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1. Introduccion.

A lo largo del tiempo se ha buscado la innovacion, sustentabilidad y factibilidad de las
creaciones del ser humano; en el campo de la electroquimica no hay excepciones, la
necesidad de crear dispositivos de almacenamiento y conversion de energia mas innovadores,
rentables y agradables con el ambiente ha sido una carrera de tiempo completo para
cientificos e investigadores de esta area, entre los mas destacables estan las baterias de ion
litio (LIB) [1]-[4], que han sido las fuentes de energia dominantes para los vehiculos
eléctricos (VE) [5]-[7] y los sistemas de almacenamiento de energia (SAE) [8]-[11]. Sin
embargo, el desarrollo de alternativas a las LIB es esencial para satisfacer la creciente
demanda de baterias recargables. En los Gltimos afios, el desarrollo de alternativas a las
baterias de ion litio han tenido un auge sobresaliente. Este interés aumentd con el desarrollo
de otro tipo de baterias tales como las de ion K* y ion Na*, debido a la abundancia de estos
elementos y a su bajo costo. Sin embargo, la alta reactividad del Sodio y Potasio aun sigue
siendo una gran preocupacion, y sus radios idnicos mas grandes que el del Litio dificultan
encontrar materiales para catodo y anodo apropiados que puedan acomodar de manera
reversible estos cationes. Mientras tanto, las baterias recargables, multivalentes, de iones
metalicos (e.g. Mg?*, Ca?*, Zn?* y AI**) han llamado mucho la atencién no solo porque
utilizan cationes polivalentes abundantes en la tierra, sino también por su seguridad mejorada
y alta densidad de energia volumétrica. A pesar de ello, la disponibilidad de electrolitos que
sean compatibles para el recubrimiento/desprendimiento de Magnesio, Calcio y Aluminio
sigue siendo uno de los principales desafios que enfrentan estas baterias, ya que los
electrolitos actuales provocan la corrosion de los anodos y conducen a la formacion de capas
superficiales inactivas. Ademas, muchos catodos que se han propuesto no pueden adaptarse
facilmente a la movilidad de los iones debido a la fuerte interaccion electrostatica entre los
iones de los metales multivalentes y los catodos hospedadores [12], [13].

Ahora bien, de entre las alternativas antes mencionadas destacan las baterias de ion zinc
(ZIBs), baterias recargables de segunda generacion formadas de un anodo de Zinc metalico,
un electrolito que contiene Zinc y un catodo para almacenar iones Zn?*. Dentro de las
caracteristicas mas atractivas de este tipo de baterias se encuentran: (1) la diversidad de
electrolitos, incluyendo electrolitos acuosos y no acuosos; (2) el potencial redox del Zinc (-
0.763 V vs. Electrodo estandar de hidrégeno [SHE]) que permite a la bateria trabajar en
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electrolitos acuosos, lo cual es dificil de llevar a cabo con otras baterias de iones diferentes;
(3) seguridad mejorada y toxicidad reducida (en medio acuoso y con un bajo impacto
ambiental respectivamente); y (4) la reversibilidad del recubrimiento/desprendimiento del
Zinc en donde el electrolito casi neutro o ligeramente acido (e.g., pH=3.6-6.0) puede evitar
la formacion de dendritas de Zinc y de ZnO como producto secundario.

Por otra parte, el desarrollo de materiales para catodo con excelente desempefio en este tipo
de baterias ha ido en aumento con el paso del tiempo. Con el paso del tiempo, una amplia
variedad de materiales a base de manganeso (e.g. a-MnO2, B-MnO2, e-MnO., y-MnO2, 6-
MnO., espinela MnOg, etc), andlogos de azul de Prusia (PBAs), 0xidos con estructura de
espinela, materiales para catodo orgéanicos hasta los compuestos a base de Vanadio, 6xidos
de vanadio y su amplia gama de derivados versétiles (V20s, MxV20s5-nH20, MyV30Os,
MxV207, MxVOy, etc), permiten la continua mejora del almacenamiento y conversion
electroquimica de energia [12], [13]. De estos tltimos materiales previamente mencionados,
aquellos compuestos a base de vanadio en forma de dxidos laminares (VOx) han demostrado
ser de las mejores opciones como materiales para catodo en baterias de ion zinc. Estos 6xidos
de vanadio laminares, como materiales para catodo han mostrado capacidades especificas,
retencion de la capacidad y estabilidades altas, lo cual es ideal en el desarrollo de este tipo
de baterias. Por lo tanto, la versatilidad de estos materiales permite la optimizacion y mejora
de estos, y en consecuencia, la mejora de la bateria de ion zinc. Y entre las alternativas que
se han estudiado para mejorar estos materiales se encuentran: la intercalacion de moléculas
organicas entre las laminas formadas por los Oxidos de vanadio y el acoplamiento de
materiales grafénicos sobre las ldminas para potenciar su respuesta electroguimica. Dichos
tratamientos se llevan a cabo con el fin de mejorar el almacenamiento electroquimico de

iones Zn?*,

1.1. Antecedentes.

Dentro del campo de la electroquimica, el area de conversion y almacenamiento de energia
ha experimentado un auge enorme durante las Ultimas décadas tras el desarrollo de
dispositivos de almacenamiento de energia como lo son celdas de combustible, baterias
recargables, supercapacitores y capacitores de doble capa eléctrica; entre estos dispositivos,

las baterias recargables cuentan con una vasta gama de ellas destacando las baterias de ion
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litio, las baterias de Niquel/Cadmio, las baterias de NiMh (Niquel/Hidruro metélico), la
bateria de LFP (ferrofosfato de litio), etc. Sin embargo, las dificultades que conlleva desde
la extraccion hasta la produccion y posterior desecho/tratamiento de este tipo de baterias ha
generado una gran preocupacion a nivel global debido al impacto medioambiental que
desembocan las acciones anteriores, por lo tanto, la comunidad cientifica se ha dedicado a
encontrar y desarrollar alternativas mas amigables con el medio ambiente. Entre tantas
opciones, las baterias acuosas de ion zinc (AZIBs) sobresalen dado su vasto nimero de
materiales para catodo, asi como el alto rendimiento electroquimico que estos entregan. Entre
los materiales para catodo en las AZIBs a base de vanadio, los principalmente estudiados son
los 6xidos de vanadio laminares, los de estructura de tdnel, asi como a los vanadatos [14]-
[16]. Estas caracteristicas estructurales facilitan el proceso de extraccion e insercién de los
iones Zn?* durante el proceso de carga y descarga, respectivamente. Sin embargo, a pesar del
gran progreso en el control de los canales de difusion de ion zinc, y de la estructura cristalina,
aun existen puntos clave que necesitan ser estudiados a profundidad [17]-[20].

Los d6xidos de vanadio son compuestos versatiles dada su amplia gama de estructuras y la
posibilidad de sintonizar sus propiedades para poder mejorar el desempefio electroquimico
de los 6xidos en el almacenamiento de iones. En las baterias de ion zinc, los materiales para
catodo a base de vanadio, ademas que en los Gltimos cinco afios ha habido un incremento en
el nimero de publicaciones [14], [21], [22], debido a , en primer lugar, su destacable
clasificacion dentro de los materiales para catodo en baterias de ion zinc acuosas, con
capacidades de almacenamiento de hasta 500 mAhg™ [14], en segundo lugar, a la versatilidad
para la mejora de sus caracteristicas estructurales, que abarcan, por un lado, la intercalacion
de moléculas organicas (e.g. agua, dopamina, 4-aminopiridina, tetrahidrofurano); polimeros
conductores (e.g. polipirrolidona, polipirrol, polianilina, poli(6xido de etileno)) [23]-[30]; o
cationes de moléculas organicas (e.g. dication de etilendiamina, dicatién de piperidina
protonada) [31], asi como de iones metéalicos monovalentes y multivalentes (e.g. Fe**, A",
Zn?*, Mg?*, Ni¥*, Ca?*, NH4", Li*, Ag®, Cs*, K*) [32]-[38], que aumentan la distancia
interlaminar. Adicionalmente, la formacion de heteroestructuras (e.g. compositos) con
precursores grafénicos [34], [39]-[45] que mejoren la conductividad electrénica no tan alta
de los 6xidos de vanadio, permiten que los procesos redox aumenten su cinética. Lo anterior

se realiza con el proposito de mejorar el almacenamiento electroquimico de iones zinc, asi
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como el transporte electronico durante los procesos redox que toman lugar de manera
simultanea al proceso de almacenamiento de iones zinc.

Las publicaciones acerca de AZIBs con materiales a base de vanadio en forma de Oxidos
laminares estudian el impacto de las mejoras sobre estos materiales a través de diversos tipos
de caracterizacion. Para la parte estructural, la técnica de difraccion de rayos X (DRX) es
primordial ya que permite identificar si la intercalacion de moléculas organicas e insercion
de iones Zn?* se estan llevando a cabo, ademas, también permite identificar si ha ocurrido un
cambio de fase en la estructura cristalina. La microscopia electrénica de barrido (SEM) es
fundamental para el analisis morfologico; por otra parte, la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) son esenciales para la caracterizacion espectroscopica. Mientras
tanto, para la evaluacion electroquimica es importante apoyarse de técnicas como

voltamperometria ciclica (CV), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),

cronopotenciometria (CP), y titulacién galvanostatica intermitente (GITT).

POLIMEROS
CONDUCTORES

IONES METALICOS

Imagen 1. Avances a lo largo del tiempo donde se marca el inicio de las modificaciones a las estructuras

de oxidos de vanadio laminares, destacando las mas importantes desde el afio 1996 hasta el afio 2022).
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2. Marco tedrico.

2.1. Almacenamiento electroquimico de energia.

Los procesos de conversion y almacenamiento de energia electroquimica (EECS)
desempefian un papel fundamental en la conversion, el almacenamiento y la utilizacion de
energia sostenible desde los recursos hasta los usuarios finales de varios dispositivos, como
celdas solares, celdas de combustible, electrolizadores, baterias y supercondensadores. El
mecanismo predominante de tales dispositivos involucra la transformacion de energia
quimica en energia eléctrica, o viceversa, por medio de reacciones redox. Los procesos de
EECS se basan en varios componentes y aspectos del dispositivo, por ejemplo, nuevos
electrocatalizadores, la microestructura, la fabricacion de electrodos, el electrolito, la

arquitectura del sistema, varios componentes de soporte y sistemas de larga duracion.

Las celdas y sistemas electroquimicos juegan un papel clave en una amplia gama de sectores
industriales. Estos dispositivos son tecnologias habilitadoras fundamentales para la energia
renovable; gestion, conservacion y almacenamiento de energia; control/monitoreo de la
contaminacion; y reduccion de gases de efecto invernadero. En el pasado se ha desarrollado
un gran numero de tecnologias de energia electroquimica. Estos sistemas contindan siendo
optimizados en términos de costo, vida Util y rendimiento, lo que lleva a su expansion
continua en sectores de mercados emergentes y existentes. A las tecnologias mas
consolidadas, como las baterias y los sensores, se suman tecnologias emergentes, como las
celdas de combustible, las baterias de iones de litio de gran formato, los reactores
electroquimicos; membranas de transporte de iones y supercondensadores. Esta creciente
demanda de sistemas de energia electroguimica junto con la creciente madurez de una serie
de tecnologias esta teniendo un efecto significativo en el esfuerzo global de investigacion y
desarrollo que esta aumentando tanto en tamafio como en profundidad. Se estan desarrollando
varias tecnologias nuevas que tendran un impacto sustancial en el medio ambiente y en la
forma en que producimos y utilizamos la energia. En vista de la demanda mundial de energia
proyectada y los crecientes niveles de gases de efecto invernadero y contaminantes (NOX,
SOx, particulas finas), existe una necesidad bien establecida de nuevas tecnologias
energéticas que proporcionen soluciones limpias y respetuosas con el medio ambiente para

satisfacer las necesidades de los usuarios.
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En el futuro energético, los sistemas de energia electroquimica jugaran un papel clave en la
sostenibilidad energética; conversion, conservacion y almacenamiento de energia;
control/monitoreo de la contaminacion; y reduccion de gases de efecto invernadero. En
general, tales sistemas ofrecen altas eficiencias, son de construccién modular y producen baja
contaminacion. En las aplicaciones de la vida real, ahora se estdn reconociendo las
limitaciones de las soluciones de energia basadas en tecnologia de almacenamiento o
generacion de energia Unica. En muchos casos, los requisitos (por ejemplo, tiempo de
respuesta, capacidad de potencia, densidad de energia, etc.) para las tecnologias de
almacenamiento de energia superan con creces los limites de rendimiento de las soluciones
de tecnologia energética actuales y, en algunos casos, también superan los limites tedricos de
unatecnologia determinada. Por lo tanto, existe una demanda global sustancial actual y futura
(aplicaciones nuevas) de soluciones de energia hibrida o fuentes de energia para optimizar el
costo, la eficiencia, la confiabilidad y la vida util al mismo tiempo que se cumplen los
requisitos de rendimiento de las aplicaciones. En este sentido, se espera que muchas
tecnologias de energia electroquimica desempefien un papel clave [46].

2.2. Baterias recargables.

A medida que los dispositivos eléctricos y electronicos se vuelven partes cada vez mas
esenciales en la sociedad moderna, somos cada vez mas dependientes de nuestras fuentes de
energia eléctrica. Las baterias son uno de los dispositivos mas practicos para almacenar
energia eléctrica. Como tales, son componentes vitales en dispositivos eléctricos y
electronicos que van desde teléfonos celulares hasta satélites. Los avances recientes en la
tecnologia de las baterias, tanto en los nuevos tipos de baterias como en las mejoras de las
baterias existentes, han impulsado un aumento en las aplicaciones de las baterias. Las baterias
se pueden dividir en baterias primarias y secundarias. Las baterias primarias (e.g. baterias
alcalinas de manganeso), no se pueden cargar eléctricamente. Sin embargo, las baterias
secundarias, funcionan como dispositivos hospedadores (baterias recargables) que pueden

cargarse eléctricamente, lo que ofrece ahorros en costos y recursos [47].
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La bateria de almacenamiento, bateria secundaria, 0 acumulador de carga es una celda o
combinacion de celdas en las cuales las reacciones de celda son reversibles. Esto quiere decir
que las condiciones quimicas originales dentro de la celda pueden ser restauradas mediante
el paso de un flujo de corriente a través de esta: que es, mediante la carga desde una fuente
externa. Estas baterias se emplean diversas aplicaciones entre las que se encuentran:
transporte, telefonia, y fuentes de iluminacion de emergencia. Una bateria recargable ideal
cuenta con baja resistencia, simplicidad, una facil y resistente construccion, asi como
durabilidad y bajo costo [48].
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Imagen 2. Esquema de bateria de ion Litio: una bateria recargable de segunda generacion,
compuesta de un catodo, un anodo, un electrolito soporte, y un separador que impide el contacto
entre electrodos, ademas de ser permeable a iones.
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Obviamente, la demanda del mercado es una enérgica fuerza impulsora para la investigacion
y el desarrollo de baterias recargables. Entre los objetivos generales de disefio de baterias
secundarias a nivel industrial se encuentran: una mayor densidad de energia, un ciclo de vida
superior, bajos costos, el respeto por el medio ambiente y un funcionamiento seguro. En los
ultimos afios, las baterias recargables han tenido un gran avance en aplicaciones industriales,
las cuales brindan soluciones efectivas para el aprovechamiento de la energia eléctrica
renovable [47], [49].

2.3. Baterias de ion zinc (ZIBs).

La preocupacién por el cambio climatico y la escasez de energia crece en todo el mundo, y
las fuentes de energia renovable se han vuelto un foco de atencion mundial. Sin embargo, el
desarrollo de nuevas tecnologias energéticas esta limitado por la inherente naturaleza
intermitente de las fuentes y el almacenamiento de energia. En consecuencia, el desarrollo
de sistemas de almacenamiento y conversion de energia electroquimica sostenibles,
respetuosos con el medio ambiente y econdmicos han recibido una extensa atencion. En afios
recientes las baterias recargables han ofrecido soluciones efectivas para el uso de electricidad
sustentable, entre varios sistemas de almacenamiento de energia, las baterias de ion litio
(LIB), con una alta densidad de energia y largo ciclo de vida, dominan el mercado comercial
de baterias recargables y se encuentran en casi todo dispositivo portéatil y vehiculo eléctrico.
A pesar de eso, el alto costo, la baja abundancia de recursos naturales y el uso de electrolitos
organicos inflamables dificultan la aplicacion de LIBs en baterias para almacenamiento de
energia a gran escala. Recientemente, la abundancia natural de metales tales como Na, K,
Mg, Zn y Al ha sido analizada como potenciales sustitutos para el litio metalico [50]. No
obstante, Na, K y Mg son inestables en disoluciones acuosa. De manera analoga, el AI** tiene
un radio iénico mas pequefio que Li*, pero su potencial estandar es mas negativo que el
potencial de reduccion del agua, limitando su aplicacién préctica [51], [52]. A diferencia de
los metales antes mencionados, el Zn ha atraido ampliamente la atencién debido a su alta
capacidad tedrica, estabilidad en disolucidn acuosa, y bajo costo. Desde que Volta et al.
usaron Zn metalico en su primera bateria en 1799, el &nodo de Zn ha sido considerado como
un material para anodo ideal en varias baterias a base de zinc ya sean primarias o secundarias.

Este metal cuenta con propiedades atractivas para el area de almacenamiento de energia,
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especialmente la alta capacidad del Zn metalico, el potencial redox relativamente bajo (-0.76
V vs. SHE), la alta seguridad y bajo costo que ofrece [53]. En este tipo de baterias involucra
dos electrones por el par redox Zn?*/Zn durante los procesos reversible de carga-descarga,
los cuales pueden llevarse a cabo por la migracion de especies a base de Zn. Ahora bien, la
composicion de las ZI1Bs es muy similar a la de las LIBs, la cual consiste en: algun material
para catodo como hospedador que sea capaz de acomodar iones Zn%* en su estructura, un
electrolito ligeramente acido o alcalino, un separador, y un anodo de Zn. El material
hospedador para catodo es también un componente crucial que determina el rendimiento
electroquimico de la bateria, sin embargo, a veces la estructura de los materiales
hospedadores colapsa y otros problemas se presentan incluyendo: transiciones de fase
incontrolables y la formacion de productos secundarios que conducen a la caida de la
capacidad de almacenamiento y de la estabilidad de las ZIBs. Es entonces necesario un mayor
desarrollo apropiado y estable de materiales para catodo que mejoren el rendimiento
electroquimico de las ZIBs [54], [55].
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Imagen 3. Esquema de bateria de ion Zinc, ademas de los procesos de carga y descarga que se

llevan a cabo en esta bateria.

2.4. Materiales para catodo en ZIBs.

El reto més grande que bloquea la aplicacion de ARZIBs es la falta de materiales que sean
Optimos para catodo, con alta capacidad reversible, excelente capacidad de ciclo y un voltaje
de operacion adecuado. Los iones divalentes Zn?* muestran interacciones electrostaticas
fuertes con las estructuras hospedadoras y un gran efecto de impedimento estérico,

induciendo la pobre ciclabilidad y la lenta cinética de intercalacion.
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Es aparente que las reglas de disefio para procesos de intercalacion/almacenamiento de iones
multivalentes son fundamentalmente diferentes de aquellas de iones monovalentes. Algunos
materiales estan actualmente reportados como materiales para catodo en ZIBs, incluyendo
oxidos a base de manganeso, materiales a base de vanadio, analogos de azul de Prusia,
compuestos polianionicos, disulfuros metalicos, y compuestos organicos [56]. Hasta ahora,
varios tipos de materiales para catodo en ZIBs han sido desarrollados, la mayoria de los
cuales exhiben un amplio espacio en forma tunel, laminas y redes 3D que pueden aportar el
suficiente espacio para albergar iones Zinc. Entre ellos, los materiales a base de 6xidos de
manganeso y 0xidos de vanadio son los mas ampliamente usados como material para catodo
debido a la variedad de estructuras cristalinas y multiples estados de oxidacion que poseen,
lo cual hace que generalmente exhiban un rendimiento electroquimico superior que el de otro
tipo de materiales para catodo. Ademas de la seleccion de materiales para catodo, la
morfologia de los materiales, asi como el disefio del catodo se ha vuelto un punto critico en

los ultimos afios [57].
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Imagen 4. Esquema de materiales para catodo en ZIBs.
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2.5. Materiales a base de 6xidos de vanadio.

Muchos trabajos se han hecho acerca de catodos basados en 6xidos de manganeso y en
analogos de azul de Prusia. Sin embargo, su pobre rendimiento ciclico y limitada capacidad
reducen sus aplicaciones practicas. Los compuestos a base de vanadio han recibido una
especial atencién en ZIBs gracias a sus multiples estados de valencia y altas capacidades.
Con base en el hecho de que la diversidad de estructuras poliédricas de coordinacion de V-
O conducen a varios tipos de dxidos de vanadio, las siguientes estructuras pueden presentarse
de acuerdo con el poliedro de coordinacion de V: tetraedro (V°*), pirdmide cuadrada,
bipiramide trigonal, octaedro regular distorsionado (V** o V°*) y octaedro regular (V3*).
Estas estructuras muestran cambios continuos en paralelo con los cambios en los estados de
oxidacion del vanadio que permiten la insercion-extraccion de iones zinc sin destruir las

estructuras de los 6xidos de vanadio [58], tal como lo muestra la imagen 5:

+5), (+4)

———

/o)

Tetraedro
Bipiramide trigonal Piramide cuadrada
® Atomo de oxigeno A‘ A\
O Atomo de éxigeno (adicional)
‘ Atomo de vanadio
Octaedro (Ilstmsnonado Octaedro regular

Imagen 5. Metamorfosis de los poliedros de coordinacion de vanadio. Adaptado de: Advanced
Functional Materials 28: 1802564. [13]
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Al tomar en cuenta lo anterior, la riqueza quimica de los 6xidos de vanadio se debe al amplio
rango de estados de oxidacion, asi como a los poliedros de coordinacion que exhibe el
vanadio. El vanadio se encuentra a menudo en forma de 6xidos en todos los estados de
oxidacion: +5, +4, +3 e incluso +2, donde sus vecinos en la tabla periddica: Ti, Cr, y Mn son
mas comunmente encontrados en un rango mas limitado de estados de oxidacion: +4 y +3,
+3y +6, y, +2, +4 y +7 respectivamente. De manera similar, la coordinacion tipica es
octaédrica para Ti, Cr y Mn en estados de oxidacion +4 o menores, y tetraédrica para Cr y
Mn en estados de oxidacion mas altos, en donde el poliedro de coordinacion varia del
tetraedro a través de la bipirdmide trigonal y la piramide cuadrada hasta el octaedro
distorsionado y regular. Este amplio espectro de poliedros de coordinacién da lugar a la Gnica
y rica quimica estructural de las redes de 6xidos de vanadio. Cabe recalcar que los poliedros
de coordinacién correlacionan con el estado de oxidacién. Ahora bien, una peculiaridad
distinguible pero no invariable de los poliedros de V°* y V**, es la presencia del grupo
vanadilo, cuya longitud de enlace (1.55-1.75 A) es corto comparado con otros enlaces (1.9-
2.0 A para nimeros de coordinacion 5y 6). Las cortas distancias de enlace en el grupo
vanadilo, junto con los numeros de onda de los modos normales de vibracion de estiramiento
del enlace VO (940-980 cm™) proveen una fuerte evidencia de los maltiples enlaces VO. Por
otra parte, la clasificacion estructural y la notacion de los 6xidos de vanadio estd basada en
el siguiente esquema: poliedro — cadena — lamina — red tridimensional. Por lo
tanto, 60 tipos de 6xidos de vanadio estan dentro de cinco clases por el tipo de poliedro de
coordinacion que presentan y dentro de 14 subclases por una formacion estructural mas

compleja [59].

Dentro de los materiales para catodo a base de 0xidos de vanadio, los méas destacables son:

e Na0s6V20s e NH4V305-0.5H,0

e  Zno2s5V20s-nH20 e RGO/VO:; en pelicula
e Cap25V205-nH0 e VO

o Ko23V20s e VO; (B) (nanofibras)
e  Mng.15V205-nH20 e V0O20.2H.0&VOG

e PANI-intercalada en V205 e (NH4)2V10025-8H20
e MnVO
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Cuyas capacidades especificas estan en un rango de 250 a 450 mAhg™ y convencionalmente
se sintetizan mediante el método de sintesis que se utilizaron para la obtencién de estos

materiales fue sintesis hidrotermal/solvotermal [57].

2.6. VOx laminares en baterias de ion zinc.

Durante los ultimos afios, la investigacion sobre ARZIBS a base de vanadio se han enfocado
en los 6xidos de vanadio laminares debido a las varias estrategias de disefio con las que
cuentan; entre ellas estan: (a) intercalacion de iones, (b) intercalacion de moléculas, (c)
cointercalacién de iones/moléculas, (d) generacion de vacancias, y (e¢) formacion de
compositos con carbones conductores. Estrategias que son disefiadas con el propoésito de

atender los problemas que presentan los catodos a base de vanadio [21]; ver imagen 6.
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Imagen 6. Principales problemas y soluciones de los materiales para catodo a base de vanadio.
Adaptado de: Energy Storage Materials 50 (2022) 21-46. [21]
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El crecimiento en publicaciones acerca de dichas soluciones en forma de estrategias
disefiadas para la mejora de los materiales para catodo en ARZIBs han ido en aumento desde
luego, con el propdsito de alcanzar una sinérgia entre cada componente de las ARZIBs.

A priori, se buscan solucionar los problemas antes mencionados en los catodos a base de
Oxidos vanadio, y en consecuencia a ello, mejorar el ambiente electroquimico de las baterias
de ion zinc; desde los procesos redox hasta el proceso de almacenamiento electroquimico de

energia.

2.7. Oxido de grafeno y dxido de grafeno reducido.

El 6xido de grafito es una sustancia conocida desde hace 150 afios. La lamina o monocapa
de oxido de grafito, es decir, 6xido de grafeno (GO: graphene oxide; por sus siglas en inglés),
no solo es una materia prima importante para sintetizar grafeno, sino que también muestra
excelentes propiedades fisicas y quimicas que podrian encontrar importantes aplicaciones.
Mientras tanto, la existencia de grupos funcionales oxigenados también le brindan al GO
algunas perspectivas prometedoras en energia, ciencias ambientales, asi como en
biotecnologia. En cuanto al modelo estructural del GO, Hoffman y Holst propusieron en 1939
un modelo que contaba Ginicamente con grupos epoxido; para 1947, Ruess sugirié un modelo
en el que se incorporan grupos hidroxilo, en donde el plano basal de la estructura del GO esta
en una forma de hibridacion sp3, en lugar del modelo de hibridacion sp2 de Hoffman y Holst.
Ademas, Scholz y Boehm consideraron la relacion estequiométrica y revisando el modelo de
Ruess sugirieron un modelo que consistia en cintas de columna de carbonos conjugados y de
especies quinoidales regulares, pero removiendo completamente los grupos epoxido. Sin
embargo, todos estos modelos prematuros estan basados generalmente en la formula quimica
y el analisis elemental; por lo que poca informacion espectral esta caracterizada para
apoyarlos. No obstante, con base en estudios de espectros de NMR de estado sélido de *H 'y
13C Lerfy colaboradores remplazaron los modelos anteriores por un modelo estructural con
regiones base de regiones base de bencenos y rugosas distribuidas aleatoriamente, las
regiones aromaticas consisten en anillos de benceno sin oxidar y las regiones rugosas

contienen C=C, C-OH, y grupos éter.
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Por otra parte, partiendo de informacion de DRX, Nakajima et al. propusieron un modelo
poliformado de (C2F), mediante la fluoracion de GO, en este modelo dos ldminas de carbono
estan unidas cada una por enlaces sp3 perpendiculares, en donde los grupos carbonilo e
hidroxilo estan presentes en cantidades relativas dependiendo del nivel de hidratacion. De
manera particular, y con base en caracterizacion del GO mediante FT-IR, XPS y RMN, Szabo
et al. revivieron el modelo propuesto por Scholz y Boehm y brindaron un modelo con una
red de carbono corrugada incluyendo un arreglo tipo cinta de bases de hexagonos de carbono
conectados por dobles enlaces C=C. Sin embargo, el esqueleto de carbono resultante es una
mezcla del esqueleto de Ruess y de Scholz y Boehm, incluyendo una distribucién aleatoria
de dos tipos de dominios: cadenas de ciclohexanos unidas en trans y cintas hexagonales
corrugadas [60].

o- Nakajima-Matsuo
E OH OH

Scholz-Boehm

Imagen 7. Modelos esbozados para GO. Adaptado de: Chem. Mater. 2006, 18, 11, 2740-2749
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Ahora bien, dentro de las vastas propiedades del GO, las propiedades electronicas destacan
en aplicaciones para dispositivos de almacenamiento y conversion de energia (e.g. baterias y
supercapacitores). EI GO por lo general actia como aislante, y tipicamente cuenta con una
resistencia de ~10° Q o mas alta debido a la gran poblacion de carbonos sp® hibridizados
unidos con los grupos oxigenados. Sin embargo, la resistencia puede abatirse mediante la
reduccion del GO. Por otro lado, se tiene la conductividad eléctrica (como el inverso de la
resistencia), pardmetro que es igual de importante para caracterizar las propiedades
electrénicas del GO. Estudios realizados han mostrado [61]-[63] que el grado de reduccién
del GO o el grado de oxidacion del grafeno influye en propiedades como: la conductividad
eléctrica, la actividad de catalisis y las posiciones de las bandas de valencia y conduccion.
Para recuperar la conductividad eléctrica, el GO debe reducirse para eliminar los grupos
funcionales que contienen oxigeno y restaurar las redes de grafeno aromatico. Se sabe que
los materiales carbonosos han sido considerados como excelentes candidatos para mejorar la
conductividad electronica en electrodos, y por lo tanto son empleados en materiales que
tienen baja conductividad, creando canales de transporte de electrones, ya sea recubriendo al

material y formando compositos o alguna heteroestructura distinta.

2.8. Oxidacion y reduccion de GO.

A principios de 1859, Brodie informé de la sintesis de 6xido de grafito durante su
investigacion de la estructura del grafito [64]. Al tratar el grafito con una mezcla de KCIO3
y HNOs a 60 ° C durante tres o cuatro dias, descubrio que el producto tenia una masa total
aumentada. Andlisis posteriores mostraron que el producto estaba compuesto de carbono,
hidrogeno y oxigeno, con una formula molecular medida de Cz19H0.8001.00. Después de
calentarse a una temperatura de 220 ° C, la composicion quimica de este material cambio a
Cs.51Ho.4801.00, junto con una pérdida de acido carbonico y didxido de carbono. Dado que el
material era dispersable en agua pura o alcalina, pero no en medios acidos, Brodie denoto a
este material "acido grafitico". Mas tarde, en 1898, Staudenmaier [65] mejoro la sintesis de
Brodie agregando clorato (en forma de KCIO3z 0 NaClOs) en mdltiples alicuotas durante la
reaccion, agregando también H2SO4 concentrado para aumentar la acidez de la mezcla. El
grafito se tratd entonces con clorato, H2SO4 y HNOz. Este ligero cambio en el procedimiento

resultd en un grado de oxidacion similar al de la oxidacion maltiple de Brodie (C:0 ~ 2:1),
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pero realizado de manera mas practica en un solo recipiente de reaccion. En 1958, Hummers
y Offeman [66] desarrollaron un método de oxidacion alternativo haciendo reaccionar grafito
con una mezcla de KMnOs y H2SO4 concentrado, que también alcanzd niveles similares de
oxidacion a los reportados anteriormente. El 6xido de grafito se preparé mezclando polvo de
grafito ultrapuro y NaNOs en H>SOa. Luego se agregd KMnO4 para catalizar la reaccion y
finalmente se obtuvo un gel gris. Después de la dilucién en agua y del tratamiento con
peroxido de hidrogeno, se obtuvo un residuo de oxido de grafito color amarillo-marron, que
se puede utilizar para fabricar suspensiones de 6xido de grafito mediante sonicacion. Aunque
el permanganato es un oxidante de uso comun, la especie reactiva es MnO7 [67], que es
capaz de oxidar selectivamente los dobles enlaces alifaticos insaturados sobre los dobles

enlaces aromaticos.

En términos generales, Brodie, Staudenmaier y Hummers desarrollaron los tres métodos
principales para producir 6xido de grafito a partir de grafito. Sin embargo, tanto el método
de Brodie como el de Staudenmaier generan CIO. gaseoso, que debe manejarse con
precaucion debido a su alta toxicidad y tendencia a descomponerse en el aire produciendo
explosiones. Afortunadamente, este inconveniente se elimina con el método de Hummers,
que tiene un tiempo de reaccion relativamente mas corto y esta ausente de CIO2. Hoy en dia,
el método Hummers ha sido ampliamente utilizado, con todavia un inconveniente: la
contaminacion potencial por el exceso de iones permanganato. Dicha contaminacion puede
eliminarse mediante un tratamiento con H202, seguido de un lavado a profundidad [68]. Por
otro lado, se ha demostrado que los productos obtenidos de las reacciones de sintesis de 6xido
de grafeno muestran una fuerte variacion, dependiendo no solo de los oxidantes particulares

utilizados, sino también de la fuente de grafito y las condiciones de reaccién.

Después de la fabricacion del 6xido de grafito, el GO se puede obtener exfoliando el 6xido
de grafito en laminas/monocapas a través de una variedad de métodos térmicos y mecanicos
[67]. A principios de 1962, Boehm et al. fueron pioneros en la exfoliacion térmica del 6xido
de grafito, donde se prepararon peliculas de carbono en capas delgadas mediante deflagracién
térmica de Oxido de grafito [69]. Después, la exfoliacion térmica se convierte gradualmente

en un método popular para pelar el éxido de grafito y conseguir grafeno [70], [71].
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Otra forma convencional de convertir de 6xido de grafito a GO es exfoliar mecanicamente el
oOxido de grafito. Por ejemplo, al sonicar el Oxido de grafito en agua o medios organicos
polares, se puede exfoliar completamente el éxido de grafito en GO [72]-[75]. Ademaés, a
través de la agitacion mecanica del 6xido de grafito en agua, el 6xido de grafito también se
puede exfoliar eficientemente. En especial, la sonicacion y la agitacion mecanica se pueden
combinar para exfoliar el 6xido de grafito con una mejor eficiencia que el uso de cualquier
método individual. En términos generales, la sonicacion del éxido de grafito en agua o
medios organicos polares es mucho mas rapida en comparacién con la agitacion mecanica,

pero tiene una gran desventaja al causar dafios sustanciales a las laminas de GO.

Por lo general, el GO es térmicamente inestable y se puede reducir facilmente (parcialmente)
eliminando los grupos que contienen oxigeno. Las laminas reducidas de GO (rGO)
generalmente se consideran como un tipo de grafeno derivado quimicamente. Ademas, la
reduccion de GO es una via importante para producir grafeno. En comparacion con el GO,
el rGO tiene un C:O mas bajo debido a la pérdida de grupos que contienen oxigeno.
Dependiendo de los métodos de fabricacién, el GO producido tipicamente tiene
composiciones quimicas que van desde CgO2Hs a CgO4Hs, correspondientes a un C:O con
una proporcion de 4:1-2:1 [71]. Después de la reduccidn, el C:O tiene una proporcion que se
puede aumentar a ~ 12:1 [62], [76], e incluso hasta 246: 1 [77]. En general, hay tres vias de
reduccion del GO, incluida la reduccion térmica, la reduccién quimica y la reduccion por

varios pasos.

2.9. Reduccion quimica (monohidrato de hidracina como agente reductor).

Por lo general, la reduccion se puede realizar a temperatura ambiente 0 mediante un
calentamiento moderado. Como resultado, el requisito de equipos y un medio particular no
es tan critico como en el tratamiento de recocido térmico, lo que hace que la reduccion
guimica sea una forma mas barata y facilmente disponible para la produccién en masa de
grafeno en comparacion con la reduccion térmica. Es bien sabido que los grupos funcionales
oxigenados en el GO consisten principalmente de grupos hidroxilo, carboxilo y epoxi. Con
el fin de eliminar las funcionalidades que contienen oxigeno y recuperar las propiedades
eléctricas del grafeno, se puede utilizar un mejor método alternativo que es la reduccion

quimica y por calor. Generalmente, la reduccion de GO se realiza por métodos quimicos,
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utilizando agentes reductores como la hidracina [78]. La hidracina ha sido aceptada como un
buen reactivo quimico para reducir el GO. La reduccion por hidracina y sus derivados, por
ejemplo, monohidrato de hidracina y dimetilhidracina, se puede lograr agregando los
reactivos liquidos a una dispersién acuosa de GO, lo que resulta en nanoldminas aglomeradas
a base de grafeno debido al aumento de la hidrofobicidad [70]. Cuando se seca, se puede
obtener un polvo negro eléctricamente conductor con una relacion C:O de alrededor de 10.
La conductividad mas alta de ”peliculas” de rGO producidas Unicamente por la reduccion de

hidracina es de 99.6 S/cm combinada con una relaciéon C:O de alrededor de 12.5 [60].

Un método propuesto por Shang et al. [79], de reduccion quimica se detalla en la siguiente
metodologia: afiadir hidrato de hidracina (1.00 mL) a una suspension de GO (100 mL, 1 mg
mL ™), esta solucion se calienta en bafio de agua a 90 °C durante 2 h. El producto se aisla por
filtracion y se lava varias veces con agua desionizada y metanol, finalmente se seca a 50 °C.

La conductividad del rGO obtenido se midio y el valor reportado fue de 164 S/m.

3. Objetivo.

Mejorar el almacenamiento electroquimico de iones Zn?* en VO, mediante la exfoliacion e

incorporacion de rGQOq.

4. Objetivos particulares.

» Sintetizar VO2 y llevar a cabo un postratamiento ultrasénico en agua y etanol para
incorporar moléculas de agua dentro de los espacios interlaminares y, acoplar rGOyq
en las laminas de VO..

» Evaluar los cambios en los materiales a través de caracterizacion espectroscopica (IR,
Raman, XPS y EPR), estructural (DRX) y morfoloégicamente (SEM).

» Evaluar el impacto de las modificaciones sobre la respuesta electroquimica en los
procesos de almacenamiento de iones Zn?* en celdas tipo Swagelok a través de
técnicas como: CV, EIS, GCD y GITT.
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5. Hipotesis.

El ambiente electroquimico de VOx con moléculas de DMF intercaladas puede ser mejorado
mediante tratamiento ultrasénico para incorporar moléculas de agua entre las ldminas de VOx
y asi facilitar el almacenamiento de iones Zn?*, adicionalmente, a través de la incorporacion
de oxido de grafeno reducido quimicamente, se podra mejorar el transporte electrénico que
propicia las reacciones electroquimicas involucradas en la intercalacion y desintercalacion

de los iones Zn?*.

6. Metodologia.

6.1. Materiales y equipos.

A continuacion, en la tabla 1, se presenta la lista de los principales materiales, y reactivos
utilizados en los procesos de sintesis y modificacion a un VO, con DMF intercalada,

omitiendo aquellos de uso comun en laboratorio.

Tabla 1. Reactivos y equipos utilizados en los procesos de sintesis y modificacion de VO-

con DMF intercalada.

Material Descripcion

Acetil acetonato de vanadilo C10H14VOs >98% adquirido en Sigma
Aldrich.

Dimetilformamida DMF ahnidra, 99.8% adquirida en Sigma
Aldrich

2-propanol CH3CHOHCHs3, R.A, adquirido en
Avantor.

Grafito Grafito en polvo, <20 um, adquirido en
Sigma Aldrich.

Nitrato de sodio NaNOs, =99.0% adquirido en Sigma
Aldrich.

Acido sulfdrico H2S04, =98% adquirido en Sigma.

Permanganato de potasio KMnQOj4, =99.0% adquirido en Sigma
Aldrich.

Peroxido de hidrégeno H20. al 30% adquirido en Mallinckrodt
Chemicals.

Monohidrato de hidracina NH2NH: - H20, 64% de hidracina
adquirido en Sigma Aldrich.

Celdastipo Swagelok | e
Equipos
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Autoclave Felisa Mufla (hasta 1100 °C).

Punta de ultrasonido Cole Parmer (130 W - 20 kHz).

Centrifuga Thermo Scientific (11000 rpm).

6.2. Equipos: Caracterizacion estructural, espectroscopica y morfoldgica.

Para las pruebas de caracterizacion se utilizaron los siguientes equipos:

o Difraccion de rayos X (DRX): Difractometro D8-Advance (Bruker).

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Espectrofotometro
Spectrum One (PerkinElmer).

e Espectroscopia Raman: DRX Raman microscope (from ThermoScientific Co.).

o Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS): Espectrometro K-Alpha
(Thermo Scientific).

e Espectroscopia de Resonancia Paramagnética: Equipo de Resonancia Paramagnética
Electrdnica Jeol JES-TE300.

e Microscopia electrdnica de barrido (SEM): Microscopio BENCHTOP JCM-6000

equipado con rayos X de energia dispersiva (EDX).

6.3. Equipos: Evaluacidn electroquimica.

Para la evaluacidn electroquimica se utilizaron los siguientes equipos:

e Voltamperometria ciclica: Multicanal potentiostato-galvanostato (Autolab M204).

e Espectroscopia de impedancia electroquimica: Multicanal potenciostato-galvanostato
(Autolab M204).

e Curvas de carga y descarga: Multicanal potenciostato-galvanostato (Autolab M204).

e Técnica de titulacion galvanostatica intermitente: Multicanal potenciostato-galvanostato
(Autolab M204).

6.4. Metodologia para la sintesis de materiales.

» Obtencion de precursores grafénicos.
o Sintesis de 6xido de grafeno mediante el Método de Hummers modificado (Obtencion
de GO).
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o Reduccion quimica de 6xido de grafeno usando como agente reductor monohidrato de
hidracina (Obtencién de rGOg).
» Sintesis de 6xido de vanadio 1V (VO>).
» Modificaciones al 6xido de vanadio 1V (VO>).
o Exfoliacion de VO (formacion de VOx).

o Acoplamiento de rGOq a VO2 (formacién de composito rGO;@V0Oy).

6.4.1. Obtencidn de precursores grafénicos.

6.4.1.1. Sintesis de éxido de grafeno mediante el Método de Hummers modificado
(Obtencion de GO).

Para la obtencion de GO se utilizé el método de Hummers el cual consiste en un proceso de
oxidacion, para romper las fuerzas intermoleculares (fuerzas de Van der Waals), por medio

de la unién de grupos funcionales ricos en oxigeno.

Se dispersan 2 g de grafito con 51 mL de H>SO4 concentrado, se agita durante 10 minutos y
se afiade 1 g de NaNOs. Esta mezcla se coloco en un bafio de hielo a 10°C para posteriormente
agregar poco a poco 6.3 g de KMnO4 manteniendo esta temperatura. Se retira el bafio de
hielo y se deja agitar durante 30 minutos mas. Después se agregan 92 mL de agua
desionizada, gota a gota, para evitar superar los 90 °C. Tras finalizar la adicion de agua se
afiaden 300 mL de H>O» al 3% caliente. Posteriormente, se filtra y se lava con agua
desionizada caliente con ayuda de una centrifuga a 11000 rpm durante 10 minutos, y se lleva

a un horno a 60 °C durante 48 horas. Finalmente, se recolecta el producto seco y se procede

a caracterizar el material.
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Figura 1. Sistema de oxidacién de grafito, A) sistema de reaccion a 10 °C, B) mezcla en agitacion

tras la adicion de KMnO4, C) mezcla de reaccion tras la adicion de H,O desionizada, D) sistema de
reaccion tras finalizar la adicion de HO..
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6.4.1.2. Reduccion quimica de éxido de grafeno usando como agente reductor
monohidrato de hidracina (Obtencion de rGOy).

Se suspenden 100 mg de GO y se agregan 100 mL de agua desionizada, produciendo una
dispersién no homogénea. Esta dispersion se sonicd hasta que se hizo evidente la ausencia
de particulas visibles. Luego se afiade 1 mL de monohidrato de hidracina (32.1 mmol), se
calienta la dispersion en un bafio de aceite a 100 °C a reflujo durante 3 h. El producto se
separa mediante centrifugacion a 11000 rpm durante 10 minutos y se lava con agua

desionizada, el filtrado se lleva a un horno a 60 °C durante 48 horas. Finalmente se recolecta

el producto seco, y se procede a caracterizar el material.

Figura 2. Proceso de reduccion quimica de GO, A) dispersion de GO no homogénea, B) dispersion
de GO tras sonicar con punta de ultrasonido, C) sistema de reaccion tras la adicion de monohidrato
de hidracina, D) sistema de reflujo montado.

6.4.2. Sintesis de 6xido de vanadio IV (VOy).

Se disuelven 0.650 g de acetilacetonato de vanadilo en 7.5 mL de DMF (N,N-dimetil
formamida), y se agita durante 10 minutos hasta dejar de observar solidos, después, se
adicionan 7.5 mL de 2-propanol y se deja agitar unos minutos para después agregar gota a
gota 15.0 mL de 2-propanol junto con 360.0 pL de agua desionizada. Concluida la adicion
de la mezcla de H>0O/2-propanol, la disolucion de vierte en una autoclave de 50 mLy se lleva
a horno a 180 °C durante 24 h. La autoclave se deja enfriar a temperatura ambiente y el
producto obtenido precipita como un sélido negro. Este se filtra y se lava con 2-propanol con

ayuda de una centrifuga a 11000 rpm durante 10 minutos, y se lleva a un horno a 60 °C
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durante 48 horas. Finalmente, se recolecta el producto seco y se procede a caracterizar el

material.

0+

Figura 3. Sintesis de VO, A) mezcla de reaccion antes de la adicion de la mezcla de agua
desionizada/2propanol, B) adicion de la mezcla agua desionizada/2-propanol a la mezcla de

reaccién, C) mezcla de reaccion montada en reactor para autoclave.

6.4.3. Modificaciones al 6xido de vanadio 1V (VOy).
6.4.3.1. Exfoliacion de VO. (formacion de VOx).

Se suspenden 150 mg de VO2 en 20 mL de una mezcla de agua desionizada/etanol
(H2O/EtOH) 1:1, esta dispersion se sonica durante 4 horas y se deja asentar un dia para
a 11000 rpm

-

posteriormente lavar con agua desionizada con ayuda de una centrifuga

durante

"4

Figura 4. Exfoliacion de VO,, A) mezcla de reaccion antes de tratamiento de ultrasénico, B)

sistema de ultrasonido con la mezcla de reaccion, C) mezcla de reaccion tras el tratamiento

ultrasénico.
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10 minutos. El sélido se lleva a un horno a 60 °C durante 48 horas para posteriormente

recuperarlo y caracterizarlo.

6.4.3.2.Acoplamiento de rGOq a VO2 (formacion de composito rGO@V0,).

Se suspenden 15 mg de rGOq, (obtenido mediante reduccion quimica con monohidrato de
hidracina de GO obtenido mediante el método de Hummers modificado) y 135 mg de VO
en 20 mL de una mezcla 1:1 de agua desionizada/etanol (H.O/EtOH), tras la adicion de la
mezcla anterior, se exfolia con punta ultrasénica durante 4 horas para posteriormente lavar

con agua desionizada con ayuda de una centrifuga a 11000 rpm durante 10 minutos. El s6lido

se lleva a un horno a 60 °C durante 48 horas para posteriormente recuperarlo y caracterizarlo.

) &
Figura 5. Formacion del composito rGO,@V Oy, A) dispersion de rGOq y VO- en mezcla agua

desionizada/etanol, B) sistema de ultrasonido, C) lavado del composito.

6.5. Sistema electroquimico.

La sistema electroguimico fue una cleda Swagelok de dos electrodos. La temperatura de

trabajo fue de 25 °C y todos los experimentos se realizaron a presion atmosferica.

6.5.1. Formacion del electrodo

El electrodo es una pasta de composicion en peso 70:20:10 de material activo:carbono
black:PTFE. Esta pasta fue preparada empezando por pesar PTFE al 60%, y disolviendo de
manera inmediata con etanol (evitando el secado del PTFE); con base en este peso se calculan
los pesos (y se pesan) los demas materiales (carbono black y material activo:compuesto de

vanadio). La mezcla anterior se deja secar en parrilla con calentamiento a 78 °C y con

[29]



agitacion constante. Posteriormente se moldea el solido resultante hasta conseguir una forma
plana y delgada. Finalmente se almacena y deja secar la pasta en desecador durante toda la
noche. Después de lo anterior, se pesan 2-3 mg y se colocan en una malla de acero inoxidable
recortada de manera circular con 8 mm de diametro, se procede a prensar el electrodo en

prensa hidraulica y finalmente se prepara el electrodo para ser ensambaldo en la celda

electroquimica.

Figura 6. Preparacion de pastas para electrodo y prensado de electrodos en prensa .

6.5.2. Ensamble de celda electroquimica.

Todos los experimentos se llevaron a cabo en celda de dos electrodos tipo Swagelok, donde
una placa de Zn metalico (Aldrich, 99.999%) fungié como anodo, una solucion 2 M ZnSQO4

impregnada en un separador de fibra de vidrio actué como electrolito ,y electrodos de 0.8 cm

Cublertadelacelda |

Figura 7. Esquema de la celda electroquimica esnsamblada para las mediciones/pruebas electroquimicas.
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de diametro (2-3 mg de masa) de los diferentes compuestos con Vanadio (VO2, VOx y

rGOq@VOx), se utiliz6 como cétodo.

7. Resultados y discusion.

En esta seccion de discutiran los resultados de los materiales clave para esta tesis, los cuales
fueron VO2, VOx y rGOq@VOx.

7.1. Caracterizacion estructural.
7.1.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion no destructiva, utilizada
principalmente para la identificacion de las fases cristalinas de un material en forma tanto
cualitativa como cuantitativa, y se basa en el fendbmeno de dispersion que presentan las ondas
electromagnéticas de alta energia al interactuar con los electrones de un atomo. Los rayos X
corresponden a la region del espectro electromagnético con longitudes de onda (L) entre 100
A'y 10 A (la espectroscopia de rayos X ordinaria se limita a un rango de A entre 0.1 y 25
A). Este tipo de radiacion electromagnética se produce al hacer frenar rapidamente particulas
eléctricamente cargadas con una gran energia cinética. Esta radiacion se suele obtener
mediante un dispositivo conocido como tubo de rayos X, en el cual electrones provenientes
de un céatodo caliente se aceleran mediante una diferencia de potencial hacia un blanco
metalico o anodo, entre los que el cobre, tungsteno y molibdeno son los mas comunes. Los
rayos X obtenidos en el proceso, son un conjunto de diferentes longitudes de onda que forman
un espectro contindio conocido como radiacion blanca y picos caracteristicos cuya A depende

unicamente de la energia de los electrones de los &tomos del blanco [80].

Por otra parte, los patrones de difraccion de un material son obtenidos como resultado de la
interaccion del haz procedente del tubo de rayos X con los electrones en los atomos del
analito. La longitud de onda de estos rayos X utilizados es de una magnitud cercana a la de
los radios atomicos por lo que parte de estos son dispersados al incidir sobre el material,
debido a la distribucion periodica de los atomos en los materiales cristalinos y ya que la
interferencia entre rayos que son dispersados por planos paralelos es constructiva para el caso

especifico en el que la diferencia de fase entre ellos equivale a un multiplo entero de su
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longitud de onda, los rayos se veran difractados de forma preferencial en direcciones
definidas por los planos cristalogréaficos que caractericen la estructura del material, dando asi
lugar a la formacion de los picos de difraccion que conforman el patron de dicho material.
La condicion que describe dicho fenomeno de difraccion estd expresada en la ecuacion
conocida como “Ley de Bragg”:

nl = 2dsin@ (1)

donde 4 es la longitud de onda del haz incidente, n un nimero entero, & es la mitad del angulo
entre el haz incidente y el difractado, y d corresponde a la distancia entre los planos
cristalograficos que conforman los &tomos del material en los que el haz se difracta [81].
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Figura 8. Patrones de difracciéon de VO,, VOy y rGO;@V Ox.
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Intensidad (u.a.)

6 7 8 9 10 11 12

20 (grados)

Figura 9. Planos basales de los patrones de difraccion de VO3, VOy y rGOq@VOx.

Para entender el impacto de las modificaciones estructurales realizadas al VO, el analisis
por difraccion de rayos X nos permite obtener un panorama del tipo de estructura cristalina
de los materiales, asi como también estimar la distancia interlaminar que se puede obtener
del plano basal (001). Los patrones de difraccion de los materiales (figura 8) fueron
comparados en un solo esquema, donde la estructura cristalina para el VO2 aun no esta
resuelta. Cabe mencionar que una variedad de estructuras cristalinas similares han sido
identificadas tras indexar sus correspondientes patrones de difraccion, y en contraste con los
patrones obtenidos es posible obtener una idea del tipo de estructura cristalina que se tiene
previo a los tratamientos de mejoramiento del almacenamiento electroquimico de iones zinc;
en donde algunos materiales encontrados son siguientes: NH4V4O10, (NH4)2V10025-8H-0,
ZNo.25V205-nH20, V205, V205-3H20, V205-1.6H20, VN, V205-1.8H20,
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(PEO)0.50V205-1.6H20, 2D 6-CxV20s5-nH20O siendo estas especies Oxidos de vanadio
hidratados (VOH), xerogeles de V20s y metavanadatos. [28], [82]-[97]. En ésta se observan
dos sefiales de gran intensidad a valores de 20 de 7.64° y 9.60°. La presencia de estas
difracciones es tipica de materiales laminares. Por otra parte, cuando sometemos el VO a
tratamiento ultrasonico y al acoplamiento de rGOq, se observan dos variaciones importantes:
i) la aparicion de los planos caracteristicos de un polimorfo de V205 (003, 110, 004, 331, 402,
511y 405), los cuales han sido reportados por Passerini et al. [98] Lo que indica un posible
cambio en el estado de oxidacion de V4 a VV®*; y i) un desplazamiento hacia menores angulos
del plano basal de los patrones de difraccion (figura 9), sabiendo que, dicho plano basal se
encuentra a valores de 26 = 8° y ademas es caracteristico de materiales laminares, es posible
calcular la distancia interlaminar mediante la ley de Bragg. Se encontrd que, originalmente
el VO presenta una distancia interlaminar de 10.71 A que aumenta a 11.38 A tras el
tratamiento con ultrasonido y el acoplamiento de rGOq. Estos resultados evidencian que el
tratamiento llevd a modificaciones estructurales en el material relacionadas con un
reordenamiento de su estructura cristalina y la intercalacion de moléculas de agua dentro de
las laminas de VO con moléculas de DMF intercaladas, en conjunto con el acoplamiento de
rGOq.

7.2. Caracterizacion espectroscoépica.
7.2.1. Espectroscopia FTIR.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de caracterizacion de tipo vibracional. La
espectroscopia IR se basa en interacciones de naturaleza elastica y sirve mejor para la
identificacion de grupos polares y vibraciones asimétricas [99]. Convencionalmente, la
radiacion infrarroja se suele dividir en tres regiones, el infrarrojo cercano entre 780 nmy 2.5
um, el infrarrojo medio de 2.5 pm a 50 um y el infrarrojo lejano entre 50 um y 1000 pm. El
intervalo mas utilizado actualmente en espectroscopia se encuentra en la region del IR-medio
entre 2.5 um y 15 pm; sin embargo, existen también técnicas y equipos que utilizan las
regiones del IR-cercano y el IR-lejano, y que permiten obtener informacién adicional sobre
la estructura de diferentes materiales [80]. El espectro IR de un material nos brinda

informacion de las diferentes transiciones en los modos vibracionales de moléculas o grupos
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funcionales presentes en una muestra a partir de la absorcion por parte del material de fotones
con numeros de onda especificos, cuya energia coincide con las diferencias energéticas

asociadas a estas transiciones.
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Figura 10. Espectros FTIR de VO,, VOx y rGO;@VOx.

Para identificar los cambios en el material original (VO2) se acoplaron los espectros IR de
cada modificacion realizada, estos se pueden apreciar en la figura 10. Cuando el material
original se somete a tratamiento ultrasonico es visible un desplazamiento de las sefiales de
los modos vibracionales de los enlaces V=0 hacia mayores nimeros de onda (de 972 cm™ a
995 cm™), y de los enlaces V-O-V 'y V-O hacia menores nimeros de onda (de 758 y 510 cm
! hacia 736 y 444 cm-1 respectivamente), que, de acuerdo con Feng et al. [37], se atribuyen

en parte a que el enlace V-O se esta debilitando debido a que fracciones de las especies de
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vanadio estan cambiando su estado de oxidacion. Liu et al. [98] mencionan de manera similar
que estos cambios en los estados de oxidacion pueden asociarse a la adicion/remocién de
electrones sobre los orbitales d antienlazantes del vanadio. Por lo tanto, mientras se presente
corrimiento al rojo (menores nimeros de onda) existird una adicion de electrones a los
orbitales d antienlazantes del vanadio provocando la reduccion de este elemento. Lo contrario
ocurre cuando se presenta corrimiento al azul. Por lo que, tras someter al material original,
tanto a exfoliacién como a acoplamiento de rGOq4 se muestran cambios estructurales similares
sobre el VO..

7.2.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman hace referencia al fendmeno de dispersion inelastica de la luz por
la materia, descubierta por el fisico Chandrasekhar Raman en 1922. Dicha dispersion es
provocada por cambios energéticos en los momentos vibracionales o rotacionales de las
moléculas que son excitadas al incidir la luz sobre ellas [100], [101]. La informacion que
aporta esta técnica resulta complementaria y suele requerirse de ambas para obtener una
vision completa de los modos vibracionales presentes en un material y facilitar el analisis de
la informacidn estructural y composicional que se deriva de estas técnicas. Aunque existen
grupos o modos vibracionales que resultan activos en ambas técnicas, la espectroscopia
Raman se basa en la deteccion de interacciones de tipo inelastico donde hay una pérdida o
ganancia en la energia de los fotones que se hacen incidir sobre la muestra; esta técnica es

mas sensible a las vibraciones simétricas de grupos que no son polares

La caracterizacion de materiales utilizando el efecto Raman se lleva a cabo haciendo irradiar
un laser monocromatico de una potencia considerable, ya que la intensidad de la radiacion
Raman producida representa inicamente un 0.001% de la intensidad de la fuente, la radiacion
del laser utilizado puede pertenecer a la region visible o infrarroja. La excitacion que provoca
la radiacion incidente lleva a las moléculas hasta un nivel virtual de mayor energia y a una
posterior reemision de un foton de menor o mayor energia al de la fuente (dispersion
inelastica), por ello el espectro Raman presenta dos tipos de emision conocidos como

difusion Stokes (menor frecuencia) y Anti-stokes (mayor frecuencia), los espectros obtenidos
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de estas emisiones son altamente sensitivos a las propiedades quimicas y fisicas de los

materiales [102].
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Figura 11. Espectros Raman de VO,, VOyx y rGO,@V Ox.

La espectroscopia Raman nos permite, de manera analoga a la espectroscopia infrarroja,
observar los modos vibracionales presentes en moléculas o compuestos y de este modo
obtener una huella digital de los mismos. En la figura 11 se encuentran los espectros medidos
para las tres muestras sintetizados. El VO- presenta fluorescencia al laser utilizado razén por
la que hay ausencia de sefiales en su espectro. El material se intentd caracterizar con los
laseres de diferentes longitudes de onda disponibles en el laboratorio (455, 532, 780 nm),
pero la ausencia de sefiales persistid. Por otra parte, el espectro Raman obtenido para el VOx
formado durante tratamiento de ultrasonido para la exfoliacién del material, muestra las
sefiales caracteristicas de los modos de vibracion de un polimorfo de V2Os reportado por

Passerini et al [98] y Durupthy et al. [103],. La aparicion de sefiales en este material implica
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un cambio en la polarizabilidad del compuesto. La polarizabilidad de una
molécula/compuesto depende de la longitud de enlace, con enlaces més cortos siendo méas
dificiles de polarizar que enlaces largos. Por lo tanto, si la polarizabilidad estd cambiando
entonces oscilara a la misma frecuencia con la que la molécula esta vibrando. Un momento
dipolar oscilando a una frecuencia v resulta en un fonén de frecuencia v por lo tanto hay
fotones dispersados a frecuencias distintas (con dispersion Rayleigh, Stokes y Anti-Stokes
presentes) provocando el efecto Raman. Por supuesto, si la polarizabilidad no est4 cambiando
entonces el momento dipolar oscilara simplemente a una sola frecuencia y solamente habra
dispersion Rayleigh (caso del VO») sin efecto Raman. Por ultimo, tras el acoplamiento de
rGOq Via tratamiento ultrasonico, se aprecia de manera analoga las sefiales del VO ademés
de las bandas D y G que son caracteristicas del grafeno y sus derivados. Esto confirma la
presencia de esta nanoestructura de carbén dentro del composito formado.

7.2.3. Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X es una técnica analitica de
superficie ampliamente empleada para la caracterizacion de materiales. La razon de esta gran
popularidad de la espectroscopia XPS proviene de la combinacion tan excepcional de
informacién composicional y quimica. Ademas de la existencia de equipos comerciales
disponibles con diferentes prestaciones. Cuando Siegbahn et al. desarrollaron esta técnica en
la Universidad de Uppsala (Suecia) se le llamé ESCA (espectroscopia electrénica para
analisis quimico), pero actualmente el nombre ESCA se considera demasiado general, ya que
hay demasiadas espectroscopias de superficie, siendo necesario dar un nombre mas preciso
a cada a cada una de ellas. XPS es una técnica que se basa en el efecto fotoeléctrico, en la
que la superficie a analizar se irradia con fotones con fotones de rayos X blandos (las fuentes
de radiacion mas usadas son Mg y Al Kqcon energias de enlace de 1253.6 y 1486.6 eV,
respectivamente) [104]. Cuando un foton de energia hv interacciona con un electron en un
nivel con una energia de enlace (denominada BE: Binding Energy por sus siglas en ingleés),
la energia del foton se transfiere completamente al electron, dando como resultado un

fotoelectron emitido con una energia cinética KE (Kinetic Energy):
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KE = hv — BE —e@ @

Donde eg es la funcion trabajo del aparato, que es pequefia y casi constante. Por lo tanto,
irradiando el material con fotones de energia bien definida, y midiendo la energia cinética de
los electrones emitidos, es posible obtener un espectro de energias de enlace de los electrones
de los atomos. Como no existen dos elementos que compartan el mismo conjunto de energias
de enlace electronica, la medida de las energias cinéticas suministra un analisis elemental.
Ademas, la ecuacion (2) indica que cualquier cambio en las BEs se reflejara en las KEs, lo
que significa que los cambios en el ambiente quimico de un &omo se pueden estudiar con

los cambios de las energias fotoelectronicas, suministrando informacion quimica. EI XPS

VO,

O Datos experimentales
[ sp?
[ JcN
[]co
[_]c=0
[ ]c-o0H
NE

= Suma

Intensidad (u.a.)

296 | 254 | 292 290 | 288 | 2é6 | 2é4 | 2é2 | 280
Energia de enlance (eV)
Figura 12. Espectros XPS en la region C1s de VO, VOy y rGO,@V Oy.
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puede analizar todos los elementos de la tabla periddica con excepcion del hidrégeno y del
helio [105].

Para un entendimiento mas profundo de los cambios efectuados en el VO tras las
modificaciones al material, el anlisis por espectroscopia de fotoelectrones inducidos por
rayos X nos brinda un panorama mas detallado. El espectro de C1s (figura 12) muestra las
sefiales deconvolucionadas presentes en el material pristino, evidenciando los enlaces C-C
sp?, C-N, C-O, C=0 y C-OOH (enlaces presentes y formados in situ durante el tratamiento
solvotermal) a energias de enlace de 284.7, 286.0, 286.7, 287.5y 288.9 eV, respectivamente.
Tras realizar el tratamiento ultrasénico se observan variaciones en las sefiales asociadas a los
enlaces C-N y C-O hacia menores intensidades debido a la intercalacion de moléculas de

agua entre las laminas del VOx, mientras que las sefiales de los enlaces C=0 y C-OOH se

N1s VO,

o Datos experimentales VO

[]-NH
[ IDMF
__I-No
[ |-NH,
] -NH-

— Suma

Intensidad (u.a.)

Q000

406 | 404 | 4(|)2 | 4(I)O | 3£|98
Energia de enlace (eV)

Figura 13. Espectros XPS en la region N1s de VO, VOy y rGOq@V Ox.
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ven incrementadas en intensidad debido a que el tratamiento con ultrasonido propicia las
condiciones para transformar la dimetilformamida al correspondiente acido carboxilico. Por
otra parte, tras el acoplamiento de Oxido de grafeno reducido quimicamente mediante
tratamiento ultrasonico (formacion de rGO4@VOy), las sefiales de los enlaces C-N, C-O,
C=0 y C-OOH se ven abatidas respecto a la sefial de C-C sp?, esto debido a que, por
naturaleza, el 6xido de grafeno reducido cuenta con un esqueleto de carbono que aporta una

gran cantidad de estos atomos.

La region de N1s (figura 13) muestra las contribuciones del nitrégeno proveniente de la
DMF. Se pueden identificar dos contribuciones a energias de enlace de 399.8, 401.9 eV, que
pueden estar relacionadas con grupos N-H y al N de las moléculas de DMF, respectivamente.

La primera se debe a la presencia de la dimetilformamida entre las laminas del éxido de

O1s & V2p VO,

O Datos experimentales
v
[ ve
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535 | 530 | 525 | 520 | 515
Energia de enlace (eV)
Figura 14. Espectros XPS en la region Ols y V2p de VO, VOyx y rGO;@VOx.
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vanadio, mientras que la segunda se debe a la interaccion de atomos de H de la DMF con
otros &tomos de N de moléculas de dimetilformamida vecinas que se encuentran entre las
laminas del VO,. Tras someter el material a exfoliacion/tratamiento de ultrasonido
observamos el aumento de la sefial -N-H, lo que corrobora no solo la interaccion mencionada
arriba, sino ademas la sefial del enlace -NH- se hace presente a energia de enlace 400.7 eV
(interaccion de los &tomos de N de la DMF con los atomos de H de las moléculas de agua
que se intercalaron entre las Iaminas de VOy). Mientras tanto, al acoplar rGOq a la estructura
de VOx y formar el composito rGOq@VOx, se observan aumentos de las sefiales de los
enlaces -N-H y -NH- debido a que el composito tiene remanentes de monohidrato de
hidracina. Sumando esta contribucion a la intensidad de la sefial -NH- atribuida en un
principio a las moléculas de DMF. También se hace evidente la aparicion de las sefiales de
los enlaces N-O y -NH> a energias de enlace 403.1 y 398.1 eV respectivamente, con poca
intensidad, y esto se debe a la interaccion de los atomos de N remanentes, propios del
monohidrato de hidracina tras la reduccion del éxido de grafeno, con los &tomos de O del
rGOq, Y a los grupos amino del monohidrato de hidracina respectivamente.

Para seguir los cambios en los estados de oxidacién del vanadio, el espectro de O 1s & V2p
muestra dos pares de sefiales para vanadio a energias de enlace de 516.0, 524.1y 517.6, 525.3
eV para los estados de oxidacion 4+ y 5+ respectivamente (ver figura 14). Los precursores
empleados para la sintesis del material son de V#* por lo que, a diferencia de los medidos, se
esperaria una mayor contribucion de esta sefial en el espectro en comparacion al V°*. Como
se menciond previamente, durante la medicion se produce la ionizacion de los elementos, por
lo que se atribuye esta diferencia a una oxidacion del solido producto de la medicion. Al
revisar articulos donde se caracteriza al VO, mediante XPS se hall6 que la sefial principal se
encuentra en la misma energia de enlace del V°* [94], [95], [106]-[108]. Por esta razon, los
resultados para Vanadio obtenidos mediante XPS deben tomarse con cautela. Es notorio que
las sefiales deconvolucionadas de V#* para el material exfoliado disminuyen en intensidad
mientras que la sefiales de V°* aumentan, correlacionandose con los resultados del analisis
por DRX en cuanto al cambio en los patrones de difraccién de rayos X y los resultados de
espectroscopia Raman que muestra los modos de vibracion de un polimorfo de V20s-nH-0.
De manera analoga, sucede algo parecido con las sefiales de vanadio tras la formacion del

composito. Junto a la sefial de VV2p se encuentra las sefiales de O1s medida para los éxidos.
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En el VO se observan las contribuciones de las sefiales de los enlaces V-O y la de los enlaces
caracteristicos de la molécula del agua a energias de enlace de 530.36 y 531.5 eV
correspondientemente. No obstante, dichas energias de enlace se ven desplazadas hacia
mayores valores tanto para el VOx como para el rGOq@VOx soportando el hecho de que,
procesos de oxidacion se llevaron a cabo en los materiales tras los tratamientos de exfoliacion
e incorporacion de Oxido de grafeno reducido. Ademads, el composito presenta una
contribucion adicional relacionada a la sefial del enlace C-O, debida a los grupos funcionales
oxigenados presentes en el oxido de grafeno reducido, con una energia de enlace de 533.7

eV; confirmando el acoplamiento del rGOq.

7.2.4. Resonancia paramagnética electronica (EPR).

La resonancia paramagnética electronica (EPR) también conocida como resonancia de espin
electrénico (ESR) fue descubierta en 1944. EPR es una técnica analitica versatil y no
destructiva que se puede utilizar para una variedad de aplicaciones que incluyen: procesos de
oxidacion y reduccion, birradicales y moléculas en estado triplete, cinética de reaccion, asi
como numerosas aplicaciones adicionales en biologia, medicina y fisica. Sin embargo, esta
técnica solo se puede aplicar a muestras que tienen uno o mas electrones desapareados. Como
todas las formas de resonancia magnética, EPR depende de transiciones de dipolo magnético
con su baja probabilidad de transicion intrinseca en comparacién con las transiciones de
dipolo eléctrico. En los experimentos de EPR la muestra se coloca normalmente dentro de
una estructura resonante (cavidad, resonador loop-gap o resonador strip-line, etc.) con el fin
de mejorar la sefial detectada. La mayoria de los experimentos EPR se llevan a cabo a
frecuencias de microondas de banda-X justada (9-10 GHz) en campos magnéticos (para g=2)
de alrededor de 0.3 T. Técnicamente ha sido siempre mas facil barrer el campo magnético

usando un electromagneto que barrer la frecuencia [109].

La base de la espectroscopia EPR radica en el espin de un electrén y su momento magnético
asociado. Cuando se coloca un electron dentro de un campo magnético aplicado, Bo, los dos

posibles estados de espin del electron tienen energias diferentes. Esta diferencia de energia
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es el resultado del efecto Zeeman. El estado de menor energia ocurre cuando el momento
magnético del electrdn, i, estd alineado con el campo magnético y ocurre un estado de mayor
energia donde p esta alineado contra el campo magnético. Los dos estados estan etiquetados
por la proyeccion del espin del electron, MS, en la direccion del campo magnético, donde

M, = —1/2 esel estado paraleloy Mg = +1/2 es el estado antiparalelo.

Entonces, para una molécula con un electrén desapareado en un campo magnético, los

estados de energia del electrén se pueden definir como:

[N

3

E = gusBoM; = £ giisB, ©
donde g es el factor de proporcionalidad (o factor g), ug es el magneton de Bohr, B, es el
campo magnético y M, es el nimero cuéntico de espin del electron. De esta relacion, hay dos
factores importantes a tener en cuenta: los dos estados de espin tienen la misma energia
cuando no hay un campo magnético aplicado y la diferencia de energia entre los dos estados

de espin aumenta linealmente con el aumento de la fuerza del campo magnético [110].

Con el proposito de confirmar los cambios en el estado de oxidacién de los materiales
modificados y en fortalecimiento al andlisis por difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia Raman, se realizaron experimentos de EPR. Ademas de brindar informacién
acerca de, si existen o no electrones desapareados en los materiales, esta espectroscopia nos
proporciona informacion sobre el estado de oxidacion cada uno de ellos, lo que implica en
todo caso hacia qué estado de oxidacion (mas estable) se inclina el material tras los
respectivos tratamientos. La Figura 13 muestra los espectros de EPR medidos para los tres
solidos sintetizados (VO2, VOx y rGOq@VOx). Los espectros EPR muestran para todos los
casos la presencia del estado de oxidacion 4+, sin embargo, las intensidades de dicha sefial
varian para los materiales modificados (ver figura 15). Esta variacion puede atribuirse a que
ahora existe tanto una fraccion de vanadio 4+ asi como de vanadio 5+ (estado de oxidacion
mas estable del VVanadio) en el material; dado que DRX y Raman establecen en primer lugar
la obtencion de un polimorfo del V20s, indicando la presencia del estado de oxidacion 5+

para vanadio, de acuerdo con los patrones de difraccion y al espectro Raman cotejados con
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la literatura. Por lo que, los materiales modificados mediante exfoliacion y el acoplamiento

con el rGQOq, presentan una combinacion de estados de oxidacion de vanadio 4+ y 5+.

— VO

X

rGO,@VO,
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0 -

-500 -
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-1000 -

-1500 - T - T ; T ; . - T
200 250 300 350 400 450
Campo magneético (mT)

Figura 15. Espectros EPR de V** para VO,, VOx y rGO,@VOx.

7.3. Caracterizacion morfoldgica.

7.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (por sus siglas en inglés SEM: Scannig Electron
Microscopy) es una tipo de microscopia que forma imagenes de la superficie de una muestra
observada por la interacion de un haz de electrones de alta energia durante una secuencia de
barrido sobre la superficie de un material. La penetracion del haz de electrones sobre la

muestra depende de varias variables, entre ellas, las mas importantes son la aceleracion del
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haz de electrones y la naturaleza del material a ser caracterizado. El haz de electrones
interactda de diversas maneras con los atomos de la muestra, cada una de estas interacciones
genera sefiales caracteristicas que contienen informacion de la topografia de la superficie, su
composicion y otras propiedades de la muestra. Otra de las sefiales debido a la interaccion
del haz de electrones con la muestra corresponden a los electrones secundarios, los cuales se
colectan en un tipo de detector Ilamado retrodispersador de electrones secundarios (BSE:
Backscattered Secondary Electrons, por sus silgas en inglés), para ser transformados en una
sefial amplificada de voltaje, que se transmite hacia un dispositivo y genera imagenes
empleando, en la mayoria de los casos, una camara de carga-acoplada (CCD: charging-
couple device, por sus siglas en inglés). En las imagenes de SEM, un punto de luz con
intensidad variable es generado, en funcion de la intesidad de la sefial amplificada que lo
produce. La imagen de la superficie de la muestra es formada de la combinacion de varios
puntos de intensidad variable en la pantalla del CCD. Un SEM puede producir imagenes de
la superficie de la muestra con una resolucion generalmente en el rango de 10 a 50 nm.
Ademas, las imagenes SEM son caracterizadas por tener una profundidad de campo reducida
produciendo imagenes con informacién tridimensional Gtil para entender la estructura de la
superficie de la muestra, debido a la forma en que el haz de electrones es generado y dirigido

hacia la muestra [111].

Para evaluar el impacto sobre la morfologia del VO3 tras las modificaciones realizadas se
obtuvieron imagenes mediante microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés). La figura 16 muestra las imagenes tomadas por SEM del VO3, VOx y rGOq@VOx
respectivamente. La micrografia del VO2 presenta una morfologia bien definida del tipo
esférica que se asemeja a flores de cempasichil de tamafios similares (figura 16 (A))
atribuidas al tratamiento solvotermal al que se sometié el precursor de Vanadio (1V). Por otro
lado, la micrografia del VOx muestra un cambio visible en la morfologia del material (figura
16 (B)), donde se observan cimulos de lo que anteriormente eran microesferas, y esto se debe
al tratamiento ultrasonico al que fue sometido el VO». Considerando que el tratamiento con
punta de ultrasonido generd burbujas por cavitacion que liberaron cierta energia tras impactar
con el VO, esto repercutid directamente en la morfologia del material original. De manera
anéloga, la micrografia del composito (rGOq@VOx) (figura 16 (C)) muestra un desorden en

la morfologia parecido al de la micrografia del VOx. Ademas, también es perceptible otro
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tipo morfologia rugosa mas opaca sobre los cuimulos de VOy indicando la formacion de la
heteroestructura con 6xido de grafeno reducido tras el tratamiento con ultrasonido del VOz y
rGOg.

: — 2 <
10 30 SEI > %0 S0, 10 30 SEI

7.5. Evaluacion electroquimica.

Para estudiar del impacto de las modificaciones sobre el VO2 y en sus propiedades
electroquimicas, ténicas tales como CV, EIS, el andlisis de GCD, y GITT fueron

primordiales.

7.5.1. Voltamperometria Cilcica.

La voltamperometria ciclica (CV: cyclic voltammetry, por sus siglas en inglés) es un método
cuasi-clasico en electroguimica, ha sido establecido como un procedimiento estandar para
la caracterizacion de procesos electroquimicos en la interface de la disolucion electrodo-
electrolito. Como ya sugiere el nombre, el potencial del eletcrodo E es barrido ciclicamente
a una velocidad de barrido constante dE/dt entre dos limites. El potencial de entrada (i.e. el
potencial deseado del electrodo de trabajo con respecto al al electrodo de referencia) aplicado
al sistema mediante un dispositivo llamado potenciostato tiene la forma de un triangulo; por
lo tanto, el método también es llamado método de barrido de voltaje triangular. Los
potenciales limite son aquellos valores en los cuales no hay procesos de transferencia de
carga (para el caso de materiales empleados para baterias) o la descomposicion de la
disolucién de electrolito , o la del electrodo empieza; en el caso de disoluciones acuosas es

en el comienzo de la evolucién de hidrogeno y oxigeno. Ahora bien, la perturbacion mas
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sencilla de potencial mantendra un valor constante de potencial; esto conduce a una famila
de técnicas cronoamperoétricas en donde la corriente es medida como una funciéon que
depende del tiempo, mientras que el valor del potencial se manteiene constante. En el caso
mas simple, el sistema electroquimico en equilibrio se perturba y la corriente refleja la
relajacion del sistema hacia nuevas condiciones. El siguiente paso l6gico hacia un programa
de perturbacion mas complejo es escanear con una velocidad constante, registrando la
corriente como funcién del potencial en cada instante de tiempo. Lo anterior descrito es el
principio de la técnica de voltamperometria de barrido lineal (LSV: linear sweep
voltammetry, por sus siglas en inlgés). Sin embargo, un paso mas en esta técnica es invertir
el barrido o escaneo desde valores positivos de potencial hacia valores negativos, y viceversa,
dando lugar al experimento cronoamperométrico al que denominamos voltamperometria
ciclica. Como ya se ha mencionado, en el experimeto de CV el potencial es escaneado de un
lado a otro entre dos limtes de potencial mientras que la corriente que fluye a través del
circuito es registrada. En disoluciones quiscientes y usando un electrolito soporte adecuado,
el gréfico de corriente como funcién del potencial es llamado voltamperograma ciclico. Este
esta normalmente caracterizado por la aparicion de varios picos correspondientes a los
diferentes procesos electroquimicos que se llevan a cabo a diferentes valores de potencial.
La identificacion de los picos en el voltamperograma ya provee informacion muy valiosa
acerca de los procesos que se llevan a cabo, dado que diferentes procesos electroquimicos
generan diferentes picos caracteristicos. Parametros relevantes obtenidos del
voltamperograma cilico son potencial, altura y ancho de pico. El potencial de pico provee
informacion cualitativa acerca de la naturaleza de los procesos cuando son comparados con
valores de potencial al equilibrio termodindmico. La forma del pico (por ejemplo, si es
simpetrico 0 no) también da informacion acerca de la naturaleza de los procesos que se llevan

a cabo.

La dependecnia de estas mediciones con varios parametros tales como la velocidad de
barrido, concentracion, pH, temperatura, etc., permite una caracterizacion mas detallada y
cuantitativa de la(s) reaccion(es) electroquimicas bajo estudio. Por otra parte, la
interpretacion quantitativa es generalmente bastante compleja a pesar de que el marco
matematico ya ha sido basatnte desarrollado a lo largo de varias décadas. Los experimentos

tipicos involucran la investigacion de sistemas redox, deposicion de metales, o cambios en
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la superficie del electrodo con especies adsorbidas. Por lo tanto, de los voltamperogramas
ciclicos podemos obtener informacion acerca de la termodinamica de sistemas redox, las
posiciones energéticas de HOMOs y LUMOs, la cinética de las reacciones quimicas
acopladas al paso de trasferencia de electrones y la velocidad de la transferencia de electrones
en si misma [112], [113].

Se realizé un analisis por voltamperometria ciclica para el estudio de los procesos redox
involucrados, la insercion y deinsercion de iones Zn?*, asi como para evaluar el impacto de

las modificaciones al VVOo.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de VO, VOx y rGO@VOy a velocidad de barrido de
0.25 mV-s,

Los perfiles de CV para VO2, VOxy rGOq@VOx se muestran en la figura 17. En todos los
casos se registran dos procesos redox reversibles que se relacionan con los cambios de estado
de oxidacion de vanadio de 5+ hasta 3+ (leyendedose el grafico de derecha a izquierda; o
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pasando de 3+ a 5+ leyéndose de izquierda a derecha), con la simultanea
intercalacion/deintercalacion de iones Zn?* presentes en la solucion, que actiian como iones
de compensacion de carga entre las laminas del 6xido, como se detalla en las ecuaciones 4 y
5. Las modificaciones del material base llevaron a un incremento en las corrientes registradas
garantizando una mayor capacidad de almacenamiento. Comportamiento que puede
relacionarse con una mayor accesibilidad de los centros metélicos debido al ensanchamiento
de la distancia interlaminar del material, como se demostro previamente. No obstante, el
tratamiento de ultrasonido también llevo a una modificacion en la estrcutura cristalina del
material que también impacta en el desempefio del 6xido.Es de resaltar que el rGOq@VOx
presenta de manera mas clara 'y simétrica los picos anddicos y catédicos. Particularmente, los
procesos tienen menor separacion entre los picos, lo que tendra un impacto en la capacidad
de almacenamiento, la energia sumistrada, y la eficiencia energética de los dispositivos, como
se discutira mas adelante. Esta alteracion puede atribuirse a que la incorporacion de rGO
propicia el transporte de los electrones involucrados en la reacciones redox, disminuyendo

los efectos de polarizacion del electrodo.

V5*0, 4+ le” 4+ 0.5Zn%* 2 Zny,sV4to, (4

IngsV4 0, + le™ +05zn2t 2 znv3+o, ©

Comparando el CV del rGOq@VOx con el de VO, y el de VOx se observa que, aunque la
huella electroquimica es similar, los picos de oxidacion y reduccion tienen lugar a potenciales
ligeramente diferentes. Adicionalmente, en el VOx durante el barrido de potencial en
direccion positiva, el proceso a altos potenciales (ecuacion 4) presenta corriente
considerablemente altas, comparado con el proceso a bajos potenciales (ecuacion 5). Esto
parece indicar que estan ocurriendo dos procesos de forma simultanea en la primera region
citada. Sin embargo, durante el barrido en direccion negativa se aprecia mas simetria para

ambos procesos redox.
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Para el estudio de la contribucion de los procesos controlados de cinética rapida
(independientes de la difusién) y lenta (dependientes de la difusion), se midid la respuesta
voltamperométrica de cada material a distintas velocidades de barrido (ver figuras 18-20).
Estos estudios han sido desarrollados a partir de las investigaciones de Trasatti et al. [114],

[115] cuyos trabajos fueron el parteaguas para el entendimiento de tales procesos que se
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos de VO, a diferentes velocidades de barrido.

llevan a cabo en el exterior o interior del electrodo tras variar la velocidad de barrido en
voltamperometria ciclica, y actualmete han tomado mucha relevancia en la caracterizacion
de materiales para el almacenamiento de energia. Sin embargo, hay que evitar confundir las
contribuciones entre procesos de transferencia de carga con cinética rapida, que podria ser el
caso aca estudiado, y la doble capa o pseudocapacitancia, que también son independientes de

la difusidn, pero que no generan picos de corriente.
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos de VO a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 20. Voltamperogramas ciclicos de rGO4@VOx a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 21. Valores del parametro b asociados a la relacion lineal

log(i) = log(a) + blog(v) de los tres pares de picos redox del VOo.
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Figura 22. Valores del pardmetro b asociados a la relacion lineal

log(i) = log(a) + blog(v) de los tres pares de picos redox del VOx.
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Figura 23. Valores del parametro b asociados a la relacion lineal
log(i) = log(a) + blog(v) de los tres pares de picos redox del rGO;@VOx.
De manera general, identificar los factores dominantes que controlan el proceso
electroquimico, la relacién entre las corrientes maximas (i) y las velocidades de barrido (V)

es posible mediante la siguiente ecuacion empirica:

(6)
log(i) = log(a) + blog(v) 7

En donde a y b son pardmetros ajustables. Para esta ecuacion, b = 0.5 significa que el
almacenamiento de carga esta controlado principalmente por difusion de los iones Zn?*, y b
= 1 significa que el almacenamiento de carga es independiente de la difusion de los iones
Zn?*. Los valores de b entre 0.5 y 1.0 indicarian un comportamiento mixto, en el que se

tendrian ambas contribuciones al almacenamiento de energia.

Con el apoyo y tratamiento de las figuras 18-20, se obtienen las corrientes de pico de cada

proceso redox a cada velocidad de barrido, estos datos de corriente son primordiales para
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emplear la ecuacion 6. EI VO, muestra una dependencia mixta de la corriente con la
velocidad de barrido, evidenciando que el almacenamiento de los iones de Zn?* en el material
presenta aprotacion de procesos con cinética rapida y lenta. Es de resaltar, que los procesos
con cinética rapida son los que amortiguan la disminucion de la capacidad de
almacenameinto con la velocidad de carga y descarga. Sin embargo, el parametro b toma
valores muy cercanos a 0.5 cuando el material es sometido al proceso ultrasonico para
incrementar la distancia interlaminar, indicando que los procesos empiezan a ser controlados
principalmente por la difusion de los iones Zn?* dentro del material. Este comportamiento
puede estar relacionado con la alteracion morfolégica y estructural del éxido, como se
evidencid previamente. No obstante, la incorporacion del rGO llevé a un incremento de los

valores del pardmetro b, a valores similares a los obtenidos con el VO..

7.5.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Con el propdsito de entender la espectroscopia de impedancia electroquimica es necesario
retomar la ley de Ohm. Partiendo del concepto de resistencia eléctrica, en donde E es el
potencial electrico entre dos puntos, un punto A y un punto B; i es la corriente que fluye entre
los puntos Ay B, y R es la resistencia eléctrica. Conceptualmente, R representa la oposicion
al paso de corriente que fluye a través de un circuito eléctrico. Cuanto mayor sea la
resistencia, menor sera el flujo de corriente que atraviese al resistor a un voltaje dado. La

descripcion anterior de resistencia via ley de Ohm se expresa:

R =

E
7 (8)

Durante la EIS se emplea una perturbacion sinusoidal, principalmente, del potencial:

E = Eysen(wt) (9)

y se obtiene una respuesta de corriente con la misma forma, pero con un desplazamiento ¢,
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[ = igsen(wt + @) (10)

En donde w es la frecuencia angular; es decir w =2xf, Eo, io, la magnitud del potencial y la
frecuencia, respectivamente, ¢ el angulo de desplazamiento y t el tiempo. El involucrar el
tiempo, mediante la frecuencia de la perturbacion, le brinda a la EIS la capacidad de
identificar y estudiar los diferentes fendmenos que son atribuidos principalmente a procesos

que ocurren en el electrodo o en la interface electrodo/electrolito a diferentes frecuencias.

Tomando en cuenta la ley de Ohm (ecuacion 8) y considerando que la perturbacion es

sinusoidal, se tiene:

_ E(w)

=T (11)

La resistencia se puede interpretar como un impedimento que tiene los electrones para
moverse en una sustancia, considerando un circuito RC formado entre el electrodo de trabajo
y la dosolucion, y, ya que la perturbacién es sinusoidal, existe ademas una contribucion por
caida de potencial atribuida a la capacitancia (Xc) por lo que el potencial total es la suma de

las caidas de potencial atribuidas a diferentes partes del circuito eléctrico, es decir:

E(w) = E(w)g + E(®)¢

= E()R—jXx,) =Ez 12

La impedancia, por otro lado, es una medida de la resitencia que experimenta un circuito
relacionado con el paso de una corriente eléctrica alterna (AC). En un sistema AC, la sefial
aplicada ya no es estatica sino que oscila como una onda sinusoidal a una frecuencia dada.
La ecuacion para la impedancia es anédloga a la ley de Ohm, sin embargo, en lugar de usar R

para resistencia, usamos Z para la impedancia, por lo tanto:

_ _E)
Z(0) =R — X =~ @ (13)
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La impedancia Z es proporcional al voltaje dependiente de la frecuencia V(w) e inversamente
proporcional a la corriente dependiente de la frecuencia i(w), en donde w es la fecuencia
angular de una onda seno oscilante. La impedancia tiene todas las contribuciones de las

caidas de potencial, donde ésta depende de la frecuencia con la que se perturba al sistema.

Ahora bien, los resultados obtenidos con esta técnica tipicamente se representa en dos tipos
de diagrama. El primero es el “diagrama de Nyquist” en donde se grafican las contribuciones

de caida de potencial R y Xc. Siendo R la variable independiente y X. la dependiente. Esta

ultima se convierte en un nimero imaginario multiplicando por j = v—1. Entonces:

Zw)=R—-jX.=Z +Z (14)

Siendo Z'y Z" la componente real e imaginaria de la impedancia. Cada punto en esta grafica
representard la contribucion real e imaginaria a cada frecuencia de perturbacion. La segunda
representacion es conocida como diagrama de Bode; en donde el eje de las abscisas
representa la frecuencia en escala logaritmica y en las ordenadas cominmente el angulo de
fase, que es el angulo del vector impedancia formado entre Z"y Z' y representa el desfase
entre la sefial sinusoidal de la corriente obtenida debido a la perturbacion de la sefial

sinusoidal del potencial, o el médulo del vector asociado a estos dos pardmetros, es decir:

Z|=2Z +Z =(Z,Z") (15)

Un experimento completo de EIS consiste de una secuencia de sefiales de potenciales
sinuidales centradas alrededor de un punto de potencial seleccionado para hacer la medicion.
La amplitud de cada sefial sinusoidal permanece constante, pero la frecuencia de la sefial de
entrada variard. Por lo general, las frecuencias de cada sefial de entrada estan igualmente
espaciadas en una escala logaritmica descendente desde ~10 kHz - 1 MHz hasta un limite
inferior de ~10 mHz - 1 Hz. Para cada potencial de entrada, se mide una corriente de salida

correspondiente a una frecuencia dada [116]-[118].
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La respuesta de los sistemas electroquimicos electrodo/electrolito puede asociarse a la
respuesta de circuitos eléctricos, por lo que el sistema electroquimico puede verse como una
combinacidn de diferentes componentes eléctricos. Esto permite que las respuestas obtenidas
por esta técnica se pueden simular empleando circuitos eléctricos equivalentes y asi
determinar valores de resistencia, capacitancia, inductancia, etc., atribuidas a las diferentes

partes del sistema o procesos que ocurren en la interface electrodo/electrolito.

Planteado lo anterior, el diagrama de Nyquist en la figura 24 muestra de manera general las
impedancias que presentan los materiales en forma de electrodo durante el almacenamiento
de iones Zn?*. En todos los casos se observan dos comportamientos, caracteristicos en
materiales empleados para el almacenamiento de energia. En la region de altas frecuencias
se identifica un semicirculo aplanado relacionado con la resistencia del electrodo y la
capacitancia de los materiales dieléctricos empleados para su elaboracion; posterioremente,
se detecta un incremento casi lineal de la impedancia imaginaria con la impednacia real, en
la region de frecuencias intermedias-bajas, que se relaciona con la difusion de los iones Zn?*
dentro del 6xido. El diagrama de Nyquist del material de partida (VO2) consiste en un
intercepto en el eje de Zreal, relacionado a la resistencia de la disolucion; también, de un
semicirculo en la zona entre medianas a altas frecuencias, donde el didmetro de este indica
la resistencia del electrodo y finalmente, la tendencia lineal inclinada en la zona de bajas
frecuencias esta relacionada con el proceso de difusion en el electrodo. Se observa que tras
someter el VO, a exfoliacion, no se presentan cambios significativos sobre la resistencia de
la disolucion, sin embargo, el didmetro del semicirculo disminuye un poco, sugiriendo un
cambio estructural que facilita el transporte electronico, asi como de iones Zn?*, informacion
que puede ser validada por los estudios espectroscopicos previamente analizados. Por otra
parte, tras acoplar rGOq y formar el composito, la resistencia de la solucion no presentd
cambio significativos, sin embargo, el didmetro del semicirculo disminuy6 de forma abrupta,
y de este modo, la resistencia del electrodo, lo cual encuentra justificacion en que, el 6xido
de grafeno reducido es un material que aumenta la conductividad electrénica sumado al
hecho de que, la tendencia lineal relacionada con el proceso de difusion mantiene su angulo
aun tras el tratamiento de exfoliacion y acoplamiento de rGQOq, sugiriendo que el aumento en
la respuesta electroquimica puede estar relacionado con el cambio estructural y el

acoplamiento de rGOgq y no un efecto en el transporte de masa.
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Figura 24. Diagrama de Nyquist de VO, VOy y rGO4@V Ox.

7.5.3. Analisis de curvas GCD (curvas de carga y descarga galvanostaticas).

Para este tipo de analisis, en donde se obtiene la relacion de la capacidad de almacenamiento
de algiin material o de algun dispositivo de almacenamiento de energia en funcion del tiempo
que tarda dicho material o dispositivo en cargarse/descargarse completamente, es necesario
auxiliarnos de una técnica electroquimica adicional, la cronopotenciometria. Esta técnica
perturba el sistema bajo estudio al imponer una corriente constante, que no es mas que una
velocidad con la que fluye la carga en el sistema, y como respuesta a tal perturbacion se

obtendréa la variacion del potencial en funcion del tiempo. Tras un tratamiento de los datos
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de mayor importancia en este experimento, se puede calcular la capacidad especifica del

material o dispositivo empleando la siguiente expresion:

- (16)
S.C.=—
m

En donde S.C. es la capacidad especifica del material o dispositivo de almacenamiento de
energia (mA-h-g%), i es la corriente (o velocidad, cuyo valor es constante) a la cual se
carga/descarga el material (mA), t es el tiempo que tarda el material o dispositivo en

cargarse/descargarse (h), y m es la masa del material activo del electrodo (g).
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Figura 25. Curvas de carga y descarga de VO,, VOx y rGO;@VOx.
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El grafico de curvas GCD obtenido para los materiales bajo estudio se observa en la figura
25. En donde las curvas de color negro representan al VO»; de estas, aquella curva con
pendiente negativa representa el proceso de descarga de la bateria, es decir la reduccion del
oxido, en donde ademas de referir a este proceso, cada una de las mesetas que se aprecian
(donde existe un cambio de pendiente) representa un paso de reduccién (de manera analoga
ocurre con la curva de pendiente positiva, siendo los procesos que se llevan a cabo, de
oxidacion). Ademas, esta curva de pendiente negativa alcanza un valor maximo en el eje de
las abscisas, éste representa la capacidad especifica del material con un valor de 124.84
mA-h-g? y es de particular interés porque serd usado como punto de partida en la
comparacion de la respuesta electroquimica de los demés materiales. Por otra parte, la
simetria de dichas curvas nos da un panorama cualitativo de la eficiencia energética de los
materiales (ver figura 27), mostrando este Oxido, poca entre sus curvas, se espera que la
eficiencia de éste en principio sea pobre y con el aumento de la corriente, decaiga, lo cual no

es benéfico en la construccion de baterias con esta clase de materiales para electrodo.

El material exfoliado (VOx) muestra de acuerdo con el valor maximo respecto al eje de las
abscisas una capacidad especifica de 293.61 mA-h-g?, siendo este mas del doble que aquel
de su precursor (VO2). Dicho aumento a la capacidad especifica toma sentido tomando en
cuenta que el material sufri6 un cambio en su estructura reflejado en su morfologia de
acuerdo con lo discutido en el andlisis de DRX asi como en SEM. Ademas, la poca simetria
en las curvas GCD de este material refleja al igual que en su precursor, una eficiencia
energética pobre. Por otro lado, el material en forma de composito con o0xido de grafeno
reducido quimicamente (rGOq@VOx) muestra, de acuerdo con sus curvas GCD (color rojo),
que el valor maximo de capacidad especifica es de 286.38 mA-h-g?, superando de igual
manera que el material exfoliado, el valor encontrado para el VO2. Asi mismo, es importante
mencionar que al igual que el VOx, el composito sufrié un cambio estructural, suméandole el
acoplamiento de rGOyq, lo que facilita su conductividad electronica. Es importante resaltar
que para el caso del composito, la masa empleada para normalizar la capacidad es la masa de
todo el composito (rGOq + VOx) aun cuando el rGOq (aprox. 10 % en peso) se espera no

contribuya en el proceso de almacenamiento, es crucial tomar en cuenta que al restar el aporte
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de masa de rGOq al electrodo, la respuesta electroquimica aumentaria, reflejandose en su

capacidad especifica.

Por otro lado, al evaluar la capacidad de almacenamiento a diferentes corrientes (velocidades)

de carga y descarga se obtiene que la capacidad especifica del VOx decae notoriamente con
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Figura 26. Estabilidad ciclica de VO,, VOxy rGO,@VOx.

el aumento de la velocidad de carga y descarga (corriente), lo que se relaciona lo observado
en la caracterizacién voltamperométrica, donde se identificO que los procesos de
transferencia de carga estan controlados principalmente por la difusién de los iones. Mientras
que, el VO, y el rtGOq@VOx retienen en mejor medida la capacidad de almacenamiento con
el incremento de las corrientes, lo que se conoce como rate capability. EI mejoramiento de la

respuesta electroquimica con la adicion de rGOq esté relacionada con una menor resistencia
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al transporte de carga a través del electrodo promovida por las laminas de grafeno, como se
evidenci6 con el abatimiento de la resistencia a altas frecuencias, figura 24. No obstante, a
una velocidad intermedia, la capacidad especifica del VOx y el rtGOq@VOx (figura 26)

muestran valores cercanos, mostrando ademas una estabilidad similar al ciclado
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Figura 27. Eficiencia energética, de VO,, VOx y rGO,@VOx.

galvanostatico. Por otro lado, el grafico la figura 27 también predice, de manera analoga al
estudio de estabilidad ciclica relacionado con la capacidad de almacenamiento (rate
capability), el comportamiento de los materiales a medida que la corriente aumenta respecto
al costo de energia suminstrada. Es notorio que el composito es el material que sobresale
debido a que su eficiencia energética es casi del 80% a una corriente de 0.5 A-g™*. Esta mejora
en el desempefio electroquimico esta ligada a la incorporacion de grafeno reducido en el
oxido, lo que brindé méas caminos para el transporte de electrones, disminuyendo la caida de

potencial durante los proceso de carga y descarga. Es fundamental hacer hincapie en que, el

[63]



desarrollo de nuevos materiales para electrodo debe considerar a la eficiencia energética
como un estudio que soporte al correspondiente realizado para el rate capability, ya que, es
de sumo interés conocer el costo de la energia suministrada por cada material con el fin de

conducirnos a la seleccion de aquel material que sea mejor o sobrersalga.

Ahora bien, de la caracterizacion mediante cronopotenciometria es posible obtener la energia
y potencia especifica que pueden suministrar los dispositivos ensamblados con los materiales

sintetizados a través de las siguientes expresiones:

g A7)
EzifEdt

to
En donde E es energia, i es la corriente y E es el potencial. En cuanto a la potencia:
(18)

P=E/t

En donde P es la potencia, E es la energia (calculada con la expresion anterior) y t el tiempo.

Estos resultados se puede representar en un diagrama de Ragone (figura 28).
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Las dos modificaciones que se realizaron al VVOx, el tratamiento ultrasonico y el acoplamiento
de rGQq, llevaron a un incremento en la energia especifica de los dispositivos, alcanzando
valores tipicos para baterias comerciales. Sin embargo, debido al poco rate capability del
VOx, la energia del dispositivo ensamblado con este material decae rapidamente cuando se
incrementa la potencia con la que se espera trabaje el dispositivo, mientras que el rGOq@VOx
muestra el mejor equilibrio entre la cantidad de energia que puede almacenar y su potencia

de descarga.
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Figura 28. Diagrama de Ragone de VO, VOx y rGO,@VOx.
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7.5.4. Técnica de titulacion intermitente galvanostatica (GITT: galvanostatic intermittent
tritation technique).

La técnica de titulacion intermitente galvanostatica (GITT) es un procedimiento util para
recuperar parametros termodinamicos y cinéticos, como el coeficiente de difusion [119],
[120]. El procedimiento consiste en imponer una serie de pulsos de corriente, cada uno
seguido de un tiempo de relajacion, en el que no pasa corriente a través de la celda. La
corriente es positiva durante la carga y negativa durante la descarga. Durante un pulso de
corriente positivo, el potencial de la celda aumenta rapidamente a un valor proporcional al
iR por caida, donde R es la suma de la resistencia no compensada Ry (u:uncompensated) y la
resistencia a la transferencia de carga Rct. Posteriormente, el potencial aumenta lentamente,
debido al pulso de carga galvanostatica, con el fin de mantener un gradiente de
cooncentracion constante. Cuando el pulso de corriente es interrumpido, i.e., durante el
tiempo de relajacion, la composiscion en el electrodo tiende a volverse mas homogénea por
la difusion de los iones. En consecuencia, el potencial decae rapidamente a un valor
proporcional al iR por caida, luego cambia de pendiente, decayendo lentamente hasta que el
electrodo consigue llegar a un estado estacionario (i.e., cuando dE/dt = 0), conocido como
potencial de circuito abierto (OCP). Después, el pulso galvanostatico se aplica de nuevo,
seguido por una interrupcién de la corriente. Esta secuencia de un pulso de carga seguido de
un tiempo de relajacion se repite hasta que la bateria se carga completamente. Durante un
pulso de corriente negativa, ocurre una respuesta parecida pero la direccion con la que cambia

el potencia se revierte, hasta llegar al estado de descarga de la bateria.

El coeficiente de difusion puede estimarseser calculado en cada paso del procedimiento

mediante la siguiente ecuacion [120], [121] :

AV (i—g) 2 (19)
_T[(ZAFS) (d_E)
dvt

Donde i (A) es la corriente; Vi (cm®/mol) es el volumen molar del electrodo; za es el nimero

de carga; F (96485 C/mol) es la constante de Faraday y S (cm?) es el area del electrodo.

Ademas, dE/dS es la pendiente de la curva de titulacion coulombimeétrica, que se encuentra
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trazando los voltajes de estado estacionario E(V) medidos después de cada paso de titulacion
8 y dE/dVt es la pendiente de la gréafica linealizada del potencial E(V) durante el pulso actual
de duracién t (s) [122].

Si se aplican corrientes lo suficientemente pequefias en intervalos de tiempo cortos, entonces
dE / dvt puede considerarse lineal, asi como la curva de valoracion coulombimétrica sobre el
rango de composicion involucrado en ese paso. Con estas condiciones, la ecuacion (19) se

puede simplificar a:

- (anm)z (AES)Z (20)
nt\ S AE,

Aqui, 7 (s) es la duracién del pulso actual; nm (mol) es el nimero de mol; Vm (cm®mol) es el

volumen molar del electrodo; S (cm?) es el area del electrodo; AEs (V) es el cambio de voltaje
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Figura 29. Curva de titulacion intermitente galvanostatica de VO..
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en estado estacionario debido al pulso de corriente, y AE: (V) es el cambio de voltaje durante

el pulso de corriente constante, eliminando la caida 6hmica, iR.

Con el fin de ilustrar el proceso de GITT, la curva de titulacion intermitente galvanostatica
del VO2 se muestra a modo de ejempleo en la figura 29. La técnica electroquimica de apoyo
para conseguir los datos de GITT fue cronopotenciometria (la misma técnica electroquimica
que se emplea previo al tratamiento de las curvas de carga y descarga) donde una
perturbacién en forma de corriente constante se aplica a través del tiempo de estudio bajo el
cual es sometido el material de interés. La respuesta que se obtiene es una diferencia de
potencial a través del mismo tiempo de estudio mencionado anteriormente. Las
consideraciones que se toman cuando se programa GITT son: la ventana de potencial en la
cual trabaja el electrodo (catodo) bajo estudio, la corriente, y el tiempo de relajaciéon que se

impondran.

Entonces, cuando se calculan los coeficientes de difusion (considerando la ecuacién 18),
durante los procesos de carga y descarga para cada electrodo y con los datos que proprociona
GITT, es factible graficar los datos de logD vs Voltaje (logaritmo base diez del coefienciente
de difusion en funcién del voltaje o ventana de trabajo de los materiales) como se muestra en
la figura 30. Los circulos huecos representan los datos durante el proceso de carga mientras
que los circulos rellenos los valores mientras se descarga cada material. Es evidente al
observar el grafico que, los datos de cada electrodo durante los procesos de carga/descarga
no varian de manera significativa. Ademas, los valores de estos coeficientes de difusion para

el ion Zn?* concuerdan con aquellos reportados en la literatura [27, 29, 83, 85, 90, 92, 94,
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108, 123, 124]. Por lo tanto, el aumento en la capacidad de almacenamiento de cada material

no se debe a alguna modificacion en la movilidad de los iones Zn?* dentro de los s6lidos.
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Figura 30. Curva de titulacion intermitente galvanostatica de rGO,@VOx.

7.5.5. Evaluacion del estado de oxidacion del Vanadio en rGO,@VOx y de la
insercion/deinsercion de iones Zn?* durante la carga y la descarga a través de XPS ex situ.

Dado el sobresaliente desempefio electroquimico del composito rGOq@VOx en las pruebas

antes realizadas, es de interés el comportamiento redox, asi como el proceso de
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almacenamiento en el material, una alternativa que permite describir dicho comportamiento,
asi como el proceso de almacenamiento de iones Zn?* durante la carga y descarga de

electrodos es la espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X ex situ.

Intensidad (u.a.)

descargado 1.6 V
descargdo 0.8V
o Datos experimentales 7 descargado 0.1V
[ v )
. v
528 526 524 522 520 518 516 514

Energia de enlace (eV)

Figura 31. Espectros XPS de la region VV2p de electrodos de rGO,@VOx cargados y descargados

a diferentes potenciales.
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Figura 32. Espectros XPS de la region O1s de electrodos cargados y descargados a diferentes
potenciales de rGO@VOx.

A lo largo del proceso de descarga el vanadio presenta la contribucién de tres estados de
oxidacion, siendo estos V3, V" y VV°*a energias de enlace de 515.80/523.10, 516.19/524.21
y 517.65/525.42 eV respectivamente; con este primero de manera escaza. Tras descargar el
electrodo hasta 0.8 V la contribucion de V3* desaparece, ademas de que un aumento y leve
disminucion en los picos de V** y VV°* respectivamente, se hacen visibles. Lo anterior se debe
a que, al descargar el electrodo los procesos redox reversibles de las especies de vanadio se
Ilevan a cabo (en este caso al descargar se provoca la reduccion de dichas especies) al mismo
tiempo que el proceso de almacenamiento de iones Zn?*, es decir, mientras ocurre la

reduccion de especies de Vanadio, simultaneamente los iones Zn?* se insertan entre las
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laminas del composito con el fin de alcanzar la electroneutralidad. Por otro lado, al llevar al
electrodo hacia un estado mas reducido, es decir, descargandolo hasta 0.1 V observamos de
manera analoga lo sucedido cuando descargamos desde 1.6 V hasta 0.8 V. Contrario al
proceso de descarga, al realizar el proceso de carga empezando de 0.1 hasta 0.8 V se lleva a
cabo la oxidacion de las especies de vanadio, y al mismo tiempo la extraccion de iones Zn?*
con el mismo proposito que en la reduccion, alcanzar la electroneutralidad; este mismo
proceso se repite al cargar de 0.8 hasta 1.6 V, salvo que a diferencia del proceso de descarga
inicial a 1.6 V (estado mas oxidado), la contribucion de V3* se mantiene imperceptible en el

electrodo, indicativo de que el proceso de reduccion hacia esta especie es casi irreversible

(ver figura 31).
% Atémico
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~~
CU. Zn2p,,
-
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Figura 33. Espectros XPS de la region Zn2p del electrodo de rGO;@VOy. descargado a 0.1 V' y del

electrodo cargado hasta 1.6 V.
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Por otra parte, y de manera general, los espectros de O1s de los electrodos descargados y
cargados muestra una variacion significativa de la sefial V-O a energia de enlace 530.3 eV,
indicativo de que la red formada por este tipo de enlaces se expande y se contrae de tal forma
que facilita la extraccion e insercion de iones Zn?* (ver figura 32). Sin embargo, es importante
mencionar que este analisis debe ser reforzado por medio de otras técnicas debido a que la
exposicion de los electrodos al equipo XPS y en especifico al haz de electrones que incide
sobre las muestras, brinda informacion adicional en cuanto a la intensidad de las sefiales de
V*°*, estado de oxidacion mas estable del vanadio; en otras palabras, los espectros XPS son
un indicativo de la presencia de los diferentes estados de oxidacion del vanadio pero no asi

de la proporcion exacta en la que estos se encuentran.

Finalmente, el espectro de alta resolucién de Zn2p (figura 33) muestra las contribuciones del
ion Zn?* durante la carga y la descarga del material. Mientras que el electrodo descargado a
0.1 V presenta un porcentaje atomico del 5.28%, al cargar el electrodo hasta 1.6 V, este
porcentaje disminuye hasta 3.03%. Lo anterior se debe a que, tras el proceso de descarga, un
proceso de reduccion en el material ocurre y para alcanzar la electroneutralidad en los
materiales, los portadores de carga (iones Zn?*) se insertan sobre las laminas del
rGOg@VOx. Lo contrario ocurre durante el proceso de carga, en donde, tras el paso de
corriente un proceso de oxidacion se lleva a cabo y los iones de Zn?* se desinsertan de las
laminas del composito. La variacién en las intensidades de las sefiales de Zn2p1/2 'y Zn2p3/2
de menor a mayor intensidad de se debe en esencia a que, tras cargar el electrodo de 0.1 hasta

1.6 V, iones de Zn?* remanentes sobre las Iaminas del composito persisten sobre la estructura.

8. Discusion de resultados:

En la figura 34 se ilustran los principales hallazgos encontrados en el presente trabajo, que

se detallan a continuacidn:

Partiendo de los resultados de DRX, es apreciable un cambio en la estructura cristalina del
material original (VO2), donde los patrones del material exfoliado (VOx) y del composito
(rGOq@VOx) presentan una gran coincidencia con aquellos reportados en la literatura para
un polimorfo de V>0s. Ademas, dichos patrones, y en especifico en el pico basal de estos

materiales se observa un desplazamiento hacia valores menores de 20, indicando la
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Figura 34. Graphical Abstrac.

separacion de las ldminas de cada material (aumento en la distancia interlaminar), pasando
de un valor de 10.71 A a 11.38 A, probando que se intercalan moléculas de DMF y H,O.
Estas alteraciones le ofrecerian al material una mayor distancia para la incorporacion de iones
Zn?" durante el ciclado electroquimico, asi como una mayor accesibilidad de los centros

metalicos, al incorporar agua dentro de su estructura.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier muestra que los diferentes modos
normales de vibracidn presentes en la estructura de 6xido de vanadio en cada material se ven
modificados a hacia menores y mayores nimero de onda. Lo anterior es prueba de que, tras
las modificaciones realizadas al material, los estados de oxidacion del vanadio cambian de
+4 a+5 y viceversa dependiendo del corrimiento presente en el espectro IR. Como un estudio
complementario, la espectroscopia Raman mostrdé al igual que DRX que, tras cada
modificacion, los materiales sufren un cambio estructural reflejado en sus espectros
obtenidos; el material original no presento sefiales debido a que no es activo en Raman, no
obstante, el material exfoliado mostr6 los diferentes modos normales de vibracion propios

del polimorfo de V,0s antes mencionado. Por otro lado, el composito ademas de presentar
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las mismas sefales del VOx, son visibles dos bandas caracteristicas de materiales carbonosos,

la banda D y G; lo que confirma el acoplamiento del rGOgq en la estructura del VOx.

El analisis XPS para cada material brindé informacion acerca de los enlaces presentes en las
estructuras tras las modificaciones hechas. Aunque esta técnica permite acceder a
informacion sobre los diferentes estados de oxidacion del Vanadio, los valores obtenidos para
los estados de V4" y V' se deben tomar con cautela ya que la literatura ha mostrado diferir
en ocasiones reportando los valores de V> como valores de V*" y esto podria deberse
principalmente a la interaccion del haz de rayos X con la muestra u a otras condiciones
experimentales. En vista de lo anterior, la resonancia paramagnética electronica es una
herramienta util para elucidar realmente la presencia de V*" tras modificar el material
original, se probo entonces mediante mediciones en busca de dicho estado de oxidacion que,
éste prevalece aln tras exfoliarse y acoplarle rGOq. No obstante, la intensidad de la sefial del
V#* disminuyé, lo que soportaria una oxidacion parcial del material al estado V>* relacionado
con la variacion estructural experimentada, concluyendo que ambas modificaciones

presentan una mezcla de estados de oxidacion (V4" + V),

Como era de esperar, un cambio en la estructura cristalina de cualquier material se refleja en
la morfologia de este, por lo que, al realizar estudios mediante SEM, las micrografias de cada
material evidencian las consecuencias de cada tratamiento realizado al VO», pasando de una
morfologia bien definida en forma de microesferas que se asemejan a flores de cempastchil
a cimulos de diferentes tamafos tras la exfoliacion; y a cimulos recubiertos de tal forma
que, la opacidad observada representa al rGOq4 acoplado, evidenciando la formacion del

composito rGOq@VOx.

Por otro lado, al realizar la evaluacion electroquimica, los perfiles de CV muestran dos
procesos redox reversibles que se relacionan con los cambios de los estados de oxidacion del
vanadio desde +5 hasta +3 y viceversa, ademas la intercalacién/deintercalacion simultdnea
de iones Zn*" presentes en la disolucién. El aumento en las corrientes garantiz6 a un aumento
en la capacidad de almacenamiento de los materiales obtenidos (VOx y rGOq@VOx). A pesar
de contar con una huella electroquimica similar, los picos de oxidacion y de reduccion de
ambos tienen lugar a diferentes potenciales siendo el composito aquel con los picos mas

resueltos (menos alejados y madas simétricos), lo cual impacta en la capacidad de
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almacenamiento, la energia suministrada, y la eficiencia energética de los dispositivos.
Mientras que, para el VOy, durante el barrido de potencial en direccion positiva, el proceso a
altos potenciales presenta una corriente considerablemente alta comparado a los procesos que
ocurren a bajos potenciales; pareciendo indicar que estan ocurriendo dos procesos redox de

forma simultanea en la primera zona antes mencionada.

Para el estudio de la contribucion de los procesos controlados de cinética rapida y lenta, se
midid la respuesta electroquimica de los materiales mediante CV a diferentes velocidades de
barrido, tras el tratamiento matematico correspondiente, se calcul6 el parametro b siendo este
valor para cada maximo y minimo de las curvas CV variable tanto en el material base como
en los materiales obtenidos. El VO, muestra una dependencia mixta de la corriente con la
velocidad de barrido, evidenciando que el almacenamiento de carga de los iones Zn**
presentan aportacion de procesos con cinética rapida y lenta. Por el contrario, el pardmetro b
toma valores cercanos a 0.5 cuando el material se somete a tratamiento ultrasdnico para
incrementar la distancia interlaminar, indicando que los procesos empiezan a ser dominados
principalmente por la difusion de los iones Zn** dentro del material. Ahora bien, la
incorporacion de rGOq llevo a un incremento de los valores de pardmetro b, a cifras similares
a los obtenidos para el VO,. Esta variacion puede estar relacionada con el impacto del rGOq
sobre las impedancias involucradas en el proceso de almacenamiento. A través de EIS, se
encontrd que la resistencia de los materiales para electrodo presenta cambios significativos
(visibles en el diagrama de Nyquist). Se hallé que tras exfoliar el material original, las
resistencias en las zonas de altas, intermedias y bajas frecuencias no varian
considerablemente en comparacion a la adicion de rGOq (sumado al tratamiento ultrasonico),
donde es notorio un abatimiento de las resistencias en las tres zonas antes mencionadas, esto
se atribuye al acoplamiento de rGOq al VOx donde el material carbonoso aument6 la
conductividad del electrodo ademds de que posiblemente proporcionara rutas para el
transporte electronico, lo cual se refleja en el proceso de almacenamiento de carga donde
ocurren dos procesos simultdneos: insercion/deinsercion de iones Zn®>* y transferencia de
electrones. Esta particularidad llevé al incremento de las corrientes durante almacenamiento
de los iones Zn>" en los materiales exfoliados, y del mecanismo mixto de almacenamiento en

el composito.
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En las curvas GCD se encontr6 que el mejor material es el composito (con capacidad
especifica de 286.38 mA-h-g!) sabiendo que, a pesar de contar con una leve diferencia por
debajo de la capacidad especifica del VOx (293.61 mA-h-g!), no se consideré que la masa
del tGOq no contribuye al proceso de almacenamiento. Partiendo de lo anterior y con
evidencia en la expresion de la ecuacion 16, se sabe que, a menor masa, mayor sera la
capacidad de almacenamiento por lo que al restar el 10% (valor que aporta a la masa total
del material activo del electrodo) se espera que la capacidad especifica del composito supere
a la del material exfoliado. Ademas, la simetria de las curvas del material base, asi como del
exfoliado presentan poca simetria, indicio cualitativo de una baja eficiencia energética
contrario a lo observado en las curvas del composito. Para el estudio de la estabilidad ciclica
de los materiales se evalu6 el desempefio de cada material para electrodo al cargar/descargar
el material a diferentes corrientes, se observo que tanto el VO2 como el VOx tienden a cero
en cuanto a capacidad especifica conforme se aumenta la corriente, otro indicio de la
eficiencia energética de los materiales, de manera analoga a las curvas GCD, el composito
mostrd el mejor comportamiento, al no decaer a cero con el aumento de la corriente.
Culminando estos estudios, al graficar la eficiencia energética a través de los datos de
estabilidad ciclica, se confirm6 que, en efecto, el composito mostré la mejor eficiencia
energética con el paso del tiempo ademas de con el aumento de la corriente. Y con el fin de
clasificar nuestros materiales dentro de las diferentes clases de dispositivos de
almacenamiento de energia, ademas de obtener una idea de la potencia con la que se descarga
o entrega energia cada uno de ellos, se obtuvo un diagrama de Ragone donde los tres
materiales entran dentro de la categoria de baterias, y siendo el composito el material con el
mejor desempefio. Dentro de los ultimos estudios realizados, el calculo de los coeficientes de
difusion del ion Zn** a través de GITT mostro que, en todos los materiales, los valores de los
coeficientes no varian considerablemente, y de acuerdo con la literatura, estas cifras parecen
coincidir con lo reportado para baterias de ion Zinc. Entonces, la mejora esta relacionada con
las variaciones estructurales causadas por el tratamiento de ultrasonido, que cambio la
estructura cristalina y ayudo a la incorporacion de moléculas de gua, haciendo mas accesibles
los centros metalicos para la ocurrencia de los procesos redox. Asi mismo, el efecto del rGOq

estad ligado a una disminucion en las impedancias.
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Finalmente, dado el sobresaliente desempeno del rGOq@VOx como material para electrodo,
se realizo un estudio por XPS ex situ (V2p y Ols) para evaluar los cambios en los estados de
oxidacién del Vanadio durante los procesos de carga y descarga (y de insercién/deinsercion
de iones Zn*"). Este estudio comprobo que, tras descargar el electrodo ocurre la reduccion de
las especies de Vanadio y simultdneamente la insercion de los iones Zn**, lo contrario ocurre
cuando se carga el electrodo (se oxidan las especies de Vanadio ademas de la deinsercion de
iones Zn?"). Ademas, los espectros de Ols muestran una variacién de la sefial de V-O,
indicativo de que la red formada por este tipo de enlaces se expande y se contrae de tal forma

que facilita la extraccion e insercion de iones Zn?".

9. Conclusiones.

Tras el tratamiento con ultrasonido, el VO2 obtenido a través de ruta solvotermal present6
cambios en su estructura cristalina, la fase que presentd la mayor similitud con la obtenida
tras los tratamientos de exfoliacion y acoplamiento de rGOq fue la de un polimorfo de V205
hidratado (VOH). En donde la distancia interlaminar incrementé de 10.71 A a 11.38 A
separando las laminas en el VOx y del rGOq@V Oy, propiciando una respuesta electroquimica
distinta en cada material para electrodo.

La morfologia del 6xido de vanadio sintetizado originalmente se modificé de manera abrupta
tras la exfoliacion con punta de ultrasonido, y tras el acoplamiento del 6xido de grafeno
reducido quimicamente; pasando de una morfologia de microesferas bien definidas a
cumulos amorfos en ambas modificaciones al material sumado a la aparicion del rGOq en la

superficie de dichos cimulos para el caso del composito (rGOq@VOx).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mostré que los cambios en los
estados de oxidacion pueden asociarse a la adicién/remocidn de electrones sobre los orbitales
d antienlazantes del vanadio, de manera complementaria la espectroscopia Raman ademas
de corroborar el analisis FTIR, apoya al analisis estructural ya que las sefiales del espectro
Raman muestran aquellas que son caracteristicas de los modos normales de vibracion del
polimorfo de V-Os hidratado, EPR confirmd la presencia de ambos estados de oxidacion de
vanadio (4+ y 5+) en el material complementando los anéalisis por DRX y espectroscopia
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Raman. Con el fin de apreciar los estados de oxidacion del vanadio, el analisis XPS
proporciond informacion suficiente, ademéas de ello, esta técnica fue capaz de brindar
informacion sobre el ambiente quimico de cada modificacion al material (exfoliacion y

acoplamiento de rGQyg).

El tratamiento ultrasonico y acoplamiento de rGOq mejoré el desempefio electroquimico de
los materiales. Los estudios de voltamperometria ciclica fueron fundamentales para
comprender la cinética del proceso de almacenamiento en los materiales sintetizados. En
primer lugar, los picos en estas curvas (tanto anddicos como catddicos), su forma, asi como
la distancia entre ellos proporcionaron informacién valiosa como lo fue: el potencial al cual
cada proceso redox ocurria sumado a la simultanea insercion/deinsercion de iones Zn?*, las
corrientes a las cuales tales procesos redox tomaban lugar (relacionado con la capacidad de
almacenamiento) ademas de la reversibilidad de estos. Si bien la huella electroquimica en los
CV del VOy y del rtGOq@VOx es similar, los picos de oxidacion y reduccion toman lugar a
potenciales ligeramente diferentes. Ademas, el VOx mostré al realizar el barrido a potenciales
positivos que, el proceso a altos potenciales presenta una corriente considerablemente alta
comparado con el primer proceso a bajos potenciales (leyéndose de derecha a izquierda)
pudiendo indicar que dos procesos de forma simultanea en la primera region mencionada.
Por el contario a lo observado cuando se realiza el barrido a potenciales negativos, donde hay
mayor simetria en ambos procesos redox. Difiriendo del VOy, el rtGOq@VOx mostré mayor
simetria y claridad en sus picos anddicos y catodicos. Es destacable la poca separacion entre
picos, ya que, se reflejo en la capacidad de almacenamiento, la energia suministrada y la
eficiencia energética al montarse la celda electroquimica con este material. La alteracion en
la respuesta electroquimica se atribuy6 a la incorporacién del rGOq, cuya contribucién méas
destacable quiza fue el aumento en la conductividad electrénica propiciando el transporte de
electrones involucrados en las reacciones redox disminuyendo la polarizacion del electrodo

(abatiendo la resistencia del electrodo).

Al estudiar la contribucion de los procesos de cinética rapida (independientes de la difusion)
y lenta (dependientes de la difusién) se encontré que tras exfoliar el material base, la
aportacion de dichos procesos presentes en el material base pasan a ser dominados

principalmente por la difusion de los iones Zn?* dentro del material, y esto es consecuencia
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del incremento del aumento en la distancia interlaminar, provocado por alteracion
morfolégica y estructural del 6xido. Sin embargo, el acoplamiento de rGOq mostro tener un
efecto similar al dominio mixto de procesos de cinética rapida y lenta encontrados para el
VOq. Por otro lado, con EIS fue posible dar luz a la contribucion més relevante del rGOq en
el composito, donde debido al abatimiento de la resistencia del electrodo, el aumento en la

conductividad electronica en el material durante los procesos redox toma mas sentido.

Al realizar curvas de carga y descarga, la capacidad de almacenamiento del material original
pasd de 124.84 mA-h-g' a 293.61 mA-h-g! y a 286.38 mA-h-g' en el VOx y en el
rGOq@VOx respectivamente. Tal aumento se atribuyd al cambio estructural y morfoldgico
del VO2. Sin embargo, la simetria de las curvas GCD fue fundamental como primer paso
(cualitativo) para saber que tan bueno o malo seria cada material (de acuerdo con su eficiencia
energética). Siendo entonces el composito aquel con mayor simetria en sus curvas GCD,
ademés de no considerar que la masa del rGOg no contribuye en la capacidad de
almacenamiento, que la capacidad de almacenamiento real es mayor y su eficiencia
energética también, ademdas podemos concluir que este material tiene cualidades
sobresalientes. Otro punto clave y destacable fue el rate capability de este, ya que a diferencia
de su precursor y de su analogo sin rGOq, tras el estudio de estabilidad ciclica se observo
que, con el aumento de la corriente, la capacidad de almacenamiento no cae a cero. Otra
evidencia es que de entre las eficiencias energéticas de los materiales, la del composito es la

gue se mantiene por el 80% mientras que los otros materiales rondan el 60%.

Tras el estudio por GITT para calcular los coeficientes de difusion se llego a que, el
incremento en la capacidad parece no estar relacionado con la movilidad de los iones zinc
dentro del s6lido sino con una mayor accesibilidad de los sitios activos para el proceso de

almacenamiento lo cual provocé dicho aumento en la capacidad especifica.

Por un lado, se ha demostrado que el tratamiento ultrasénico mejora la respuesta
electroquimica del material pristino ampliando la capacidad de almacenamiento, no obstante,
dicha mejora en contraste con la respuesta electroquimica del material exfoliado no es tan
favorecedora si en primer lugar se busca el mejor rendimiento de ciclado, asi como la
eficiencia energética del material para electrodo, parametros en los que supera por mucho el
composito formado con Oxido de grafeno reducido quimicamente. Por otro lado, la
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incorporacion de rGOq al material original mediante tratamiento ultrasonico disminuyo la

resistencia del electrodo, mejoro la respuesta electroquimica a altas velocidades e incrementd

la eficiencia energética. Por lo que, ambas modificaciones parecen ser una alternativa de

mejora al material original, pero el composito “rGOq@VOx” ha demostrado tener las

cualidades necesarias para ser empleado como un excelente material para electrodo en

baterias recargables de ion zinc acuosas (ARZIBS).

9.1. Recomendaciones.

Se recomienda identificar la fase cristalina exacta del 6xido de vanadio que se obtiene
tras la exfoliacién bajo tratamiento con ultrasonido y tras el acoplamiento de 6xido
de grafeno reducido quimicamente.

Se insta a reforzar la caracterizacion por XPS a través de otros tipos de caracterizacion
con el proposito de confirmar los estados de oxidacion del vanadio en los materiales
para electrodo obtenidos. Se recomienda emplear técnicas auxiliares como la
espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica.

Se recomienda probar modificaciones al material original intercalando entre las
laminas del 6xido de vanadio diferentes moléculas organicas que muestren una alta
sinérgia y desempefio en los procesos de insercion/extracciones de iones zinc
(proceso de almacenamiento) asi como de difusion del mismo ion, asi mismo, se
recomienda realizar la exfoliacion en otro tipo de disolvente organico con los mismos
fines previamente descritos.

Se recomienda emplear de manera alternativa agitacion a temperatura ambiente para
conseguir la intercalacion de las moléculas organicas (DMF y H20). Ademas, previo
al acoplamiento de rGQOq, exfoliar al 6xido de grafeno reducido quimicamente con el
fin de laminarlo para después agitar a temperatura ambiente, en un intento por

conservar completa o parcialmente la morfologia inicial del VO..
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