
diagramas constan de tres regiones principales: un semicirculo a altas frecuencia, una
contribucion de Warburg (angulo de 45°) a frecuencias medias y un comportamiento

capacitivo de baja frecuencia, representado por una linea casi vertical [150, 153, 154].
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2.13. Parametros de evaluacién para supercapacitores
2.13.1. Capacitancia
La capacitancia especifica es la cantidad de carga eléctrica que un dispositivo
puede almacenar por unidad de masa, por lo que es un parametro importante para
determinar la eficiencia de un SC. La capacitancia especifica se puede calcular a partir

de las curvas obtenidas de las pruebas de VC y CDG.

Para calcular la capacitancia especifica (F g*) a partir de las curvas de VC se

utiliza la siguiente ecuacién [150]:

o _J1av
Ve T 2umAV

3)

Donde, la corriente I (A) es una constante, m es la masa (g) del material activo, v

la velocidad de escaneo (Vs™) y AV es la ventana potencial (V).

Para calcular la capacitancia especifica (F g™') a partir de las curvas de CDG se

utiliza la siguiente ecuacion [150, 155]:

c _ I X At
DG ™ AV x m

(4)

Donde, I es la corriente (A), At es el tiempo de descarga (s), AV es la ventana de

potencial aplicada (V) y m es la masa del material activo (Q).
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2.13.2. Densidad de energia
La densidad de energia (Ep) es la cantidad total de energia que un SC puede
almacenar en relacion con su masa. A partir del resultado de capacitancia especifica
(Ccelda) Obtenida en F g™ de las curvas de CDG en un sistema de dos electrodos es

posible calcular la energia especifica (Wh kg™) mediante la ecuacién 4 [150, 155]:

1
Ep = ECcelda(AV)Z (5)

2.13.3. Densidad de potencia
La densidad de potencia (Pp) con la unidad W kg™ es la capacidad que tiene un
dispositivo para liberar o entregar energia rpidamente en forma de potencia eléctrica y

es posible calcularla a partir de la siguiente ecuacién [150, 155]:

b 3600 x Ej, (6)
b= At
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CAPITULO lll. METODOLOGIA

3.1. Materiales y equipo
Enla Tabla 3.1 se presenta la lista de reactivos utilizados para la activacion de los
diferentes carbonos derivados de sargazo y la preparacion de las suspensiones o tintas

utilizadas para las pruebas electroquimicas.

Tabla 3.1 Lista de reactivos

EMSURE/
Hidroxido de Potasio KOH 1310-58-3 56.11 _ _
Sigma Aldrich
Carbonato de Calcio CaCOQOs 471-34-1 100.08 Sigma Aldrich
Nafion solucién de resina ) )
- 31175-20-9 - Sigma Aldrich
perfluorada
1-metil-2-pirrolidinona CsHoNO 872-50-4 99.13 Sigma Aldrich
Fluoruro de
polivinilideno (PVDF -(C2Hz2F2) n- - n x 64.03 -
10%)
Agua desionizada H20 - 18.02
Alcohol Isopropilico CsHsO - 60.1 Meyer
Acido Sulfarico H2S04 7664-93-9 98,079 Hycel

En la Tabla 3.2 se presentan los materiales y equipos utilizados.
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Barca de alumina
Espatulas de acero inoxidable
Espatula de plastico
Tiras medidoras de pH
Vasos de precipitado
Matraz aforado
Micropipeta
Pipeta graduada
Pipeta Pasteur
Mortero y pistilo de agata
Agitadores magnéticos
Viales de vidrio
Tubos Eppendorf
Tubos Falcon para centrifuga
Toallas limpiadoras de baja pelusa
Celda electrolitica de vidrio
Alambre de cobre
Electrodo de Ag/AgCI
Electrodo de Platino

Electrodo de carbdon vitreo

3.2. Metodologia tedrico experimental

3.2.1. Obtencién de carbono

Horno tubular
Estufa de aire caliente
Parrilla de calentamiento y agitacion
Limpiador ultrasénico
Balanza analitica

Potenciostato

El sargazo utilizado para este trabajo fue recolectado en las costas de Progreso,

en la peninsula de Yucatan, México. El sargazo recolectado cumple con las
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caracteristicas tipicas del morfotipo S. natans I, el cual se distingue por su tallo liso y la

caracteristica espina distal de sus flotadores, figura 3.1 (a).

Figura 3.1 Identificacién del morfotipo S. natans | en la muestra de sargazo
recolectada.

Como primera parte del trabajo se realizé la seleccion y limpieza de sargazo. Una
vez separado el sargazo de residuos no deseados, como restos de otras algas o arena
(Figura 3.2), se llevo a un proceso de lavado. Este proceso consistié en varios enjuagues
con agua potable. Posteriormente el sargazo fue puesto en agitacion por al menos 1 hora,
acabado el tiempo de agitacion se dejo media hora en el limpiador ultrasénico, después

de esto se hicieron dos lavados mas con agua potable y uno ultimo con agua destilada.
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Figura 3.2 Procesos de seleccién de sargazo (a) Muestra recolectada de sargazo, (b)
basura retirada de la muestra, (c) sargazo libre de residuos

Terminado el proceso de lavado, se quitd el exceso de agua y se dejé secar a
temperatura ambiente durante una semana, removiendo el material cada 24 horas para
un secado mas uniforme. El siguiente paso fue triturar el sargazo con ayuda de un
mortero de 4gata para posteriormente pesarlo. Una vez hecho esto se tom6 1 gramo de
sargazo, se colocé en un barco de alimina y se calciné en un horno tubular a 600 °C bajo
una atmosfera de argén, durante 3 horas y finalmente se obtuvo el material CS-600. Para
obtener los materiales CS-700, CS-800 y CS-900 se llevo a cabo el mismo procedimiento,
solo que a diferencia del anterior la temperatura de calcinacion fue a 700°C, 800°C y

900°C, respectivamente.
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Figura 3.3 Barca de alimina con sargazo triturado antes del proceso de calcinacion

3.2.2 Activacién quimica

De las muestras de carbon obtenidas anteriormente (CS-600, CS-700, CS-800 y
CS-900) se tomaron 200 mg y se integraron de forma individual en una solucién saturada
de KOH. La solucién saturada con KOH preparada para cada muestra estaba compuesta
por 800 mg de KOH y 0.5 ml de agua desionizada. Cada muestra se dejé secar por al
menos 12 horas a 80°C para posteriormente ser colocada en un horno tubular con
atmosfera de argén a 800°C durante dos horas. El material obtenido con exceso de KOH

fue lavado hasta alcanzar un pH de 7. Una vez obtenido el pH deseado se hizo un udltimo



55

lavado con etanol y se retir0 el exceso, finalmente la muestra se dejo secar por 24 horas
en un horno de secado y fueron recolectadas para su uso posterior. Las muestras de

carbono obtenidas fueron etiquetadas como CS-600A, CS-700A, CS-800A y CS-900A.

LR

o b) O e

Figura 3.4 Activacién quimica del carbono derivado de sargazo (a) mezcla de carbono
con una solucion saturada de KOH, (b) mezcla después de 12 horas a 80 °C y (c) carbén
obtenido después del tratamiento de activacion, lavado y secado.

3.2.3 Preparacion del electrodo

Para la preparacion de las suspensiones o tintas para el electrodo se utilizaron dos
meétodos distintos, para las muestras de CS-600, CS-600A, se preparé mezclando 90%
en peso de material activo (carbono) con 10% de aglutinante, el aglutinante se compone
de fluoruro de polivinilideno (PVDF) disuelto en N-metil-2-pirrolidona (NMP). La mezcla
de material activo y aglutinante se sometio a un tratamiento de dispersion ultrasonico
durante dos intervalos de 15 minutos, entre cada intervalo de dispersion la mezcla se

agité durante 30 minutos a 100 RPM. La tinta obtenida fue colocada en las proporciones
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establecidas sobre un electrodo de carbén vitreo y se dejo secar por al menos 12 horas

a 60°C.

El segundo método fue utilizado para las muestras CS-700 y CS-700A, CS-800 y
CS-800A y CS-900 y CS-900A. Para preparar la tinta se utilizaron 20 mg de material
activo, los cuales se mezclaron con 1 ml de agua desionizada, 2 ml de isopropanol y 3 pl
de Nafidn, este ultimo para mejorar la adherencia del material sobre la superficie del

electrodo.

A esta mezcla igualmente se le aplicé un tratamiento de dispersion ultrasonico.
Después de la adicion de cada reactivo la mezcla se dejaba 15 minutos en el limpiador
ultrasonico para obtener una mejor dispersion del material. Una vez obtenida la tinta o
suspension, ésta se colocd sobre un electrodo de carbdn vitreo y debido a la naturaleza
mas fluida de la tinta este proceso se tuvo que realizar en 8 pasos, cada paso consistia
en afadir una gota, con la cantidad de material indicada para al final tener 500 pg de
material sobre la superficie del electrodo, y dejar secar bajo un flujo de aire a temperatura
ambiente. Terminado el dltimo paso, el electrodo con el material activo se dejaba secar

por al menos 12 horas a temperatura ambiente.
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Figura 3.5 Suspension preparada con IPA y Nafion de la muestra CS-700A

3.2.4 Sistema electroquimico

Se preparé una celda electroquimica con una configuracion de tres electrodos, un
electrodo de referencia de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl), un electrodo auxiliar de
platino y un electrodo de carboén vitreo con el material activo como electrodo de trabajo.
Como electrolito se prepar6 una solucion 6M de KOH. Una vez montada la celda y
colocado el electrolito, se introduce un flujo de nitrégeno (N2) durante 15 minutos, esto
para desplazar el oxigeno dentro del ambiente de la celda y evitar interferencias en los
procesos electroquimicos. Terminado el tiempo de burbujeo con N2, se da inicio a las

diferentes pruebas electroquimicas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Técnicas de anadlisis fisico

4.1.1. Difraccién de Rayos X (XRD)

A continuacién, se muestran los datos de difraccion de rayos x obtenidos de las
diferentes muestras de carbono derivado de sargazo. En la Figura 4.1 (a), se observan
los difractogramas de las muestras calcinadas a diferentes temperaturas. Estos patrones
de DRX exhiben caracteristicas de un material mas desordenado, cerca de 26= 25° se
observa sutilmente el pico que corresponde al plano (002) del grafito, el cual es
caracteristico de un carbén amorfo [157, 158]. Los picos que se observan cerca de ~31°
y ~45° (20) posiblemente corresponden a compuestos de calcio y magnesio [COD No.

1011236 CaS y No. 9006785 MgO].

Una vez realizado el tratamiento activacion con hidroxido de potasio (KOH) se
obtienen picos de difraccion méas estrechos e intensos, Figura 4.1 (b). Estas
caracteristicas pueden indicar una mejora en el ordenamiento de la estructura cristalina,
lo que sefala la obtencion de materiales con mayor cristalinidad [159]. Los picos que se
observan en estas muestras corresponden a los picos caracteristicos del carbonato de
calcio (Figura 4.2), de acuerdo con el patron estandar (JCPDS 47-1743) estos picos se
encuentran en los angulos 26 que corresponden a los planos cristalinos (012), (104),

(006), (110), (113), (202), (024), (116), (122) del CaCO3[160, 161].

La presencia de compuestos como el carbonato de calcio se puede deber al origen
del material. EI carbono utilizado en este trabajo proviene de un alga marina, por lo que

no es de extrafar la presencia de este compuesto en cualquiera de sus formas
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polimorficas. Esta sal inorganica puede provenir de una gran variedad de moluscos con

concha, piedra caliza, cocolitéforos, cenizas vegetales, tizas, marmol, entre otros [162].
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Figura 4.1 Difractograma de rayos X de las muestras (a) sin activar y (b) activadas con

KOH
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Figura 4.2 Difractograma de rayos X del carbonato de calcio (CaCO3)
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4.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Figura 4.3 Micrografia SEM (a) CS-600, (b) CS-600A, (c) CS-700, (d) CS-700A, (e) CS-
800, (f) CS-800A, (g) CS-900, y (h) CS-900A.
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En la Figura 4.3 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de los carbonos
derivados de sargazo, activados y sin activar. Estas imagenes confirman que después de
la activacion quimica hay cambios estructurales en todos los materiales. En las Figuras
4.3 (a), (c), (e) y (9) que corresponden a las muestras sin activar, se puede observar que
la superficie de los materiales es rugosa, sin la presencia de poros o grietas profundas y

también se observa una gran cantidad de pequefias particulas.

Después de la activacion quimica con KOH, las muestras presentaron una
estructura mas estratificada y rugosa. En las figuras 4.3 (b), (d), (f) y (h) se puede
observar una superficie formada por una gran cantidad de laminas u hojas y una mayor
cantidad de poros. Esto podria indicar que, en comparacion con las muestras sin activar,
los carbones activados podrian tener un area superficial mejorada, con una mayor area

de superficie y volumen de poro.

4.1.3. Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

Mediante esta técnica se realiz6 el andlisis elemental de todas las muestras de
carbon derivado de sargazo. En la Tabla 4.1 se presenta un resumen de los resultados
obtenidos de la cuantificaciébn quimica elemental de cada muestra de carbono. Al ser
materiales derivados de biomasa, se componen de una gran cantidad de elementos, pero

principalmente de carbono, oxigeno, magnesio, azufre y calcio.
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Tabla 4.1 Cuantificacion quimica elemental de las diferentes muestras de carbono

Porcentaje atdmico (%)
C O Na Mg Al Si P S K Ca sSr ClI
CS-600 71.92 16.18 0.16 2.66 0.21 0.03 0.08 2.05 0.11 6.24 0.35 -
CS-600A 85.08 11.65 - 192 011 O - 0.07 - 0.99 0.19 -
CS-700 68.03 19.27 1.36 227 012 O 0 28 0.76 519 0.22 -

Muestra

CS-700A 93.23 5.92 - 0.4 - 0 - 008 - 03 0.02 -
CS-800 63.89 2361 16 269 009 O 0 227 053 512 0.2 -
CS-800A 94.47 4.89 - 015 0.03 0.010 - 0.2 - 017 0.08
CS-900 54.01 3235 0.14 247 006 001 O 193 013 87 019 -
CS-900A 92,58 6.68 - 031 005 003 - 008 - 0.22 0.02 0.03

En la Figura 4.4 (a) se muestran los espectros obtenidos por EDS para la muestra
CS-600, donde se observa una destacable presencia de calcio, azufre, magnesio y
oxigeno. Después de la activacion la muestra CS-600A, Figura 4.4 (b), muestra una

intensificacion de la sefial de carbono y una disminucion en el resto de los elementos.

De acuerdo con la cuantificacion quimica elemental (Tabla 4.1), el porcentaje
atomico del carbono tuvo un aumento después de la activacion, paso de un 71.92% a
85.08%. Caso contrario sucede con el resto de los elementos cuyo porcentaje atdmico
se vio disminuido después de la activacion quimica. En el caso del oxigeno, a pesar de
que su porcentaje se vio disminuido después de la activacion, este sigue teniendo un
gran aporte en la composicion del material (11.65%). Es importante hacer énfasis sobre
la presencia del oxigeno y otros elementos ya que podrian contribuir a las reacciones

pseudocapacitivas [163].

Para determinar la distribucibn de estos heteroatomos se realizé un mapeo
elemental. En la Figura 4.5 se presenta la micrografia de una muestra representativa del
carbono CS-600. Las Figuras 4.5 (b), (c), (d), (e). representan el mapeo de oxigeno,

magnesio, azufre y calcio, respectivamente. Se observa una distribucion homogénea de
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todos los elementos. Después de la activacion se observa una gran disminuciéon de todos
los elementos, especialmente de magnesio como se observa en la Figura 4.6. En la

micrografia se sefala una particula, la cual, parece estar compuesta principalmente de

calcio.
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Figura 4.4 Andlisis elemental por EDS (a) muestras CS-600 y (b) muestra CS-600A
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Figura 4.5 Mapeo elemental de la muestra CS-600 (a) micrografia representativa, (b)
deteccidn de oxigeno, (c) deteccidén de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccién
de calcio

Sargassum 6| % jon ‘ | R Y .ls'um
MAG: 750x LO® 10 mm

Figura 4.6 Mapeo elemental de la muestra CS-600A (a) micrografia representativa, (b)
deteccion de oxigeno, (c) deteccion de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccion
de calcio

En la Figura 4.7 a) se pueden observar las sefiales caracteristicas de los
diferentes elementos presentes en la muestra CS-700. Los elementos que presentan
sefales de mayor intensidad son carbono, calcio, magnesio, sodio y oxigeno. De acuerdo
con el analisis quimico elemental los elementos con mayor porcentaje atobmico, después

del carbono, son el oxigeno y el calcio con un 19.27% y 5.19%, respectivamente.
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Después de la activacion con KOH, la intensidad de las sefiales de calcio, sodio y
azufre disminuyeron drasticamente, Figura 4.7 (b). A pesar de que en la imagen no es
apreciable, también hubo una disminucién en los porcentajes de oxigeno y magnesio,
que pasaron de 19.27% y 2.27% a un 5.92% y 0.4%, respectivamente. Sin embrago, el

aporte de oxigeno aun sigue siendo considerable.

Para estas muestras se realiz6 un mapeo elemental, en el que se puede observar
como cambia la distribucion de los heteroatomos sobre la superficie del material después
de la activaciéon. En la Figura 4.8 se puede apreciar una gran homogeneidad de los
elementos en el material, pero una vez sometido al tratamiento térmico el porcentaje de
elementos disminuye y esto se puede observar en los resultados de mapeo de la muestra
CS-700A (Figura 4.9), donde la distribucion de elementos como magnesio y calcio ya no

es tan uniforme, Figura 4.9 (c) y (e).
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Figura 4.8 Mapeo elemental de la
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MAG: 450x HV:20kV WD: 10 mm

Figura 4.9 Mapeo elemental de la muestra CS-700A (a) micrografia representativa, (b)
deteccion de oxigeno, (c) deteccién de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccion
de calcio

En la Figura 4.10 (a), se muestran los picos obtenidos por EDS para la muestra
CS-800, donde destaca la presencia de calcio, azufre, magnesio, sodio y oxigeno.
Después de la activacion la muestra CS-800A, Figura 4.10 (b), muestra una

intensificacion de la sefial de carbono y una diminucién en el resto de los elementos.

De acuerdo con la cuantificacion quimica elemental (Tabla 4.1), el porcentaje
atomico del carbono tuvo un aumento después de la activacion, paso de un 63.89% a
94.47%. Caso contrario sucede con el resto de los elementos cuyo porcentaje atobmico
se vio disminuido después de la activacién quimica. En el caso del oxigeno, a pesar de
gue su porcentaje disminuyo después de la activacion, este sigue siendo uno de los

elementos con mayor aporte en la composicién del material (4.89%).

Para determinar la distribucion de los heteroatomos se realizO un mapeo

elemental. En la Figura 4.11 (a), se presenta la micrografia de una muestra
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representativa del carbono CS-800. Las Figuras 4.11 (b), (c), (d) y (e), representan el
mapeo de oxigeno, magnesio, azufre y calcio, respectivamente. En esta figura se puede
apreciar una distribucion muy homogénea de los elementos presentes en el material.

Después de la activacion se observa una menor presencia de calcio, magnesio y oxigeno

figura 4.12 (b), (c), (d) y (e).
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Figura 4.10 Andlisis elemental por EDS (a) muestras CS-800 y (b) muestra CS-800A
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Sargasssum 800C before activation
MAG: 10008 HV: 20 kV_ WD: 10 mm

Figura 4.11 Mapeo elemental de la muestra CS-800 (a) micrografia representativa, (b)
deteccidn de oxigeno, (c) deteccién de magnesio, (d) deteccidn de azufre, y (e) deteccién
de calcio.

MAG: 700x HV: 20 kV WD: 10 mm

Figura 4.12 Mapeo elemental de la muestra CS-800A (a) micrografia representativa, (b)
deteccion de oxigeno, (c) deteccion de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccion
de calcio.

En la Figura 4.13 (a), se pueden observar las sefales caracteristicas de los
diferentes elementos presentes en la muestra CS-900. Los elementos que presentan

sefiales de mayor intensidad son carbono, calcio, azufre, magnesio y oxigeno. De
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acuerdo con el analisis quimico elemental los elementos con mayor porcentaje atomico,

después del carbono, son el oxigeno y el calcio con un 32.35% y 8.7%, respectivamente.

Después de la activacion con KOH, la intensidad de las sefiales de calcio, azufre,
magnesio y oxigeno disminuyeron drasticamente, Figura 4.13 (b). El porcentaje atomico
del oxigeno se redujo a 6.68%, que sigue representando un gran aporte a la composicion

del material.

Para estas muestras se realiz6 un mapeo elemental, en el que se puede observar
como cambia la distribucion de los heteroatomos sobre la superficie del material después
de la activaciéon. En la Figura 4.14 (b) y (e), se puede apreciar una gran homogeneidad
del oxigeno y el calcio en el material, pero una vez sometido al tratamiento térmico el
porcentaje de estos elementos disminuye, lo cual se puede observar en los resultados
del mapeo de la muestra CS-900A, donde la distribucion de oxigeno ya no es tan uniforme

y se observa muy poca presencia de elementos como calcio y magnesio, Figura 4.15 (c)

y (e).
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Figura 4.13 Analisis elemental por EDS (a) muestras CS-900 y (b) muestra CS-900A
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Sargnl‘lum 900C before activation -
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Figura 4.14 Mapeo elemental de la muestra CS-900 (a) micrografia representativa, (b)
deteccion de oxigeno, (c) deteccién de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccion
de calcio.
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MAG: 600x HV: 206V WD: 10 mm

Figura 4.15 Mapeo elemental de la muestra CS-900A (a) micrografia representativa, (b)
deteccidn de oxigeno, (c) deteccidén de magnesio, (d) deteccion de azufre y (e) deteccién
de calcio

4.1.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

A partir del analisis de los espectros FT-IR se pueden evaluar las propiedades de
superficie de cada una de las muestras de carbono, activado y sin activar. En la Figura
4.16 se observan cuatro picos, la banda cercana a 1440 cm™ se puede asignar a
vibraciones del grupo funcional hidroxilo (O—H), mientras que las bandas que se
encuentran alrededor de 1100 cm™, 855 cm™y 615 cm™, corresponden a las vibraciones
de estiramiento de C-O, de peroxido (C-O-0) y de C-H (codo CH alquino),

respectivamente [164, 165].

Comparando la muestra CS-900 con la muestra CS-600 se puede observar una
reduccion en la intensidad de los picos correspondientes a los grupos que contienen
oxigeno. Esto se puede atribuir a que a altas temperaturas se obtiene un alto grado de
grafitizacion y a la vez una reduccion de grupos funcionales con contenido de oxigeno

[166].
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En la Figura 4.17, correspondiente a las muestras activadas, la banda 1397 cm™
se puede asignar a la flexion del enlace C—O-H, el estiramiento C—O-O se observo
alrededor de 872 cm™ y finalmente en 707 cm™ se observa una flexion fuera de plano

correspondiente al enlace O—H [164, 167].

Como se observa en ambas figuras, los espectros de las diferentes muestras
tienen pocas bandas de absorcion lo cual indica que estas muestras tienen menos grupos
funcionales. Las bandas que se observan se encuentran dentro de la regién conocida
como “huella dactilar” de materiales de carbono y calcita. Por lo tanto, podriamos asignar
los grupos especificamente presentes en las muestras de sargazo carbonizado (activado

y sin activado).

Las muestras activadas muestran dos picos principales, uno alrededor de los 1400
cm™! que usualmente es mas intenso y otro entre los 880 cm™ y 860 cm™ con una
intensidad mas débil y estrecha, lo que podria confirmar la presencia del ion carbonato
[163], que son parte de algunas sales inorganicas como el carbonato de calcio. Otros
trabajos han reportado espectros FT-IR muy similares, donde se indica que los polimorfos
del CaCOs como calcita y vaterita, muestran bandas de absorcidn caracteristicas en la

regién 1850-650 cm™ [168-170].
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4.1.5. Andlisis de Area Superficial Especifica (BET)

El andlisis de area superficial especifica se llevd a cabo mediante el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). En la Figura 4.18 se muestran las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno de las muestras de carbén de sargazo activado. El
isoterma de la muestra CS-600A es un Tipo | con una meseta definida y concava al eje
p/po, este tipo de isoterma puede indicar que este material tiene una alta microporosidad

[171].

Las muestras CS-700A, CS-800A y CS-900A presentan un isoterma de tipo IV con
una pendiente alta, lo que indica una distribucion de tamafios de mesoporos [172].
También se puede observar que a una baja presion relativa hay una gran adsorcion, lo
gue se suele asociar a la existencia de una gran cantidad de microporos. Igualmente,
todas las muestras presentan un ciclo de histéresis H3 a una alta presion relativa, lo cual
es caracteristico de materiales mesoporosos. Por lo tanto, es posible que en estas

muestras exista una distribucién de microporos y mesoporos [173-176].

El area superficial estimada, el volumen de poro y el tamafio de poro de las
muestras preparadas se presentan en la Tabla 4.2, donde se puede apreciar un gran
aumento de area superficial y volumen de poro como resultado de la activacion con KOH.
Se observa como la muestra CS-600 pasa de un area superficial BET de 21.5 a 1504
m2g~t y un volumen de poro de 0.02 a 0.819 cm3g! después de la activaciéon. El mayor
aumento de superficie BET se dio en la muestra de sargazo carbonizado a 700 °C
después de la activacion con KOH. El area superficial para la muestra CS-700A se estima

en 1510 m?g™?, un valor alrededor de 470 veces mayor al obtenido con la muestra sin
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activar, la cual fue de apenas 3.2 m?g. El volumen de poro para esta misma muestra

paso6 de 0.01 a 0.95 cm3gt.

Una vez sometidas al tratamiento de activacion con KOH las muestras CS-800 y
CS-900, pasaron de una superficie BET de 27.77 a 1434 m?g~! y de 6.07 a 1308 m?g™,
respectivamente. En el volumen de poro también se puede observar un gran aumento en
ambas muestras. El sargazo carbonizado a 800 °C exhibe un volumen de poro de 0.03
cm3gL. Después de la activacion, este aumenta a un valor estimado de 0.973 cm3g™.
Por otro lado, la muestra carbonizada a 900 °C pasa de un volumen de poro de 0.0153 a

0.868 cm3g~! una vez aplicado el tratamiento de activacion con KOH.

También se puede observar que en todas las muestras se presenta una
disminucién del tamafio de poro. Esto es méas evidente en las muestras CS-700A y CS-
900A. El tamaifio de poro de las muestras CS-700 y CS-900 se encuentra por arriba de
los 100 nm y una vez realizada la activacion con KOH el tamafio de poro se reduce a

valores cercanos a 25 nm.

De acuerdo con lo antes analizado, no se puede hacer una relacién entre la
temperatura de calcinaciéon y el aumento de area superficial o el aumento en el volumen
de poro, pero si es claro el efecto que tiene la activacion con KOH sobre la superficie de
estos materiales. Anteriormente ya se han realizado algunos reportes donde se discute

el efecto de la activacion con KOH sobre la superficie de materiales de carbono [123].
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Figura 4.18 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de las muestras activadas de carbén
de sargazo.
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Tabla 4.2 Area superficial, tamafio de poro y volumen de poro de las muestras activadas

de carbon de sargazo.

CS-600

CS-600A

CS-700

CS-700A

CS-800

CS-800A

CS-900

CS-900A

4.1.6. Espectroscopia Raman
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3.2
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123
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En la figura 4.19 se presentan los espectros Raman de los ocho materiales

derivados de sargazo, activados y sin activar. Todas las muestras exhiben bandas que

se asocian a estructuras de carbono. Se pueden observar las bandas D y G

caracteristicas a ~1344 y ~1585 cm™, respectivamente. La banda D generalmente se

atribuye a defectos y a un mayor desorden en la estructura cristalina, se relaciona con un

modo de vibracién Aig que es una vibracion de tensién de los enlaces C—C con hibridacién

sp®. La banda G se debe a la vibracion Ez2g que se relaciona con la energia de los enlaces

sp? por lo que esta banda se asigna a las estructuras de grafito [177-180].
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Todas las muestras de sargazo carbonizado, tanto activado como no activado,
muestran los rasgos caracteristicos bien definidos del carbon. La posicion de la banda D
observada para las muestras activadas y no activadas es la misma. Sin embargo, se
observa un cambio muy pequefio en la banda G hacia nUmeros de onda mas altos para
todas las muestras activadas. Esto posiblemente se deba al cambio en la estructura

grafitica de las muestras de sargazo carbonizado después de la activacion con KOH.
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Figura 4.19 Espectros Raman de las muestras antes y después de la activacion (a) CS-
600/CS-600A, (b) CS-700/CS-700A, (c) CS-800/CS-800A y (d) CS-900/CS-900A.
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4.2. Técnicas de analisis electroquimico

Para llevar a cabo las diferentes técnicas electroquimicas se utilizé una celda
electroquimica adaptada con una configuracion de tres electrodos. Como electrodo de
trabajo se utilizé un electrodo de carbon vitreo, en el cual se coloco el material activo. El
potencial aplicado a este electrodo fue medido con respecto a un electrodo de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) saturado con cloruro de potasio (KCI). Y como
contraelectrodo o electrodo auxiliar se utiliz6 un electrodo de platino (Pt). El sistema
electrolitico en el que se realizaron las pruebas fue de 6 M KOH y se utilizé una ventana

potencial de -1.0a 0 V.

4.2.1. Sargazo carbonizado a diferentes temperaturas

4.2.1.1. Muestra carbonizada a 600 °C (CS-600)

Las curvas de voltametria ciclica obtenidas para este material a diferentes
velocidades de escaneo (5-100 mVs™) se presentan en la Figura 4.20. Los
voltamogramas obtenidos exhiben una forma rectangular cuasi-ideal caracteristica de
materiales capacitivos. Se observa que las corrientes obtenidas de los voltamogramas
son dependientes de la velocidad de escaneo. Las curvas de VC presentan una pequefia
inclinacion conforme aumenta la velocidad de escaneo, pero mantiene su misma forma
incluso a una velocidad de escaneo de 100 mVs™. Esto puede ser evidencia de un

comportamiento capacitivo ideal y reversible [80, 181].
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Figura 4.20 Voltamogramas de la muestra CS-600 dependientes de la velocidad de
escaneo

EnlaFigura 4.21 (a), se presentan las curvas de CDG a diferentes densidades de
corriente. Estas curvas presentan una forma triangular, esta forma es tipica de materiales
con caracteristicas capacitivas de doble capa. Sin embargo, también presenta una caida
de IR muy pronunciada al inicio de la curva de descarga, lo cual se puede atribuir a una
alta resistencia interna del electrodo [182]. A una densidad de corriente de 0.25 A g~* se
estima una capacitancia de 11.8 F g*. En la Figura 4.21 (b) se puede apreciar como
este valor decae rapidamente al aumentar la densidad de corriente. Este fendbmeno se
podria asociar con un aumento en la resistencia del material, provocada por un “atasco
de trafico” de iones dentro de los microporos o interacciones que se pueden dar entre el

electrolito y grupos funcionales del carbono [153].
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Figura 4.21 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-600 a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-600 calculada a diferentes
densidades de corriente.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se llevé a cabo en un rango de
frecuencia de 100 KHz a 0.01 Hz en un potencial de circuito abierto (OCP). La Figura
4.22 presenta el diagrama de Nyquist que se obtuvo de la muestra CS-600. Como se
puede observar este material presenta una baja resistencia en su primera interseccion
con el eje real a altas frecuencias (6.5 Q) y no se observa el bucle caracteristico que se
suele formar a estas frecuencias. La ausencia de este bucle puede ser indicativo de un
buen contacto entre el colector de corriente y el material activo [183]. Se observa la ligera
formacion de un semicirculo a frecuencias medias. En la zona de baja frecuencia se
puede observar la linea inclinada caracteristica de materiales capacitivos, Sin embargo,

los valores de impedancia real e imaginaria son muy altos.
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Figura 4.22 Diagrama de Nyquist de la muestra CS-600

4.2.1.2. Muestra carbonizada a 700 °C (CS-700)

Las curvas de VC obtenidas a diferentes velocidades de escaneo (5—100 mVs™)
de la muestra CS-700 se presentan en la Figura 4.23 en las que se puede apreciar una
forma casi rectangular. Se observa una dependencia de la velocidad de escaneo. A 5
mVs™ se ve la formacién de un ligero pico el cual se va atenuando conforme aumenta la

velocidad de escaneo.
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Figura 4.23 Voltamogramas de la muestra CS-700 dependientes de la velocidad de
escaneo.

Las curvas CDG a diferentes densidades de corriente presentan una forma
triangular, pero con una evidente caida de IR como se observa en la Figura 4.24 (a). Se
obtuvo una capacitancia especifica de 11.7 F g en una densidad de corriente de 0.25 A
gl. EnlaFigura4.24 (b) se puede apreciar como los valores de capacitancia disminuyen

conforme se aumenta la densidad de corriente.

Para evaluar la estabilidad del material se realizé una prueba de 5000 ciclos de
carga y descarga, durante los cuales se pudo observar multiples aumentos y caidas de
los valores de capacitancia. Sin embargo, todas las caidas y aumentos sucedieron dentro
de un rango muy pequefio por lo que este comportamiento podria ser considerado estable
ya que después de 5000 ciclos tiene una retencion de capacitancia de 115.2%, como se
observa en la Figura 4.24 (c). Es decir que al final de la prueba la capacitancia fue mayor

alainicial, pas6 de 4.9 a 5.7 Fg™* después de 5000 ciclos de carga y descarga.
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Figura 4.24 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-700 a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-700 calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-700.

Con la prueba de EIE, se obtuvo el diagrama de Nyquist para la muestra CS-700
gue se presenta en la Figura 4.24 (d). De acuerdo con la primera interseccion del eje real
su resistencia es igual a 15.8 Q y al igual que la muestra anterior no se observa la
formacion del semicirculo a altas frecuencias. Este diagrama también nos permite
apreciar la formacion de una region de difusion a frecuencias medias. Y una linea

inclinada a bajas frecuencias, la cual se aleja del angulo ideal de 90° y podria indicar que



86

se esta produciendo una resistencia a las fugas debido a reacciones redox irreversibles

parasitas en el electrodo [184].

4.2.1.3. Muestra carbonizada a 800 °C (CS-800)

En la Figura 4.25 se presentan las curvas VC obtenidas de la muestra CS-800 a
diferentes velocidades de escaneo (5-100 mVs™). Se pueden observar curvas casi
rectangulares que tienen una clara dependencia de la velocidad de escaneo. Se puede
apreciar que la forma no se ve afectada, esta se mantiene aun a 100 mVs™, solo se

puede observar una pequefia inclinacion que aumenta con la velocidad de escaneo.
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Figura 4.25 Voltamogramas de la muestra CS-800 dependientes de la velocidad de
escaneo.

EnlaFigura 4.26 a) se presentan las curvas CDG de la muestra CS-800. Se puede
apreciar que estas curvas CDG tienen una forma triangular con una pronunciada caida
IR. Con el tiempo de descarga obtenido a 0.25 A g™ se puede estimar un valor de

capacitancia de apenas 4.9 F g1, valor ain mas bajo que el obtenido con otras muestras
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sin activar. Pero al igual que las muestras anteriores este valor decae abruptamente al

aumentar la densidad de corriente y esto se puede apreciar en la Figura 4.26 (b).

Para evaluar la estabilidad de este material se realiz6 una prueba de 5000 ciclos
de carga y descarga. Al inicio de la prueba, se estimé una capacitancia de 1.6 F g1, este
valor comienza a decaer conforme comienzan a transcurrir los ciclos de carga y descarga.
Al finalizar la prueba el valor de capacitancia que se estim6 fue de 1.08 F g1, es decir

gue este material tuvo una retencidn de capacitancia del 66.9%, Figura 4.26 (c).
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Figura 4.26 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-800 a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-800 calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-800.

En la Figura 4.26 (d) se presenta el diagrama de Nyquist de la muestra CS-800.

Como se puede observar este material presenta una muy baja resistencia (3.5 Q) a altas
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frecuencias, y no se observa la formacion del bucle caracteristico a estas frecuencias. A
frecuencias intermedias se observa la formacion de una zona de difusion. En esta
muestra es mas notable la parte de difusidn, lo cual podria ser evidencia de algunas
limitaciones difusivas [185]. A bajas frecuencias el comportamiento capacitivo prevalece,

sin embargo, los valores de impedancia real e imaginaria son muy altos.

4.2.1.4. Muestra carbonizada a 900 °C (CS-900)

En la Figura 4.27 se pueden observar las curvas VC obtenidas para la muestra
CS-900 a diferentes velocidades de escaneo (5-100 mVs™). Estas curvas presentan una
forma casi rectangular, la cual solo presenta una pequefia inclinacion conforme aumenta
la velocidad de escaneo. No se observa ningun cambio evidente en la forma de las

curvas, incluso a 100 mvs.
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Figura 4.27 Voltamogramas de la muestra CS-900 dependientes de la velocidad de
escaneo.
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La Figura 4.28 (a) presenta las curvas CDG obtenidas a diferentes densidades de
corriente de la muestra CS-900. Se observa que estas curvas tienen una forma triangular
caracteristica, en la que se observa una caida IR al inicio de la curva de descarga, lo que
podria estar relacionado con una alta resistencia interna del electrodo. También se puede
observar como los valores de capacitancia decaen al aumentar la corriente Figura 4.28
(b). Este material después de 5000 ciclos tiene una retencion del 95.8%, Figura 4.28 (c),

lo que es una excelente estabilidad, pero con una muy baja capacitancia.

En la Figura 4.28 (d) se muestra el diagrama de Nyquist de la muestra CS-900 y
se puede observar la ligera formacion del semicirculo a altas frecuencias, la amplitud de
esta curva se podria atribuir a una pseudo- resistencia de transferencia o a la presencia
de grupos funcionales electroactivos en la superficie del material [184]. Esto es seguido
por una zona de difusion y una linea casi vertical a bajas frecuencia, evidenciando un
comportamiento capacitivo de este material. Comparando con las muestras anteriores, la

impedancia real e imaginaria de este material es menor.
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Figura 4.28 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-900 a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-900 calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-900.

4.2.2. Sargazo carbonizado y activado con KOH
4.2.2.1. Muestra carbonizada a 600 °C y activada con KOH (CS-600A)

Las curvas VC obtenidas a diferentes velocidades de escaneo (5—-100 mVs™) para
este material se presentan en la Figura 4.29. Después de la activacién con KOH de este
material, las curvas siguen presentando una forma rectangular cuasi-ideal. Se observa
como la densidad de corriente aumenta conforme aumenta la velocidad de escaneo sin
afectar su forma. También se puede apreciar como hubo aumento en el area, lo cual

significa una mejora en las propiedades capacitivas del material.
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Figura 4.29 Voltamogramas de la muestra CS-600A dependientes de la velocidad de
escaneo.

La Figura 4.30 (a) presenta las curvas CD a diferentes densidades de corriente
de la muestra CS-600A. En esta muestra se observa una clara mejoria en los tiempos de
carga y descarga. A una densidad de corriente de 0.25 A g se estima una capacitancia
especifica de 145.4 F g%, valor casi 12 veces mayor al obtenido antes de la activacion.

La caida de los valores de capacitancia al aumentar la corriente es mucho menor.

La estabilidad de este material también se evalu6 con una prueba de 5000 ciclos
de carga y descarga. Inicialmente se estimé una capacitancia de 26 F g a una densidad
de corriente de 4 A g, conforme pasaban los ciclos esta capacitancia fue en aumento.
Después de 5000 ciclos este material llegé a un valor de capacitancia de 33.18 F g1. Esto
significa que la retencién de capacitancia fue mejorando a través de los ciclos. Una vez

finalizada la prueba la retencion de este material fue del 127.5%, Figura 4.30 (c).
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Figura 4.30 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-600A a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-600A calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-600A.

El diagrama de Nyquist de la muestra CS-600A Figura 4.30 (d) muestra un valor
de resistencia a alta frecuencia de 19.86 (). Se observa una parte de Warburg entre las
frecuencias altas e intermedias. Y una linea inclinada que se asocia al comportamiento
capacitivo del material. Sus valores de impedancia real e imaginaria son relativamente

bajos.
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4.2.2.2. Muestra carbonizada a 700 °C y activada con KOH (CS-700A)

EnlaFigura 4.31 se presentan las curvas VC a diferentes velocidades de escaneo
(5-100 mVs™) de la muestra CS-700A, las cuales exhiben algunas mejoras. Estas curvas
presentan una mejor forma casi rectangular, lo cual es tipico de materiales capacitivos.
Al aumentar la velocidad de escaneo se observa un aumento de la densidad de corriente.
También se aprecia cOmo se mantiene la forma, ain a una alta velocidad de escaneo y
solo existe una ligera inclinacién de las curvas. De igual forma es evidente el gran
aumento del area de las curvas de VC, a una velocidad de escaneo de 5 mVs™ se tiene

una capacitancia de 190 F g™*.
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Figura 4.31 Voltamogramas de la muestra CS-700A dependientes de la velocidad de
escaneo.

La Figura 4.32 (a) presenta las curvas de CDG obtenidas a diferentes densidades
de corriente de la muestra CS-700A. Se observa una clara reduccién en la caida IR al

inicio de la curva de descarga. También se puede observar que las curvas tienen una
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forma triangular mas simétrica, lo que se puede relacionar con una baja resistencia
interna del electrodo [186]. También es importante hacer notar la curva que se marca
ligeramente al final de la curva de carga. Esta curva es indicativa de un comportamiento
EDLC [187]. Cuando la densidad de corriente se incrementa de 0.25a 0.5, 1,2,4A g
la capacitancia disminuye progresivamente y pasa de 276.5 a 234.5, 198.3, 147.8, 84.7

F g, respectivamente, Figura 4.32 (b).

Para esta muestra también se llevd a cabo una prueba de estabilidad con 5000
ciclos de carga y descarga. Se puede observar una disminucion progresiva de
capacitancia durante esta prueba. Inicialmente se registré una capacitancia de 87.6 F g™
a una densidad de corriente de 4 A g~1. Apenas transcurridos 1000 ciclos la capacitancia
se redujo a 75.9 F g1, una vez finalizada la prueba de 5000 ciclos la capacitancia que se
obtuvo fue de 54.18 F g*. Por lo que la retencién de este material es de 61.8%, Figura

4.32 (c).
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Figura 4.32 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-700A a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-700A calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-700A.

En la Figura 4.32 (d) se presenta el diagrama de Nyquist que corresponde a la
muestra CS-700A, se puede observar que la resistencia de este material a altas
frecuencias es muy baja (3.17 Q), pero también se puede apreciar la ligera formacién de
un amplio semicirculo que, como se explico en la seccion 4.2.1.4, podria atribuir a una
pseudo- resistencia de transferencia o a la presencia de grupos funcionales
electroactivos. En frecuencias bajas la linea se encuentra casi de forma vertical (cercana

a 90°), lo que indica un comportamiento altamente capacitivo.



96

4.2.2.3. Muestra carbonizada a 800 °C y activada con KOH (CS-800A)

En la Figura 4.33 se presentan las curvas VC de la muestra CS-8002 a diferentes
velocidades de escaneo (5-100 mVs™), estas curvas exhiben mejor forma casi
rectangular, tipico de materiales capacitivos. Al aumentar la velocidad de escaneo se
observa un aumento de la densidad de corriente. La forma de estos voltamogramas se
mantiene aun a una velocidad de escaneo de 100 mVs™. Lo que también se puede
observar es que existe una ligera inclinacion de las curvas conforme la velocidad de
escaneo aumenta. Al igual que las muestras activadas analizadas anteriormente,

presenta un evidente aumento de area.
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Figura 4.33 Voltamogramas de la muestra CS-800A dependientes de la velocidad de
escaneo.

En la Figura 4.34 (a) se presentan las curvas de CDG a diferentes densidades de
corriente de la muestra CS-800A. Se puede observar que existe una caida IR en la curva

de descarga, que podria relacionarse con un aumento en la resistencia interna del
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electrodo. La forma de estas curvas se ve mejorada al tener mayor simetria, comparando
con las obtenidas con la muestra inicial CS-800. Se observa también la formacion de una
curvatura, la cual indica un comportamiento de electrodo EDLC. La caida de los valores
de capacitancia se da gradualmente al incrementar la densidad de corriente, esto se

puede apreciar en la Figura 4.34 (b).

Para evaluar la estabilidad de este material se realiz6 una prueba de 5000 ciclos
de carga y descarga. Con una densidad de corriente de 4 A g™, se estimé una
capacitancia inicial de 43.7 F g~1. Durante la prueba la capacitancia fue en aumento y una
vez concluidos los 5000 ciclos, la capacitancia que se obtuvo fue de 54.9 F g~. Por lo
gue se puede determinar que la retencion de capacitancia de este material es del 125.6%,

Figura 4.34 (c).

El diagrama de Nyquist de la muestra CS-800A, se presenta en la Figura 4.34 (d).
La resistencia que se obtiene de la primera interseccidn con el eje real es de 3.15 Q. Esta
figura muestra que a frecuencias intermedias existe una parte de difusién, y una
capacitiva a bajas frecuencias. Se observa que la linea es casi vertical a bajas frecuencias

por lo que se trata de un material con caracteristicas capacitivas.
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Figura 4.34 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-800A a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-800A calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-800A.

4.2.2.4.

Muestra carbonizada a 900 °C y activada con KOH (CS-900A)

En la figura 4.35, se presentan los voltamogramas obtenidos a diferentes

velocidades de escaneo (5-100 mVs™) de la muestra CS-900A. Estas curvas VC tienen

una forma rectangular casi ideal. Se observa que existe una dependencia con la velocidad

de escaneo. Cuando la velocidad de escaneo aumenta, la corriente también aumenta y

se observa como las curvas crecen y adquieren una ligera inclinacion.
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Figura 4.35 Voltamogramas de la muestra CS-900A dependientes de la velocidad de
escaneo.

En la Figura 4.36 (a) se presentan las curvas de CDG a diferentes densidades de
corriente que corresponden a la muestra CS-900A. Algo que es especialmente notorio en
estas curvas, es la formacion de la curvatura al final de la linea de carga. Esta curva
ademas de indicar un comportamiento de electrodo EDLC, también se debe a la
contribucion pseudocapacitiva de algunas funcionalidades del oxigeno que pueden existir
en la superficie del material [187, 188]. El tiempo de carga y descarga obtenidos con esta
muestra son realmente buenos, a una densidad de corriente de 0.25 A g~ se obtiene una
capacitancia de 200.77 F g™' y se observa que al aumentar la densidad de corriente la

capacitancia disminuye de una forma gradual, Figura 4.36 (b).

Para evaluar la estabilidad del material se realiz6 una prueba de 5000 ciclos de
carga y descarga a una densidad de corriente de 2 A g. Inicialmente el valor de

capacitancia que se estimo fue de 44 F g1. Con el transcurso de los ciclos este valor fue
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en aumento y una vez finalizados los 5000 ciclos la capacitancia que se obtuvo fue de
137 F g1, un aumento de casi tres veces su valor inicial de capacitancia. Por lo que la

retencion de capacitancia de este material se elevé a un 311%, Figura 4.36 (c).

En este diagrama, Figura 4.36 (d) a diferencia de los anteriores se puede apreciar
una clara formacion del semicirculo a altas frecuencias, esto se debe principalmente a
gue a estas frecuencias los iones no tienen el suficiente tiempo para penetrar dentro de
los poros, haciendo que los componentes resistivos tengan mayor influencia [111, 189].
Se observa también una parte de difusion y una linea cercana a 90° en la zona de baja

frecuencia, indicando un comportamiento capacitivo puro.
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Figura 4.36 (a) Perfiles de CDG de la muestra CS-900A a diferentes densidades de
corriente (b) capacitancia especifica de la muestra CS-900A calculada a diferentes
densidades de corriente (c) retencion de capacitancia porcentual en 5000 ciclos de carga
y descarga y (d) diagrama de Nyquist de la muestra CS-900A.
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4.2.3. Efecto de la activaciéon con KOH

4.2.3.1. Voltametria ciclica (VC)

En la Figura 4.37 se presentan las curvas VC a 5 mVs™ de los diferentes
materiales antes y después de la activacion, donde se observa una clara diferencia tanto
en la amplitud como en la forma de las curvas. Las curvas que corresponden a las
muestras sin activar presentan una forma casi rectangular, evidenciando ciertas
caracteristicas capacitivas. Sin embargo, los resultados de capacitancia obtenidos a partir

de estas curvas son muy bajos, como se puede apreciar en la Figura 4.38.

Las curvas que corresponden a las muestras activadas presentan una mayor area,
estas curvas tienen una forma rectangular cuasi-ideal con amplios picos faradaicos, lo
que podria indicar la coexistencia de una capacitancia de doble capa y una

pseudocapacitancia [190, 191].

La razén por la que se observan algunos picos redox en los voltamogramas puede
ser debido a procesos faradaicos de grupos funcionales con contenido de oxigeno, cuya
presencia se confirma con los resultados FTIR discutidos en la seccion 4.1.4. En la curva
correspondiente a la muestra CS-900A se puede observar una disminucion en la
distorsién de los picos lo que podria relacionarse con la pérdida de grupos funcionales

con contenido de oxigeno debido a la alta temperatura [123].

De acuerdo con los resultados obtenidos de las curvas de VC, se pudo observar
una mejora significativa en los valores de capacitancia después de la activacion, como
se muestra en la Figura 4.38. Este incremento en los valores de capacitancia se pudo
haber dado por el aumento del area superficial, la mejora en la distribucion de tamafio de

poro y también por la contribucion de funcionalidades de oxigeno presentes en la
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superficie del material. La capacitancia mas alta se obtuvo para la muestra CS-700A con

un valor estimado de 190 F g™*.
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800A y (d) CS-900/CS-900A
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diferentes muestras antes y después de la activacion.

4.2.3.2. Carga-descarga galvanostatica (CDG)

En las curvas de CDG también se puede observar el efecto de la activacion
quimica sobre las propiedades del material. En la Figura 4.39 se presentan las curvas
de CDG a 0.25 A g%, de los diferentes carbonos antes y después de la activacién. Como
se observa, después de la activacion con KOH, hay un gran aumento en los tiempos de
carga y descarga, indicando muy buena capacidad de estas muestras para almacenar
energia. La forma de las curvas corresponde a la forma tipica de los supercapacitores,
se observa que al pasar del estado de carga al de descarga hay una rapida caida de
voltaje (caida IR), que usualmente se atribuye a cierta resistencia interna del electrodo.
Esta caida IR es mas pronunciada en la curva de descarga de la muestra CS-800A,

Figura 4.39 (c).

También se puede observar que el comportamiento de las curvas no es

completamente lineal, especialmente las curvas que corresponden a las muestras CS-



104

800A y CS-900A, Figuras 4.39 (c) y (d), presentan una curvatura mas pronunciada al
final de la linea de carga, lo que podria confirmar existencia de un comportamiento EDLC
acompafnado de algunas contribuciones pseudocapacitivas otorgadas por la presencia

de grupos funcionales con contenido de oxigeno [188, 192].

El mayor valor de capacitancia se obtuvo con la muestra CS-700A, como se
observa en la Figura 4.40, donde el valor estimado para esta muestra es de 276.5 F g
Este alto valor de capacitancia puede deberse a la alta area superficial del material,
abundancia de poros y la presencia de funcionalidades de oxigeno en la muestra

adquiridas durante el proceso de activacion [187].
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Figura 4.40 Capacitancia especifica obtenida de las curvas de CDG de las diferentes
muestras antes y después de la activacion.

4.2.3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Los resultados de EIE obtenidos de las diferentes muestras, tanto antes como
después de la activacion, se presentan en la Figura 4.41. Las muestras sin activar
presentan valores de impedancia real e imaginarios muy altos, y sus lineas a bajas
frecuencias se alejan del angulo ideal de 90°. En cambio, en el caso de las muestras
activadas, las lineas son casi verticales a bajas frecuencias, lo que evidencia un mejor
comportamiento capacitivo. En estas frecuencias los iones tienen suficiente tiempo para
penetrar completamente en la estructura porosa y formar la doble capa eléctrica, lo que

resulta en la formacion de esta linea vertical en la zona de baja frecuencia [111, 189].

Los valores de impedancia (Zra Y Zimag) Obtenido a bajas frecuencias para las
muestras activadas son considerablemente menores en comparacion con los obtenidos
para las muestras no activadas. Estos valores representan la contribucién resistiva

debida a la difusion de iones en la estructura de carbono. Esta resistencia se relaciona
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directamente con el area superficial del material. Cuando el area superficial y la cantidad
de poros son mayores, la resistencia disminuye, ya que se facilita la difusidén de los iones
en los poros del material [111]. Esto concuerda con los resultados discutidos en la
seccidén 4.1.5, donde se demostré que hay un aumento significativo del area superficial

en todos los materiales después de la activacion con KOH.

En general, todos los materiales después activacion presentaron una resistencia
relativamente baja, la cual se obtiene de la primera interseccion con el eje real, esta

resistencia es atribuida a los diferentes elementos de conexion.
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muestras antes y después de la activacion (a) CS-600/CS-6002, (b) CS-700/CS-700A, (c)
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Conclusiones

Se realizé el lavado y secado minucioso de las algas de sargazo recolectadas en
las costas de Progreso, en la Peninsula de Yucatan, México.

Se prepararon cuatro materiales mediante la carbonizacibn de sargazo a
diferentes temperaturas, las cuales fueron 600, 700, 800 y 900 °C.

Se aplicd un tratamiento de activacion quimica con KOH a 800 °C a las cuatro
muestras de carbon obtenidas de sargazo.

Se revisaron las propiedades fisicas de las diferentes muestras de carbono
obtenidas, esto se realiz0 mediante técnicas avanzadas como DRX, SEM, EDS,
FTIR, BET y RAMAN. Con las cuales se pudieron analizar los cambios fisicos que
sufrieron los materiales de carbono después de la activacion quimica, como el
aumento en el area superficial especifica y la mejora en el ordenamiento de la
estructura cristalina por la presencia de CaCOs. También se pudo confirmar la
presencia de funcionalidades de oxigeno y otros elementos.

Se realizaron pruebas electroquimicas a cada una de las muestras de carbon
obtenidas, las técnicas electroquimicas utilizadas fueron voltametria ciclica,
carga-descarga galvanostatica y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Todas las muestras presentaron un comportamiento capacitivo. Sin embargo, las
muestras obtenidas después de la activacion mostraron caracteristicas que
podrian confirmar la coexistencia de una capacitancia de doble capa y una

pseudocapacitancia (probablemente por la presencia de carbonato de calcio
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cristalino). ElI comportamiento faradaico se podria atribuir también a la presencia
de grupos funcionales de oxigeno.

Se analizo el efecto de la activacion quimica sobre el rendimiento electroquimico
de las muestras de carbono derivado de sargazo. Después de la activacion los
carbonos mostraron una mejor capacidad de almacenamiento de energia y una
mayor estabilidad ciclica. Los mejores resultados se obtuvieron de la muestra CS-

700A, que obtuvo un valor de capacitancia estimado de 276.5 F g*.
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5.2. Recomendaciones
Dados los resultados obtenidos, se recomienda hacer un analisis mas exhaustivo
de las propiedades fisicas, el cual podria hacerse a partir de la implementacion de un
analisis mediante espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS).
También se podrian realizar mas pruebas electroquimicas del carbén de sargazo
obtenido a 700 °C y activado con KOH, en otro tipo de electrolitos para analizar su

comportamiento y estabilidad en diferentes ventanas de potencial.

Este trabajo se centro en el efecto de la activacion quimica sobre el rendimiento
electroquimico de los diferentes carbonos obtenidos de sargazo, pero podria analizarse
mas a fondo el efecto que tiene la presencia de diferentes heterodtomos debido a la

naturaleza del precursor del carbono sobre el rendimiento electroquimico.

Los materiales obtenidos pueden ser utilizados como material de electrodo en

dispositivos, tales como los supercapacitores, para aplicaciones en tiempo real.
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TuWgHKd+trX/fo40Jb1LzrA2UYj2wYxP7aVyCa59Abacfr+V/jxf6s5xBny9FtFQppliBqFnW7izalldcSuETZM6tb7dy/SViAw+PWPflhaw66sLZEUj8nJSiZN4WreglBolgnIDv/rROVA/H
Uq9roaMz56g11/jymeTm/8iYrPjd9dqevOGFIPshxGgP+091utbZRdIgn4IKxtof/lJIRK7rtpp7nwPg3MVLE9+cfsj5X80i7x31RzKck8wPhadTjgYd1LAqO2tCD4y/gyD TvzHpUEWS3jcw/Lop
dsAFkVIWft/s8khuqgLt4YOSwVdOTIp8CfhUWNDIrUEr9PINRIEKVNg==

JOSE ALFREDO ARIZA ESPINOZA | Fecha:2023-10-24 14:00:22 | Firmante
0SOUMEHJkc2tN9Z49H48Yfp7SeVOP4ITcVIvMaxWdT67SXVAVEIVImydyoSmBhKEEYBT2WBUaf7L10I3H2T1PjPQdX46uTFNu8velc1G5x8+ew3ZQCczz93geCzfpcFP5W/eUjd
w8gIIN/ROFWVGKFTI7kt6zPu9KizzAwdu+I+fyToUDHPdpo6evZZ10azlrip8uQUPUW?78IkmiplgpxriBuz7VpB2UU9caThGZWA0oXJIJWp53gAejl+dTD3g21uJFgiocfxkqugmzjR8CBA
S8tucoxW-+fZCNZ3Aaa61AYkolpkOuQ88ZH7uOkSHDaum9nytRn+ULQH2gAMO7R8f5/Q==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

c5T8enAZt

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/hD2eJ1vPX8itlqW4Q181ZIDcUnRYVNOI
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