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RESUMEN

En afios recientes se ha dedicado una gran atencion a la investigacion y
desarrollo de capacitores electroquimicos, para enfrentar las necesidades de
almacenamiento de energia. A pesar de los avances hasta ahora logrados, aun persisten
muchas problematicas tales como la estabilidad quimica del material, el medio
electrolitico adecuado, composicién 6ptima del material de electrodo, la viabilidad
econdmica de los materiales de electrodo y los dispositivos. En general no existen
estudios sistematicos que permitan asociar las propiedades fisicoquimicas de los

materiales de electrodo con la capacidad de almacenamiento.

Con la finalidad de contribuir al estudio y desarrollo de materiales para uso en
capacitores electroquimicos, en este trabajo se presenta un estudio sistematico de
caracterizacion y evaluacion de la capacidad de almacenamiento de carga en Electrodos
de Pasta elaborados con Negro de Carbon (CB). Se propone el negro de carbon en polvo
como una alternativa més econdmica con respecto a otros materiales utilizados para
estos fines. Por otra parte los electrodos de pasta son econémicos y de facil elaboraciéon
(simple mezcla del material de carbon en polvo con un agente aglomerante), ademas la
pasta es moldeable y se puéde adaptar a cualquier tipo de colector de corriente. Se
pretende establecer una metodologia que permita evaluar y describir los diferentes
eventos asociados a la acumulacién de carga. Se evalia el area electroactiva de los
electrodos de pasta, la capacitancia de la doble capa y la capacitancia total de los
diferentes electrodos estudiados, utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y cronopotenciometria. El estudio estd enfocado a la caracterizacion
electroquimica del material de electrodo (modificado electroquimicamente y sin
modificar), mediante una celda tipica de tres electrodos se estudia la influencia tanto del
agente aglomerante (Aceite silicon o Nujol) como del medio electrolitico (1M HCIO4,
IM LiClQy).

Los resultados muestran que el 4rea electroactiva, la capacitancia de la doble
capa y el almacenamiento de carga, se favorecen con la modificacién de la superficie

del electrodo. El proceso de acumulacién de carga se lleva a cabo a través de dos

iv
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contribuciones: Capacitiva (acumulaciéon de carga electrostatica) y seudocapacitiva
(etapa de transferencia de carga), en la cual participan especies electroactivas producto
del tratamiento electroquimico. Se muestra una fuerte interaccion del aceite silicon y
una dependencia del medio electrolitico en la respuesta capacitiva. Comparando los
resultados de capacidad de carga con los reportados en la literatura, para materiales de
carbon, los electrodos de pasta de carbon (CPE por sus siglas en inglés) se pueden
considerar como un material viable para su aplicacion en dispositivos de

almacenamiento de carga.

A continuacion se describe el desarrollo del presente trabajo escrito, el cual se

divide en seis capitulos:

1. Introduccion:

Muestra un panorama general sobre la problematica, propuesta y estrategia

experimental, finalmente se presentan los objetivos y metas del trabajo.

2. Fundamentos teoricos:

Se describen brevemente, los conceptos basicos de los fendmenos de doble capa
en los que se apoyan los principios fundamentales del proceso de acumulacioén de carga
en los dispositivos de almacenamiento de energia, de tal modo se dedica un apartado
especial donde se describen brevemente los diferentes modelos de la doble capa. Se
definen y describen los capacitores, su clasificacion, electrolitos y materiales mas
utilizados. Finalmente debido a que los materiales de carbén son una buena alternativa
econdmica para su aplicacion en estos dispositivos, también se presenta una descripcion
de los materiales de carbon mas utilizados en capacitores electroquimicos (propiedades

y caracteristicas fisicoquimicas).

3. Condiciones experimentales:

Se describen las caracteristicas y propiedades de los materiales utilizados (CB y

agentes aglomerantes), también se presenta la metodologia empleada en la elaboracién
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de los electrodos de pasta de carbon (CPE), asi como el arreglo de la celda
electroquimica en donde se llevo a cabo la evaluacion y caracterizacion de los diferentes
CPE elaborados, mencionando las técnicas electroquimicas utilizadas en cada

determinacion.

4. Caracterizacion de la respuesta electroquimica de los CPE en diferentes medios

electroliticos:

Este capitulo esta dedicado a describir el comportamiento de los electrodos de
pasta. Se presentan las respuestas obtenidas de los diferentes CPE evaluados en el
sistema de referencia 10 M Fe(CN); /Fe(CN);*, 1 M KCI, para caracterizar su
respuesta eléctrica y la reproducibilidad en la elaboracion de la pasta. Se describen las

diferentes respuestas obtenidas al evaluar los CPE, modificados y sin modificar en los

diferentes medios (1M HCIO4 y 1M LiClOy).
5. Discusion de Resultados:

La discusién se enfoca principalmente en realizar una comparaciéon de las
diferentes respuestas electroquimicas obtenidas en cada uno de los sistemas
electroliticos, para cada tipo de electrodo estudiado. También se comparan los
resultados obtenidos con los reportados en la literatura, para materiales de carbén, con
la finalidad de calificar y demostrar si los CPE pueden ser considerados como material

de electrodo en dispositivos de almacenamiento de energia.
6. Conclusiones:

Anexo 1:

Se describe la metodologia utilizada en la evaluacion sistematica y detallada del

area electroactiva, evaluada en los diferentes CPE modificados y sin modificar en el

sistema de referencia 10> M Fe(CN);"/Fe(CN);*, 1 M KCL

vi
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Anexo 2:

Se describe la metodologia utilizada en la evaluacién de la capacitancia de la

doble capa, de los CPE modificados y sin modificar, en los diferentes medios

electroliticos.
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Introduccion

1. Introduccion.

El acelerado desarrollo tecnologico de la electronica, la computacién, las
telecomunicaciones, la automotriz entre otras, han provocado nuevas necesidades y
nuevos retos asociados con el almacenamiento de energia. La creacion de dispositivos
que hacen mas comoda la vida moderna, sistemas cada vez mas miniaturizados que
realizan funciones especificas, requieren disponibilidad de energia en lapsos cada vez
mas cortos de tiempo, tanto en el encendido como en el tiempo de operacion. De tal
manera que los dispositivos de almacenamiento de energia, no solo muestran una
necesidad sino que ademds representan un verdadero reto tecnoldgico para suplir
demandas como: potencia especifica > 10 kW/kg, durabilidad (ciclos de carga-descarga
mayores de 10°), estabilidad quimica, disefios simples y econémicos. Esta problematica
ha provocado que en afios recientes se haya dedicado una gran atencion a la

investigacion y desarrollo de Capacitores y seudocapacitores Electroquimicos [1,2].

En los estudios sobre capacitores y seudocapacitores electroquimicos se
considera de manera importante y fundamental la proporcionalidad de la capacitancia
con el area superficial, de tal modo que los reportes estan dirigidos principalmente al
disefio de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas excepcionales tales
como grandes areas superficiales, tamafios de particula micro y nanoestructurada, alta
micro y mesoporosidad y poca reactividad quimica del material. Algunos materiales que
cumplen con algunos de estos requerimientos son los polimeros conductores, hidruros y
6xidos metalicos [3-5]. Estos materiales se han evaluado en sistemas electroliticos tanto
acuosos como organicos, donde se destaca la problematica de alta resistividad que
ofrecen los electroliticos organicos. En el caso de los medios acuosos, el proceso de
electrolisis del agua limita la ventana de potencial de trabajo y la estabilidad del

material se compromete frente a los cambios interfaciales de pH principalmente [6,7].

Con respecto a la estabilidad del material de electrodo en medios acuosos, en los
ltimos cinco afios se ha reportado el uso de diversos materiales de carbén para fines de
almacenamiento de energia, aprovechando su alta area superficial y mesoporosidad.
Estudios teéricos han sugerido principalmente a los materiales de fibras y Fulerenos

(Cso y nanotubos) como fuertes candidatos [8,9], sin embargo su elevado costo de
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fabricacién los vuelven poco recomendables para su empleo como material de
electrodo. Los trabajos reportados relacionados con materiales de carbon utilizados
como almacenadores de carga, destacan la problematica atin existente de lograr asociar
la cantidad de carga almacenada con las areas superficiales, asi como una escasa o nula
descripcion de los efectos que tienen los procesos y etapas de transferencia de carga y
reacciones, que se presentan de manera simultanea a la acumulacion de carga. También
poco se dice del costo y el trabajo tedioso que representa la elaboracion de los

materiales de electrodo.

En lo que respecta a la forma del dispositivo del electrodo de carbén mismo, se
reporta principalmente la utilizacién de pastillas y peliculas delgadas, donde en ningun
caso se asocia el beneficio que se tiene con este tipo de configuracion del electrodo, no
se discute la influencia del grado de dispersiéon que presenta el material con la
capacitancia (Faradios/m?) tan elevada que se reporta en estos dispositivos, donde la
capacitancia se evalia considerando el valor del area BET, parametro obtenido en
condiciones muy diferentes a las utilizadas para la evaluacion de la carga-descarga de
estos materiales. En general, en la literatura no se reportan estudios sistematicos que
permitan asociar y evaluar de manera precisa la capacitancia con las propiedades

fisicoquimicas de los materiales de carbon.

Considerando lo descrito anteriormente, en este trabajo se pretende desarrollar
Compositos de Pasta de Negro de Carbon como material de electrodo, para su uso en
dispositivos acumuladores de carga: Capacitores o seudocapacitores electroquimicos. Se
proponen polvos de Negro de Carbén por dos razones principales: a) como una
alternativa econdmica en la preparacion de capacitores electroquimicos, materia prima
barata, b) debido a la variedad de métodos de sintesis, este material se puede adquirir
comercialmente con diferentes caracteristicas fisicoquimicas (grandes &reas
superficiales, tamafios de particula micro y nanoestructurada). Por otra parte la
importancia de proponer Electrodos de Pasta de Carbén (CPE) se debe a la facil
renovacién de su superficie, estos materiales de electrodo son de fabricacion sencilla,
mezclando intimamente, a temperatura ambiente, material de carbén en polvo con un
agente aglomerante hidrofobico. Otra de las ventajas que ofrecen los CPE es su
manejabilidad lo que permite que la pasta se aplique sobre cualquier disefio del colector

de corriente (placas, mallas, alambres). A pesar de las ventajas que ofrecen los
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electrodos de pasta no han sido utilizados para el almacenamiento de carga, hecho que

vuelve novedosa esta propuesta.

Se contempla el uso de diferentes agentes aglomerantes para elaborar los
electrodos de pasta (Aceite silicon, Nujol) y evaluar diferentes condiciones de
superficie, especificamente la dispersion del material de carbon en funcién del agente

aglomerante

Dado que el negro de carbén no es muy utilizado como material de electrodo, es
importante evaluar su estabilidad y la respuesta eléctrica para asegurar y garantizar una
adecuada respuesta electroquimica como electrodo de trabajo, esto se realiza mediante

un sistema de referencia, de respuesta electroquimica conocida 107 M

Fe(CN), /Fe(CN);*, 1 MKCL

El estudio de caracterizaciéon de acumulacion de carga se realizara en diferentes
medios electroliticos (1M HClO4, 1M LiClO4), con un dispositivo de tres electrodos
donde se caracterizatdn y evaluaran los CPE como electrodos de trabajo, con la
finalidad de a) determinar el intervalo de potencial y su comportamiento de corriente
capacitiva, b) Para incrementar los valores de capacitancia en estos materiales, se
promueve la modificacién de la superficie mediante drasticos tratamientos térmicos,
quimicos o electroquimicos, esto es aprovechar los efectos seudocapacitivos, los cuales
dependen de la funcionalidad superficial del carbén [10], en este aspecto poco se ha
reportado acerca de la estabilidad de esta modificacion en la respuesta capacitiva. En’
este trabajo se realiza una leve modificacion electroquimica, a fin de evaluar la
influencia de la modificacién de la superficie en la capacidad de carga, ademas del
posible comportamiento, asi como la evaluacién de la estabilidad de la respuesta

mediante ciclos de carga-descarga, d) Evaluar el area electroactiva real del electrodo.
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Los objetivos que se pretenden en este trabajo son:

1. Proponer una metodologia electroquimica, que permita evaluar de manera sistematica
el comportamiento capacitivo de electrodos de pasta, elaborados con matriz base de
negro de carbon, considerando la composicion y tipo de agente aglomerante, asi como

la composicion de medio electrolitico.

2. Asociar las propiedades fisicoquimicas de estos materiales con la respuesta eléctrica
y electroquimica, para obtener criterios que ayuden a diseflar nuevos materiales de

electrodo, asi como dispositivos adecuados para un eficiente almacenamiento de carga..

3. Obtener conocimiento cientifico y tecnologico acerca del comportamiento capacitivo

de los electrodos de pasta de carbon (CPE) utilizados para el almacenamiento de carga.
Las metas que se pretenden alcanzar en esta tesis son:

1. Desarrollar una metodologia electroquimica, que nos ayude a optimizar la
preparacion de electrodos en funcién de la relaciéon material de carbén y agente

aglomerante.

2. Caracterizar la respuesta electroquimica de los electrodos elaborados, en diferentes
medios (acidos y neutros), mediante diferentes técnicas electroquimicas, con la finalidad

de evaluar su respuesta capacitiva de acumulacion de carga.

3. Describir y cuantificar la cantidad de carga y capacitancia almacenada en estos

electrodos, mediante ciclos de carga-descarga en condiciones galvanostaticas.
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Fundamentos teoricos

2. Fundamentos teoricos.

Gran parte del inmenso avance tecnologico que se ha producido en este siglo
encuentra su base en el desarrollo de nuevos materiales capaces de realizar
determinadas funciones de un modo mas eficaz. El proceso de investigacion y
desarrollo de estos materiales condiciona la posibilidad de hacer reales las expectativas
creadas por los progresos del conocimiento cientifico tedrico. Un ejemplo bastante
evidente, es la investigacion llevada a cabo sobre materiales almacenadores de energia,
dicho almacenamiento se lleva a cabo en diferentes dispositivos (baterias, capacitores y
seudocapacitores electroquimicos) por lo que este capitulo tiene la finalidad de mostrar

los principios basicos de los capacitores y principales materiales utilizados.
2.1 Dispositivos de almacenamiento de energia.

Los capacitores electroquimicos han sido conocidos desde hace muchos afios, la
primera patente fue en el afio de 1957 donde un capacitor basado en una gran superficie
de carbon fue descrito por Becker [11]. Mas tarde, en 1969 el primer intento por
comercializar tales dispositivos fue emprendido por SOHIO [12]. Sin embargo solo en
los 90’s los capacitores electroquimicos se hicieron famosos en ¢l contexto de vehiculos
eléctricos hibridos, sus aplicaciones estdn principalmente enfocadas a reemplazar las
baterias primarias en los vehiculos eléctricos. En la figura 2.1 se muestra la
acumulacion de energia y dispositivos de conversidn presentados en términos de energia
y potencia especifica. También se observa que los capacitores electroquimicos EC (por
sus siglas en inglés) ocupan el vaci6 de energia y potencia generado entre las baterias y

los capacitores convencionales el cual representa varios 6rdenes de magnitud.
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Figura 2.1 Dispositivos de conversion y almacenamiento de energia a temperatura ambiente

Debido a que existen diferencias entre las caracteristicas de las baterias y los
capacitores electroquimicos a continuacion se describe una breve comparacion entre sus

propiedades de almacenamiento de energia.

El almacenamiento de energia en una celda galvanica o una bateria, es la energia
libre (-AG) que corresponde a la carga Q asociada con los cambios quimicos redox que
pueden ocurrir en la descarga de la bateria, multiplicado por la diferencia de potencial,

AE, entre los electrodos de la celda, AG=—-QAE. Los procesos de carga-descarga

involucran reacciones quimicas en la celda asociadas con el paso de cierto numero de
electrones o faradios por mol de reactivo. Por otra parte, los capacitores electroquimicos
almacenan la energia eléctrica en la doble capa electroquimica (Capa de Helmholtz)
formada por la interfase solido-electrolito. Cargas idnicas positivas y negativas son
acumuladas en el electrolito y compensadas por la carga electronica en la superficie del

electrodo.
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De manera general el comportamiento y las propiedades de capacitores
electroquimicos y baterias son presentados en la tabla 2.1, se muestran las ventajas y
desventajas de los capacitores electroquimicos en el almacenamiento de energia

eléctrica. La tabla 2.2 muestra una comparacion de las propiedades de los dos sistemas.

Tabla 2.1 Ventajas y desventajas del almacenamiento de energia en capacifores
electroquimicos

Ventajas
Grandes ciclos de vida > 100,000 ciclos; algunos sistemas arriba de 10°
Buena densidad de poder (bajo ciertas condiciones, limitado por IR)
Principios y modos simples de construccion
Materiales baratos
Pueden ser combinados con baterias recargables para aplicaciones hibridas
(vehiculos eléctricos)

Desventajas
Limitada densidad de energia
Bajo volumen de densidad de energia
Bajos potenciales de trabajo (comparados con capacitores convencionales)
Intervalo de potencial: Acuoso 0 -1.4 V; no acuoso 4.5 V, en la practica 3.5 V

Requiere de varios EC para operar a alta potencia (vehiculos eléctricos)

Tabla 2.2 Comparacion de caracteristicas eléctricas de baterias y capacitores electroquimicos

Bateria Capacitor electroquimico

1. Tiene un simple valor de energia libre Tiene variacion de energia libre con el

en sus componentes grado de conversion de materiales
2. Su FEM es constante en la carga y El potencial es termodindmicamente
descarga relacionado con el estado de carga por el

factor “log [X/1-X]

3. Comportamiento no capacitivo Comportamiento capacitivo

4. comportamiento irreversible Alto grado de reversibilidad

5. La descarga a corriente constante surge la descarga en la corriente constante da

en un potencial mas 0 menos constante una disminucién lineal de potencial con el
tiempo
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2.2 Principios del almacenamiento de energia en los capacitores

Uno de los parametros importantes en el almacenamiento de energia es el
espesor de la doble capa, el cual depende de la concentracién del electrolito y del
tamafio de los iones, la doble capa es del orden de 5-10 A para electrolitos
concentrados. La capacitancia de la doble capa (Cq) es de 10-20 pF/cm® para un
electrodo en una solucién concentrada y puede ser estimada de acuerdo a la siguiente

ecuacion.

- | @1

Donde C es la capacitancia, 4 rtepresenta el 4rea del electrodo, &, es la

permitividad en el vacio, ¢, es la constante dieléctrica, d es el espesor de la doble capa

Para obtener una gran capacitancia, la superficie del electrodo es adicionalmente
incrementada usando electrodos porosos con una gran superficie internamente efectiva.
La figura 2.2 muestra un diagrama esquematico de un capacitor electroquimico de doble
capa, el cual consiste de una simple celda con un material de electrodo de gran érea
superficial el cual estd cargado con electrolito. Los electrodos son separados por un
material poroso que contiene el mismo electrolito como material activo. La caida de

potencial a través de la celda también es mostrada en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Principio de un capacitor de doble capa y la caida de potencial en la interfase
electrodo/electrolito

La capacitancia de un solo electrodo puede ser estimada asumiendo una gran
area superficial del carb6n 1000 m*/g y una capacitancia de la doble capa de 10uF/cm?,

lo cual permite tener una capacitancia especifica de 100 F/g para un electrodo.

En los parrafos anteriores se menciond que en un capacitor el almacenamiento
de carga se lleva acabo en la interfase formada por el material de electrodo y electrolito.
Para comprender, de manera mads clara, los principios de operacion de los capacitores de
doble capa y los valores de capacitancia atribuidos por cm” o por cm® por material, es
necesario un mayor entendimiento de sus propiedades y estructuras, mediante su
representacion matematica y la relacién con la naturaleza del electrolito. A continuacién
se presenta una descripcion de los modelos de doble capa, conforme fueron propuestos
en la literatura, asi como el orden de su progresivo acercamiento hacia una correcta

descripcion de la estructura de la interfase.
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2.2.1 Modelo de Helmholtz

El primero en intentar explicar la naturaleza capacitiva de la interfase fue Von
Helmholtz [13], a mediados del siglo XIX. En su modelo, la interfase es vista como un
capacitor de placas paralelas, con una capa de iones del lado de la solucién y un exceso
de carga correspondiente a la superficie del metal. Se debe hacer notar que la electro
neutralidad debe ser mantenida en todas las fases, por ejemplo en la interfase. Aqui

puede haber un exceso de densidad de carga en el metal, el cual es denotado como g¢,,,
y un exceso de densidad de carga en el lado de la solucion, denotado como ¢, . Por lo

que la interfase en si debe ser eléctricamente neutra.
9y T9s=0 k (2.2)

La capacitancia de un capacitor de placas paralelas en el modelo de Helmholtz,

por unidad de area, esta dado por:

=G 23)

Donde ¢, es la constante dieléctrica, d es la distancia entre las placas, la cual
debe ser igual al radio de los cationes del electrolito, segiin este modelo. El valor
numeérico obtenido de la ecuacion (2.3), utilizando la constante dialéctica del agua & =
78 y un valor tipico de 2x10® cm para d, el valor es 0.34 mF/cm?, mas de 20 veces el
valor observado experimentalmente de 16 pF/cm?®. Considerando la ecuacion (2.3) no se
puede explicar su dependencia con el potencial y no tiene implicita la concentracion,

por lo que ésta es una de las limitantes del modelo.

Debido a esto, surge la necesidad de nuevos modelos que puedan precisar el

valor obtenido experimentalmente, uno de ellos es:

10
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2.2.2 Modelo de Gouy-Chapman

Una forma diferente de interpretar el comportamiento de la doble capa fue

descrito por Gouy—Chapman en 1913 [14]. Lo fundamental del modelo de la doble capa

difusa, es que un exceso de carga ¢g,, en el lado del metal, debe crear un exceso igual de
iones cargados de signo contrario g, en el lado de la solucién. Estos iones son atraidos

electrostaticamente a la superficie del metal, pero son también sujetos al movimiento
térmico, el cual actia para igualar la concentracién a través de la solucién. El equilibrio

entre estas dos tendencias opuestas es expresado por la ecuacion de Boltzman.
—nF
C()=Clexp( "y ) | (2.4)

Donde ¢, representa el potencial a una distancia d de la superficie del metal, #,
es la carga del i6n, la concentracion de cualquier especie idnica a una distancia d de la
superficie es C{d), la cual se determina por la relacion entre la energia electrostatica
(niF'¢) y la energia térmica RT, donde R es la constante de los gases y T la temperatura

absoluta.

Esta teoria nos permite calcular el exceso de la densidad de carga en la
superficie y la capacitancia de la doble capa con muy buenos principios electrostaticos y

termodindmicos mediante la ecuacion (2.5).

% F
_ aqM . & 0 |n! ¢O
Cy —( @0)# = n| F{z TC } cosh[—ZRT } (2.5)

4 representa el potencial quimico, ¢y es el potencial en la superficie, los otros

parametros ya fueron definidos. A pesar que este modelo si considera la concentracion
del electrolito, seria mas exacto declarar que es valido s6lo en soluciones diluidas y en
una gama limitada de potencial, cerca del potencial de carga cero. Ya que para
potenciales mayores y en disoluciones concentradas, el modelo de Gouy—Chapman no
guarda relacion alguna con la realidad. No sélo es incorrecta la forma prevista para las

curvas de capacidad-potencial, si no que a demas se presenta la cuestion de la

11
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dependencia con la concentracion. La teoria de Gouy—Chapman predice que la
capacidad depende de la concentracion en una extension que no es la observada. Para
concentraciones elevadas (1N) la capacidad prevista es casi diez veces mayor que el

valor observado, como lo muestra la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Capacidad diferencial de una interfase Hg —NaF para el potencial correspondiente
a la carga cero [15]

Capacidad diferencial, pF / cm®

Concentracion Experimental Calculada a partir de la

ecuacion 2.5

0.001 N 6.0 | 72
0.01N 13.1 22.8
0.IN 20.7 722
1.ON 25.7 228.0

El modelo parece estar en franca discordancia con los hechos. Si se le considera
como un intento para representar todos los aspectos esenciales de una interfase
electrizada, la teoria de Gouy—Chapman podria calificarse, de no muy buena. Sin
embargo, como veremos mas adelante, constituye una contribucién importante para

lograr una descripcién mas fiel de la doble capa.
2.2.3 Modelo de Stern

La version mas sencilla de la teoria de Stern, propuesta en 1924 [16], consiste
en proponer que los iones no son cargas puntiformes en la teoria de la doble capa. Esto
se considera exactamente de la misma forma que en la teoria de la interacciones ion-ion
(Fig. '2.3); los centros de los iones no pueden acercarse a un electrodo a una distancia
menor que cierta distancia critica d del electrodo. Esto equivale a aplicar la teoria de
Gouy—Chapman para iones de tamafio finito, no a cargas puntiformes, en otras palabras,
el tratamiento de Gouy—Chapman empieza no con puntos sobre el electrodo, si no con

una capa a cierta distancia d del electrodo.
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La distribucion de cargas, desde el punto de vista de Stern, es que en todas las
condiciones considera la interfase, en conjunto como eléctricamente neutra; la densidad
de carga neta qu, sobre el electrodo debe ser de la misma magnitud, pero de signo

opuesto a la densidad de carga neta g, en el lado de la disolucion, es decir — ¢,, = ¢;.
Pero de acuerdo a la teorfa de Stern, la carga ¢ ¢ esta parcialmente adherida al electrodo

(la carga de Helmholtz ¢, ) y el resto g, estd extendida de forma difusa en la

disolucién (del tipo de Gouy—Chapman) o sea:
ds =49n t9¢ (2.6)

Existen por tanto, dos regiones de separaciéon de cargas. La primera region
abarca desde el electrodo hasta el plano de Helmholtz (que viene definido por el lugar
geomeétrico de los iones adheridos); la segunda region abarca desde el plano de cargas
fijas hasta el centro de la disolucidn, en donde la densidad neta de carga es cero. Sin
embargo, cuando se separan las cargas se producen saltos de potencial. En

consecuencia, el modelo de Stern implica dos saltos de potencial es decir,
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¢M_¢B=( M_¢H)+(¢H_¢B) (2.7)

En donde, ¢p y ¢n son los potenciales internos en el metal y en el plano de

Helmbholtz y ¢p es el potencial en el seno de la disolucion.

La propuesta de Stern, que resume los modelos de Helmholtz y Gouy—Chapman,
implica una sintesis de las reacciones potencial-distancia caracteristicas de estos dos
modelos, debe recordarse que el modelo de Helmholtz se comporta como una variacion
lineal de potencial con la distancia; mientras que el modelo de Gouy conduce a una
caida de potencial aproximadamente exponencial. De esta forma la figura 2.3 muestra la
representacion que el modelo de Stern da de la variacion del potencial a través de una
interfase; la cual consta de dos partes, de una region lineal, que corresponde a los iones
adheridos al electrodo y de una regién exponencial, en la cual los iones se encuentran
sometidos a la influencia continua de las fuerzas eléctricas ordenadoras y de las fuerzas

térmicas que tienden a producir desorden.

Del concepto de la existencia de dos caidas de potencial en una interfase se

deduce un interesante resultado:

5( » —¢B) - 6(¢M _¢H)+ a(¢1{ —¢B) (2.8)

09, 04 09,

En el denominador del ltimo término es posible reemplazar dg,, por dq,, ya

que la carga total sobre el electrodo es igual a la carga difusa total (g,), es decir,

Ny =5) _ 0y —0s) , 3 —¢5) 2.9)
aqM aqM aqd ‘

Examinando todos los términos de esta ecuacidn, cada uno de ellos es la inversa
de una capacidad diferencial (cambio pequefio de la carga/cambio pequefio de la
diferencia de potencial). Por tanto, la ecuacién (2.9) se puede escribir también en la

forma.

14
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Siendo C la capacidad total de la interfase; Cy es la capacidad de Helmholtz, o
sea, la capacidad para almacenar carga de la regién comprendida entre el metal y el
plano de Helmholtz y Cg, la capacidad de Gouy—Chapman, o sea, la capacidad de la
carga difusa. Este resultado es formalmente idéntico a la expresion que da la capacidad
total de dos capacitores en serie (Fig. 2.4). La conclusion a que se llega es, que una
interfase electrizada tiene una capacidad diferencial total, que viene dada por las

capacidades de Helmholtz y Gouy en serie.

11 1
—_——=— - —
c c, C,

Figura 2.4 Capacidad diferencial total C, de una interfase electrizada

Una consecuencia de la forma reciproca de los términos de la ecuacién (2.10), es
que la Cy sera determinada por el mas pequefio de los dos componentes Cy y Cg , que
son de gran importancia en la determinacién de las propiedades de la doble capa y su
capacitancia, como una funcién del potencial del electrodo y la concentracion idnica de

la solucion.

La teoria de la doble capa del modelo de Stern fue utilizada debido a que tenia
buenas bases para la interpretacion de los fendmenos en la interfase del electrodo,

incluyendo efectos en la doble capa y en la cinética del electrodo [17], hasta que se
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realizd el trabajo detallado de Grahame en 1940 sobre la capacitancia de la doble capa

de un electrodo de mercurio en un electrolito acuoso [18].

El trabajo de Grahame enfatizo la gran importancia del comportamiento de la
capacitancia especifica de la doble capa, la naturaleza de los cationes y aniones del
electrolito, particularmente el tamafio, y las propiedades del par de electrones donador

de los aniones en el electrolito

Esto le permitié a Grahame hacer una importante distincién entre una capa de
Helmholtz interna y externa en la interfase, la cual corresponde a las diferentes
distancias que existen entre aniones y cationes en la superficie del electrodo. EI modelo
de Grahame (Fig. 2.5) consiste en tres marcadas regiones: la capa interna de Helmholtz,
la capa externa de Helmholtz, y una region difusiva de la distribucién del i6n. En una
polarizacién extrema (densidad de carga positiva o negativa) una region de la capa de
Helmholtz domina, con una poblaciéon de aniones o cationes, coi*respondiente a tal

polarizacién.

Solvente

Capa difusa
Gouy-Chapman

Anion

Molécula neutra

! «— externa ~

5 Capa de Helmholtz
™~ interna —

Figura 2.5 Representacion general de la estructura de doble capa mostrando diferentes
regiones de adsorcion de cationes hidratados o aniones menos hidratados (modelo de
Grahame)




Fundamentos tedricos

La capacitancia de la doble capa en la interfase del electrodo, ha sido entendida
bajo los términos en los cuales la separacion de carga se lleva a cabo entre la superficie
del metal del electrodo y los iones solvatados en la solucién, cerca de la interfase del
metal; en particular en relacién con el concepto de Grahame de una interfase de metal

“idealmente polarizable” [18].

Este concepto de electrodo idealmente polarizable fue introducido por el trabajo
de Bowden y Ridcal [19], basado en la observaciéon del cambio de potencial en un
electrodo de mercurio en funcion del tiempo a una corriente de carga constante (carga
galvanostatica). Esto fue descrito de manera mas clara y definitiva en el trabajo de
Grahame [18]: un electrodo idealmente polarizable es aquél en donde los cambios de
potencial debido al flujo de carga del electrodo causa s6lo cambios de densidad de carga
en el metal y conjuntamente de densidad de iones sobre el lado de solucién en la
interfase del electrodo, obteniendo como resultado la carga de la doble capa. El aspecto
esencial de un electrodo idealmente polarizable es que con cambios de potencial, el
flujo de carga del circuito externo sobre la solucién, sélo carga la doble capa (+), sin

cargas que pasen a través de la interfase de la doble capa por alguna reaccion faradaica.
2.3 Capacitores electroquimicos

De acuerdo a los mecanismos de almacenamiento de energia, los capacitores
electroquimicos estan basados principalmente en dos tipos de comportamiento
capacitivo: (1) uno asociado con la llamada doble capa en la interfase del electrodo y (2)
asociado con la seudocapacitancia, que es desarrollada en ciertos tipos de procesos en el
electrodo; donde la carga (q) es funcién del potencial (E), asi que de una derivada dq/dE
surge lo que es eléctricamente equivalente a una capacitancia. Esta es cominmente
llamada una “seudocapacitancia” y también es experimentalmente medible como una

capacitancia.

El principio de un capacitor electroquimico de doble capa, es el uso de la
capacitancia desarrollada en la gran area especifica de los materiales, del orden de 1000
a 2000 m%*/g. Con una capacitancia especifica de doble capa de 25 pF/ecm® y una

capacitancia total de 1000 x 10* (cm?) x 25 puF/cm® (250 F/g), la cual es tebricamente
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realizable. A un potencial de 1 V, tal capacitancia tedricamente puede almacenar 250

J/g 0 250 KJ/Kg.

Es esencial explicar que en principio un capacitor electroquimico, utilizando la
capacitancia de la doble capa en una interfase electrodo/solucion, debe ser construido
con dos interfases, las cuales trabajan cara a cara (una es cargada positivamente y la otra
negativamente) con respecto a la solucién electrolitica, con un separador (como en una
bateria) usualmente arreglado entre los dos electrodos. El sistema de dos electrodos, y
dos interfases en un simple capacitor es ilustrado en la figura 2.6a, en la condicién de
carga hay dos caidas de potencial a través del capacitor, una a través de cada doble capa.
En la descarga, hay una dependencia de corriente, caida de potencial ohmico IR dentro

de la solucién y lo contrario en la recarga (Fig. 2.65).
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Figura 2.6 Diagramas de potencial eléctrico en un capacitor electroquimico con una doble
capa en cada lado de los dos electrodos: (a) capacitor cargado a circuito abierto, (b) paso de
corriente a través del capacitor en la descarga con caida de IR

2.3.1 Clasificacion de capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos pueden ser clasificados por varios criterios tales
como, el material del electrodo utilizado, el electrolito, o el disefio de la celda. Con

respecto al medio electrolitico existen dos principales categorias: organicos y acuosos.

~

2.3.1.1 Electrolito

Las ventajas de un electrolito organico es el gran potencial alcanzado. Los
electrolitos organicos permiten un potencial de 2 V por unidad de celda. Tipicamente el
potencial de la celda esta en 2.3 V con la posibilidad de incrementar el potencial en un
corto tiempo a 2.7 V. El potencial de la celda es probablemente limitado por el agua

contenida en el electrolito.
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Por otro lado los electrolitos acuosos limitan el potencial de la celda en los
capacitores electroquimicos tipicamente a 1 V, disminuyendo significativamente la
energia disponible comparada con los electrolitos organicos. Las ventajas de los
electrolitos acuosos son la gran conductancia (0.8 S/cm. para H,SOj4) y los procesos de
purificacién y secado durante la produccién son menos estrictos. Ademas los costos de

los electrolitos acuosos son usualmente mas bajos que los electrolitos organicos.

2.3.1.2 Material de electrodo

2.3.1.2.1 Capacitores con 6xidos metalicos

Los primeros materiales de electrodo en capacitores electroquimicos fueron los
oxidos de metales conductores tales como RuO, o IrO, [20]. Sin embargo estos
capacitores son demasiado caros, un estudio en el costo de los capacitores muestra que
el 90 % del costo reside en el material del electrodo. Estos materiales exhiben un buen
comportamiento capacitivo [21], sin embargo dicho comportamiento no es una
consecuencia sélo de la carga de la doble capa, si no que también estan involucradas las
reacciones redox que ocurren en el 6xido metalico. En electrolitos acuosos acidos el
proceso de almacenamiento de carga es por la insercién del protéon dentro del seno del
material. Una gran capacitancia especifica 750 F/g fue reportada para RuO, preparado

relativamente a baja temperatura [22].

2.3.1.2.2 Polimeros

Los materiales poliméricos, han sido sugeridos por varios autores [23-25] como
electrodos para capacitores electroquimicos. Usando materiales poliméricos para
capacitores electroquimicos existe un gran debate, si tales dispositivos deben ser
llamados capacitores o seria mejor describirlos como baterfas. En términos de potencial
durante la carga-descarga y con respecto a la voltamperometria ciclica estos son
baterias. Sin embargo, comparados con los 6xidos metélicos el termino de capacitor es
justificado. La diferencia es solo que los 6xidos metalicos exhiben una serie de
potenciales redox, mientras que el polimero tiene s6lo un pico redox. Para tales

capacitores ha sido reportada alta densidad de energia y densidad de poder [25]. Sin
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embargo la gran estabilidad durante el ciclado, puede ser un problema debido a la

degradacién de estos materiales.
2.3.1.2.3 Carbén

El carb6n en varias modificaciones es el material de electrodo mas
frecuentemente utilizado en los capacitores electroquimicos. Las razones por las que es
utilizado el carbon son (i) bajo costo, (ii) gran area superficial, (iii) disponibilidad, (iv)
tecnologia de produccion de electrodo establecida. Los carbones estan disponibles con

un 4rea superficial especifica de 2500 m%/g como polvos o fibras.

Debido a que en este trabajo se propone el negro de carbéon como material de
electrodo para capacitores electroquimicos, a continuacién se presenta una breve

descripcion de diferentes materiales de carbén comunmente utilizados para estos fines.
2.4 Materiales de carbon y su aplicacion en capacitores electroquimicos

Una fraccion sustancial del desarrollo de los capacitores electroquimicos ha
dependido, y continua siendo, el entendimiento de las propiedades de carbon,
especialmente en sus formas dispersas y conductoras, incluyendo materiales que tienen
morfologias fibrosas o parecidas a una espuma. Durante afios, se ha conocido que el
carbdn tiene diferentes formas alotrépicas: diamante, grafito y fulereno. La estructura
del grafito es cristalina y moderadamente conductora, presenta anisotropia, y es
conductor electrénico. El diamante es altamente ordenado y es un material aislante,
ademas, las formas de carbon amorfo, son bien conocidas y transiciones entre
estructuras amorfas y grafito se pueden realizar a temperaturas elevadas; y son posibles
para el diamante solo en condiciones extremas. En afios mas recientes, otras
modificaciones de carbén han sido preparadas o conocidas, los fulerenos (los cuales
pueden existir en el espacio interestelar), carbon vitreo, y especies exdticas como C,, la
cual ha sido detectada en el espacio interestelar. Negro de carbon es bien conocido y

tiene relativamente una gran area superficial en el intervalo de 30 — 1000 m” por gramo.

El carbén tiene una tinica posicién y estructura electrénica (1s% 2s%, 2p®) en la

tabla periddica, éste tiene electronegatividad intermedia y cuatro posibles enlaces en sus
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valencias saturadas, como el diamante y el CHa4, en el cual ambas estructuras son
construidas con cuatro enlaces covalentes hibridizados entre los dos orbitales 2s y 2p.
Como resultado de esta posicion especial en la tabla periddica, el carbon tiene algunas
propiedades semiconductoras y las varias formas de su estructura de bandas han sido

tratadas en numerosas publicaciones [26-28].

Los materiales de carbon para capacitores electroquimicos estan lejos de ser
electroquimicamente inertes y esta reactividad del carbén ha sido extensamente
estudiada [28]. Oxidacion o reduccién de las funcionalidades Redox que estan
inicialmente presentes en varias formulaciones de carbon, dan pasé a un cierto tipo de
reactividad electroquimica. Mientras mas amplio sea el intervalo de potencial se puede
causar introduccion adicional de grupos funcionales que contengan O, o hidrogenacion

electroquimica en la direccion catodica.

Para capacitores electroquimicos, el tipo de carbon debe tener (1) gran area
especifica real, en el orden de 1000 m?%/g; (2) buena conductividad fnter particulas en
matrices porosas; y (3) buena accesibilidad del electrolito en los poros del area
superficial. Ademas, las condiciones superficiales en los materiales de carbén, para la
fabricacion de capacitores es de suma importancia para un mejor desempefio, una buena

capacitancia especifica y conductividad son lo mas importante.

2.4.1 Propiedades superficiales y funcionalidades de los materiales de carbén.

Varios carbones que han sido expuestos al aire contienen oxigeno adsorbido, el
cual puede dar varias funcionalidades en la superficie basadas en O, (cetonas, fenoles,
hidréxidos, quinonas) [28-30]. Estos tipos de estados en la superficie pueden ser

modificados por tratamientos a altas temperaturas.

En el caso del grafito, el material puede ser obtenido con una alta pureza. El
comportamiento fundamental de la estructura hexagonal del plano basal, con respecto a
sus propiedades capacitivas y electronicas pueden ser estudiadas y caracterizadas,

separadas de la influencia del comportamiento de borde [26-28].



Fundamentos tedricos

Como es conocido, hay una asimetria substancial entre la conductividad
electrénica a lo largo de la estructura hexagonal del plano basal, y la conductividad de
los materiales de carbon es usualmente mejor que el de las modificaciones amorfas. La
reactividad de la superficie la cual puede permitir la presencia de funcionalidades en la
superficie, usualmente involucra especies con oxigeno. Las condiciones y propiedades
en la superficie del carbon dependen mucho de la preparacion, y las condiciones
térmicas en Na, Ha, H20O, o vacié que pueda ser substancialmente aplicado. En el caso
de superficies con funcionalidades Redox, tales funcionalidades residen en las interfases
de las particulas de carbon (principalmente en los bordes de las estructuras 2d en el caso
de materiales de grafito), su relativa proporcion en el material tiende a escalar con el
area especifica (cm® o m%/g) de el material. Para tal reactividad Redox, una significante
seudocapacitancia, C, se presenta tan bien como la capacitancia predominante de la
doble capa, Cq.. De hecho, con algunos materiales de carbon, aparentemente Cy puede
aumentar de 5 — 10 % del total de la capacitancia realizable, y escalar aproximadamente
con el valor de la Cq. Sin embargo la diferencia entre la contribucion de Cy y Cq (en
principio es posible por el andlisis de impedancia), llega a ser dificil cuando las
interfases son parte de un sistema de matriz porosa. El grado de este escalamiento
depende mucho de la naturaleza y condiciones del pretratamiento en alta temperatura

de los materiales de carbén utilizados en su fabricacion.

Ademas la actividad electroquimica (Redox) de varios materiales de carbon,
exhiben funcionalidades en medios acidos y/o basicos de las cuales algunas estructuras
de la superficie son mostradas en la tabla 2.4 [32], tales estructuras influyen en la
permeabilidad de los materiales de carbon. En la preparacion de matrices para
capacitores electroquimicos, una consideracion importante es maximizar el acceso del
electrolito en la superficie del carbon. Es importante hacer notar que los requisitos
exigidos para los materiales de carbén, utilizados en capacitores, son lo contrario para
aquellos electrodos preferidos para la difusion de gas en celdas de combustible, en los
cuales se requiere que no exista interaccién directa con el material de electrodo, de tal
manera que aditivos hidrofébicos son usualmente incorporados para mantener las tres

fases en la interfase gas/liquido/s6lido.
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Tabla 2.4 Funcionalidades en la superficie de materiales de carbon
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Los grupos quinoides que pueden exhibir actividad redox también son tratados

como funciones 4cidas en su forma reducida (=O—>—OH — -0~ +H") . Los

grupos fenoles y carboxilicos probablemente sélo tienen actividad acido o base. Varias

funcionalidades en la superficie en materiales de carbon se han logrado identificar

principalmente por infrarrojo y espectroscopia Raman. Estas técnicas proveen

informacion detallada de los grupos funcionales en la superficie de varios tipos de

carbon (negro de carbén, fibras de carbon, materiales de grafito, carbones activados).
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2.4.2 Tratamientos térmicos y quimicos en los materiales de carbén para

capacitores electroquimicos.

Los capacitores electroquimicos de doble capa emplean materiales de carbon
con gran area [31] usualmente requieren polvos de carbon, fibras, aerogeles, que han
sido tratados con calor, a elevadas temperaturas, en N, O, o en vapor de agua. Esto
tiene la finalidad de modificar las funcionalidades en la superficie, abriendo o
cambiando estructuras en los poros, quitando impurezas, o incrementando el grado de
grafitizado (a muy altas temperaturas, > 2300 °C), usualmente con alguna disminucion
de la superficie del area especifica o cambiando la porosidad. Chu and Kinoshita [32]

han resumido los efectos del pretratamiento tabla 2.5.

Tabla 2.5 Modificacion de materiales de carbon

Método Resultado

Oxidacion en fase-liquida Incremento en el area superficial y porosidad, baja
densidad, incremento en la concentracion de grupos

funcionales.
Oxidacién en fase-gas Incremento en el area superficial y porosidad, baja
(0,, H,0) densidad, incremento en la concentracion de grupos

funcionales.
Tratamiento en plasma Incremento en el 4rea superficial y porosidad,
(oxigeno atémico) incremento en la concentracion de grupos

funcionales, decremento en la resistencia eléctrica,
incremento en la actividad catalitica por reduccién

de oxigeno.
Calentamiento en ambiente Decremento en el area y porosidad, alta densidad,
inerte (N2) mayor superficie grafitizada, decremento en la

concentracion de grupos funcionales

El tipo de tratamiento y la naturaleza del precursor del material de carbén, son
factores en la optimizacién de grandes areas en los carbones para capacitores de doble
capa. Por ejemplo, las fibras de carbén activado tienen 1600 m%/g, son preparadas para
capacitores, por carbonizacion de resinas fenolicas, seguido por activacién en vapor a
1000 °C. La relacion de los tipos de materiales de carbon y sus precursores son
ilustrados en la figura 2.7 [32]
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Precursor Materiales de Carbdn para
“capacitores de doble capa

Gas Hidrocarboén Negro de Carbon
Material polimérico Fibra de Carbon
Petroleo Microgranulos
Piedra de Carbon . Aerogel
Combustible Polvo de carbon
Renovable

Figura 2.7 Relacion de los tipos de carbones y sus precursores

La capacitancia especifica de la doble capa, en pF/cm’, para varios materiales de
carbon en diferentes electrolitos son mostrados en la tabla 2.6. La capacitancia depende
absoluta y sustancialmente, de su pretratamiento y sus caracteristicas morfologicas

(tamafio de poro, distribucion del tamafio de poro, accesibilidad del electrolito).
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Tabla 2.6 Valores tipicos de capacitancia para la doble capa en materiales de carbon

Capacitancia de la
Material de Carbon Electrolito doble capa Area superficial
(WF/cm?) (m/g)
Carbon Activado 10% NaCl 19 1200
Negro de Carbon 1M H,SO4 8 80 a 230
31% KOH 10
Fibra de Carbdn 0.5I1M EuNBF4 6.9 1630
Grafito: Plano basal 0.9N NaF ' 3 Alta orientacion de
Plano borde ' 50 -70 grafito
Polvo de Grafito 10% NaCl 35 4
Tela de Grafito 0.168N NaCl 10.7 630
Carbon Vitreo 0.9N NaF 13 Solido
Aerogel 4M KOH : 23 650

Por otra parte varios trabajos han sido realizados con la oxidacién del carbén -
incluyendo en éstos, los tltimos procesos de oxidacion, combustion de CO y CO,.
Electroquimicamente, la oxidaciéon es mucho mas restringida especialmente a
temperatura ambiente. Para capacitores de doble capa basados en carbon, el estado de la
oxidacion superficial puede determinar el acomodamiento de la carga por gramo y la
correspondiente capacitancia; Esto también puede influenciar las caracteristicas de
descarga en los capacitores de carbén y como materiales de carbéon pueden ser
condicionados por calentamiento a temperaturas elevadas en vaci6, nitrégeno o

hidrégeno, y algunas veces en vapor de agua.

El papel que juegan las superficies oxidadas en la oxidacién del material fue
tratado por Stricland-Constable [30], quienes enfatizaron lo'signiﬁcativo de los grupos
C=0 en la superficie. Bl concluy6 que los estados de oxidacién de las supetficies de
carboén consisten en enlaces covalentes entre la superficie y los componentes de las
especies. Esta conclusion estaba en acuerdo con Schilow [33], quien mostré que cuando

el carbon es tratado con O, molecular, los componentes en la superficie tienen
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propiedades acidas o basicas, pero tales especies corresponden sélo a una fraccion del

enlace de oxigeno.

2.4.3 Requisitos de los materiales de carbém para su uso en capacitores

electroquimicos

Un gran numero de trabajos sobre la capacitancia de la doble capa en el plano
basal [26-28] y en polvos de material, han sido reportados en literatura.
Desafortunadamente, los valores de Capacitancia son bastante diversos, varian de 16 a
60 pF/cm’ para el plano basal (pulido) de grafito en 0.9 M NaF, sin embargo para el
plano basal (sin pulir), un valor bajo de 12 pF/em® es reportado en 0.5 M HCI. Los
negros de carbon tienen valores de Capacitancia de 4.5 a 10 ;,LF/cm2 [34,35], carbones
activados alrededor de 10 a 15 pF/em® [36], mientras los polvos de grafito tienen
valores de 20 a 35 pF/cm®. El valor de la capacitancia especifica por cm” real, es
usualmente medido por gramo. Esta aparente capacitancia por centimetro no puede ser

completamente confiable ya que depende de la accesibilidad del poro y el

pretratamiento.

En afios recientes, el pretratamiento de materiales de carbon para la optimizacion
en la densidad de energia y ciclabilidad de electrodos en capacitores ha sido
desarrollado. Sin embargo, la investigacion basica es requerida para determinar el
comportamiento electroquimico mas cuantitativo: en (1) la distribucién del tamafio de
poro y su relacién de carga accesible por 4rea real o por gramo; (2) la fraccion de
componentes de la capacitancia Cy en relacion con la Cg; (3) la distribucién y
naturaleza de las funcionalidades en la superficie; (4) resistencia interna y externa del
electrolito; (5) la superficie quimica del carbém, estabilidad, ciclos de vida, sus

caracteristicas de descarga; y (6) condiciones en los procesos de pretratamiento.
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3. Condiciones experimentales.

En este capitulo se describe y presenta la metodologia utilizada en la preparacion
de electrodos de pasta, reactivos y materiales, se detallan brevemente las condiciones

experimentales.

3.1. Caracteristicas de los materiales utilizados.

En la tabla 3.1 se muestran las principales caracteristicas del material en polvo

de Negro de Carb6n (CB) utilizado en este trabajo.

Tabla 3.1 Caracteristicas del material de carbon

Carbo6n Tamafio de Area (BET) DBPA* Azufre | Litio ppm
particula (nm) mz/g ml/100g (%)
CB 390 6.6 42 0.35 <1

* Adsorcion Dibutilftalato

Se utilizaron diferentes aglomerantes; Aceite silicon (S) y Nujol (N), las

caracteristicas de estos aglomerantes son mencionadas a continuacion:

En la tabla 3.2 se muestran las caracteristicas del aceite silicon utilizado.

Tabla 3.2 Caracteristicas del aceite silicon

Agente Densidad Viscosidad np Constante
aglomerante (g/ml) (cp) dieléctrica
Aceite Silicon 0.963 120 1.4036 32
(marca Aldrich)

El aceite silicon representado en la figura 3.1, es un polimero liquido cuya

estructura consiste en atomos de oxigeno y silicio alternados, con varios radicales
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organicos unidos a los 4tomos de silicio. Su peso molecular varia segin el grado de
polimerizacién y tipo de radicales sustituidos. Los polimeros pueden ser de cadena larga
o entrecruzada y son resistentes al calor y a la oxidacion, asi mismo son aislantes para la

electricidad y repelentes al agua (hidrofobico).

c||-|3
CH,

Fig, 3.1. Estructura molecular del aceite de silicon

En la tabla 3.3 se muestran las caracteristicas del nujol utilizado.

Tabla 3.3 Caracteristicas del nujol

Agente Densidad Viscosidad np Constante
aglomerante (g/ml) (cp) dieléctrica
Nujol 0.836 30 1.4672 2.03
(marca Aldrich)

El nujol mejor conocido como aceite mineral o petrolato liquido, consiste en una
mezcla de hidrocarburos liquidos del petréleo de formula C,Hjuiz, (n es regularmente
superior a 20); es repelente al agua o alcohol, soluble en benceno, cloroformo, éter,
bisulfuro de carbono y aceites. No existe una composicién definida de esta mezcla de
hidrocarburos, por lo que el grado de composicion depende de las condiciones bajo las

cuales es elaborado.

3.2. Elaboracion de los electrodos de pasta de carbén (CPE)
La preparacion se llevo a cabo mezclando intimamente y a temperatura ambiente
polvo de negro de carbon (CB), con un agente aglomerante aceite silicon o nujol, para

lo cual se siguid la siguiente metodologia.
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En un mortero de 4gata se colocé una determinada cantidad de negro de carbon
(1.5 g), posteriormente se utilizé una jeringa para tomar el agente aglomerante (3ml), el
cual se fue agregando gota a gota al CB, a cada 20 gotas adicionadas se mezcld con el
polvo de carbdn, esto se repitid hasta obtener una consistencia moldeable la cual
permitiera ser soportada en el dispositivo de trabajo. Una vez que se obtuvo la
consistencia de la pasta deseada, se cuantifico el volumen afiadido de agente
aglomerante para determinar, la relacién en peso de negro de carbon y aceite silicon
(CB:S) o Nyjol (CB:N) utilizada en la elaboracién de los CPE, la cual esta dada por la

siguiente relacioén en peso, mostrada en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Relacion %peso para los diferentes CPE elaborados

Electrodo de Polvo de negro | Agente aglomerante | Relacion de negro de
pasta de carbon | de carbén (CB) | (aceite silicon o nujol) | carbén y aglomerante

(CPE) g g % peso
CB:S 1.5 0.58 72:28
CB:N 1.5 0.55 73:27

3.3 Celda electroquimica

La caracterizacion electroquimica se 1levé a cabo en una celda electroquimica de
tres electrodos (Fig. 3.2), como electrodo de referencia se utilizo un electrodo saturado
de Calomel (SCE), los potenciales en este trabajo son reportados con respecto a este
electrodo. El electrodo auxiliar fue una barra de grafito de area mayor al electrodo de
trabajo. Es importante mencionar que los electrodos auxiliar y de referencia se
mantuvieron en compartimentos separados dentro de la celda electroquimica. Como
electrodo de trabajo se utilizaron las pastas de negro de carbén elaboradas, las cuales se
embebieron y soportaron sobre un disco de acero inoxidable como medio conductor
(0.96 cm?), el cual se encuentra aislado con un soporte de teflon (Fig. 3.3), la masa
utilizada siempre fue constante de 0.06 g. Durante la experimentacion se mantuvo una
atmoésfera inerte de nitrégeno. Es importante mencionar que con la finalidad de asegurar
las mismas condiciones interfaciales y buena reproducibilidad en la respuesta
electroquimica, en cada ensayo siempre se renové la superficie utilizando siempre una

pasta nueva.
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Electrodo de referencia Electrodo auxiliar

(SCE) ™, (grafito)

Electrodo de trabajo
(CPE) [ ]

Compartimiento

1l / separado

Burbujeo de N,

Figura 3.2 Representacion grdfica de la celda de tres electrodos

Espesor de la
cavidad (3 mm)

Soporte de
Teflon

Disco de acero
inoxidable
(0.96 cm?)

Figura 3.3 Representacion grdfica de la cavidad donde son soportados los CPE elaborados

3.4. Evaluacion de la reproducibilidad en la respuesta eléctrica y determinacion del

area electroactiva en los CPE elaborados.

Con la finalidad de obtener respuestas eléctricas reproducibles, los electrodos de
pasta se caracterizaron mediante estudios de voltamperometria ciclica en el sistema de

referencia 102 M Fe(CN)?™ /Fe(CN);*, 1 M KCL, a una velocidad de barrido de 50

mV/s, en el intervalo de -0.5 a 0.7 V vs SCE, iniciando el barrido en direccion negativa

a partir del potencial de corriente nula (E,_, = 0.22 V vs. SCE).
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La evaluacion del 4rea se llevo a cabo en el sistema de 102 M
Fe (CN);‘ /Fe(CN);*, 1 M KClI, mediante la técnica de Cronoamperometria, pulsos de

potencial en funcion del tiempo (Anexo 1).

3.5. Caracterizacion de la respuesta capacitiva de los CPE en los diferentes medios

electroliticos.

La caracterizacion y evaluaciéon de la respuesta capacitiva de los electrodos
elaborados se realiz6 en 1M HCIO4 y 1M LiClOy4, se determind la carga de la doble
capa (Anexo 2), ciclos de carga-descarga y la capacitancia total del material de
electrodo. Se utilizaron las técnicas electroquimicas: voltamperometria de potenciales
de inversion E,, voltamperometria a diferentes velocidades de barrido,

cromoamperometria y cronopotenciometria (pulsos de corriente en funcién de tiempo)

Los medios electroliticos se prepararon a partir de las sales correspondientes de
grado analitico el HCIO,4 este fue‘al 70%. Se utiliz6 agua desionizada (ultrapure Milli-
Q), burbujeada previamente por 30 min con N,. Las perturbaciones se realizaron
mediante un equipo SI 1287 Electrochemical Interface/ Solartron acoplado a una PC
mediante CORWERE
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4. Caracterizacion de la respuesta
electroquimica de los CPE en diferentes

medios electroliticos

Una de las problematicas en el desarrollo de capacitores electroquimicos, es que
no existen estudios detallados de evaluacion de los materiales de electrodo que permitan
describir las etapas asociadas a la acumulacion de carga, para apoyar el desarrollo cada
vez mas adecuado de materiales para su uso en dispositivos de almacenamiento de
energia. Uno de los problemas mas importantes a resolver es la evaluacion del area
electroactiva real del material de electrodo que esta involucrada en el proceso de
acumulacion. Por otra parte los electrodos de pasta de carbon elaborados con diferentes
tipos de aglomerantes (Nujol, parafina, aceite mineral) se han utilizado ampliamente en
el area de electroanalitica, a pesar del uso tan variado, son escasos los trabajos donde se
reportan electrodos de pasta de carbén para aplicaciones de almacenamiento de carga
[37,38]. En este trabajo se proponen electrodos de pasta de carbon para su uso en
capacitores electroquimicos, los electrodos se elaboran utilizando diferente agente
‘aglomerante (aceite silicon o nujol), el uso de un aglomerante hidrofébico permitira
exponer un area definida, lo que permitira evaluar el area electroquimicamente activa, la
cual permitira obtener la capacitancia especifica real (F/cm2 y F/g) de estos materiales
de electrodo. La hipétesis de trabajo es que el cambio de aglomerante permitiria evaluar

la dispersidn del material de carbon.

Por otra parte, la caracterizaciéon de materiales de carbon, para su uso en
capacitores electroquimicos, se realiza en sistemas acuosos generalmente en ambientes
acidos como son percldrico, sulfurico, ademds de medios electroliticos neutros tales
como el perclorato de litio [39]. Con la finalidad de comparar las respuestas de los CPE
con los resultados reportados en la literatura, en este trabajo se estudia el efecto del
medio electrolitico, utilizando 1M HCIO4 y LiClO4. A continuacion se presentan los
resultados obtenidos para cada uno de los electrodos evaluados en los diferentes medios
electroliticos.
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4.1 Evaluacion y reproducibilidad de la respuesta eléctrica de los CPE.

Es importante sefialar que en la elaboracion de la pasta no es solamente
importante establecer la cantidad controlada de cada componente, sino que ademas
asegurar un buen mezclado de los componentes para lograr una buena consistencia de la
pasta, ya que de este proceso tan artesanal depende la respuesta eléctrica y
reproducibilidad de estos electrodos. Por otra parte debido a que el negro de carbon
(CB) no se ha utilizado ampliamente como material de electrodo, debido a la presencia
de impurezas en su composicion, las cuales pueden influir en la respuesta eléctrica, es

importante evaluar los CPE elaborados con negro de carbon como material de electrodo.

Una forma de evaluar los CPE es mediante el uso de un sistema de referencia

con respuesta electroquimica conocida, para esto se utilizé el sistema 107 M
Fe(CN). /Fe(CN);*, 1 M KCI, donde su respuesta voltamperométrica sobre un

electrodo conductor (Pt) ha sido ampliamente reportada [40]. Se espera que la respuesta
voltamperométrica en los CPE sea similar a la respuesta de Pt, con esto se podria
asegurar una buena respuesta eléctrica de las pastas elaboradas, ademas de mostrar la
estabilidad del CB como material de electrodo. Por otra parte este ensayo permitird

validar el método de preparacion de los CPE.

En la figura 4.1 se muestra a manera de ejemplo, un ciclo de barrido de la
respuesta voltamperométrica obtenida en CPE elaborados con la misma relacion en peso
de material de carbon y agente aglomerante CB:S (72:28 %), cada una de las respuestas
mostradas corresponden a pastas elaboradas con diferentes tiempos de mezclado,
aunque estrictamente el tiempo no fue cuantificado, si se tiene la certeza de que son
significativamente diferentes. De manera general se observa la tipica respuesta del par
redox de Ferro/Ferricianuro, donde C1 corresponde a la reduccion del ion de
Ferricianuro y A1 se asocia a la oxidacion del ferrocianuro. Con esto se puede decir que
el negrote carbon se comporta como un buen material de electrodo con buena respuesta

eléctrica y puede ser utilizado.
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Figura 4.1 Respuesta voltamperométrica obtenida para diferentes pastas CB:S , en el sistema
de referencia de 10> M Fe(CN), / Fe(CN);', 1 M KCl a una velocidad de barrido de 50

mV/s, iniciando el barrido en direccion negativa con respecto al potencial de corriente nula
(E,_, = 0.22 Vvs. SCE).

De manera cualitativa en la figura 4.1 llama la atencion la variacion en magnitud
de los potenciales de pico y corrientes de pico para las diferentes pastas elaboradas, se
observa que a pesar de tener la misma composicion sus respuestas difieren, reflejando
la influencia del tiempo de mezclado, el cual sigue la siguiente relacion pasta 1<2<3<4,
este tiempo influye de manera importante en la consistencia de la pasta. En la practica el
proceso de mezclado es bastante dificil de controlar ya que este depende del
experimentador y si se quiere lograr estrictamente una buena reproducibilidad en la
elaboracion de los electrodos es necesario establecer criterios propios. De esta manera,
en este trabajo se decidio establecer como parametros de reproducibilidad en la

elaboracion de los electrodos la magnitud de los potenciales de pico, corrientes de pico
y AEp obtenidos en el sistema 10> M F e(CN)Z_ /Fe(CN);*, 1 MKCI. En la tabla 4.1 se
muestran los valores de los potenciales de pico tanto catédico como anddico (Epc, Epa),
las corrientes de pico correspondientes (Ipc, Ipa) y la diferencia de los potenciales de

pico (AEp) establecidos para los diferentes agentes aglomerantes. La magnitud de estos

parametros es relevante, para aplicar los criterios de reproducibilidad en la elaboracion
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de la pasta, es decir que cada una de las pastas elaboradas debe ser evaluada en el
sistema de referencia y cumplir estrictamente con la magnitud establecida de los
parametros mostrados en la tabla 4.1. Por otra parte en la figura 4.2 se presentan las
respuestas voltamperométricas obtenidas con CPE elaborados con diferente agente
aglomerante correspondientes a los pardmetros establecidos en la tabla 4.1, es
importante mencionar que dichas respuestas corresponde al mayor tiempo de mezclado

reportado en la figura 4.1 (pasta 4).

Tabla 4.1 Parametros voltamperomeétricos, utilizados como criterios de reproducibilidad de
los CPE elaborados, obtenidos en el sistema 10°M Fe(CN )2_ /| Fe(CN){*, 1 M K,

correspondientes a los diferentes tipos de electrodo.

Parametros Tipo de electrodo
Voltamperométricos | CB: S CB:N
Epc/V vs. SCE 0.128 0.09
Ipc/ A -1.27E-3  -1.22E-3
Epa/V vs. SCE 0.29 0.43
Ipa/A 1.28E-3 1.25E-3
AEp /V vs. SCE 0.162 0.34
Ipa/Ipc 1.0 1.0
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Figura 4.2 Respuesta voltamperométrica obtenida para cada uno de los electrodos de pasta de
negro de carbon, en el sistema de referencia de 10° M Fe (CN )2_ | Fe(CN)', 1 M KCl, a

una velocidad de barrido de 50‘mV/s, iniciando el barrido en direccion negativa con respecto
al potencial de corriente nula (E,_, = 0.22 V vs. SCE).

Una vez que se tuvo la certeza de que los electrodos muestran una respuesta
confiable y reproducible en el sistema de prueba, se procedié a caracterizar dichos

electrodos en los diferentes medios electroliticos (Acidos y Neutros).

4.2 Caracterizacion electroquimica de los electrodos de pasta de carbon con aceite
silicén (CB:S) en medio de 1M HCI1O,

4.2.1 Determinacion de los limites de potencial de trabajo

El estudio y la caracterizacion se inician estableciendo los limites de potencial de
trabajo. Debido a que estos electrodos de pasta se pretenden utilizar como material para
capacitores electroquimicos, en este caso particular se busca establecer el intervalo de

potencial en el cual se presente una respuesta de corriente capacitiva.

En la figura 4.3 se muestran los resultados correspondientes a los barridos de

potencial de inversion (E,), realizados sobre un electrodo de pasta de carbon con silicon
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(CB:S), en el sistema 1M HCIO,. El barrido de potencial se inici6 en direccién negativa
con respecto al potencial de corriente nula (Ei-o = 0.35 V vs. SCE), a una velocidad de
10 mV/s, donde el limite de potencial negativo (E;) fue diferente. Cabe sefialar que

después de cada ensayo la superficie de la pasta de carbon se reemplazo por una nueva.
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)
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-2.4E-04 .
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<=s===== 7\,= -1
c3
-5.0E-03 . T .
-1.2 -0.8 -0.4 0 0.4

E/V vs SCE

Figura 4.3 Respuesta voltamperométrica obtenida en el sistema CB:S/IM HCIO,, El barrido
de potencial se inicio en direccion negativa con respecto al potencial de corriente nula, a una

velocidad de 10 mV/s, a diferentes valores de potencial de inversion (E;) V vs. SCE, indicados
en la figura.

En la figura 4.3a se observa que a medida que se abre el intervalo de potencial de

barrido E;= -0.7 V vs. SCE, aparece un proceso de reduccién que no se define
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completamente y al invertir la direccion del barrido no se manifiesta ningiin proceso
anddico. Cuando el intervalo de potencial se abre hacia potenciales E; mas negativos
(-0.9 V vs. SCE), se define claramente el proceso de reduccion Cl1, ademas de
presentarse un segundo proceso C2. Al invertir la direccion del barrido, se observa un
pequefio proceso de oxidacién (Al). Es importante sefialar que este proceso se presenta
a partir de Ey =-0.9 V vs. SCE. En la figura 4.3 se observa que a potenciales E; muy
negativos (-1.1 V), la corriente aumenta subitamente manifestandose ademas de los
procesos ya descritos, un tercer proceso de reduccion (C3). Aunque la finalidad de este
trabajo no es describir estos procesos, en la literatura se han reportado respuestas
similares en materiales de carbdn, tanto en medio acido como basico {41], donde el pico
C1 se atribuye a la reduccién de un 6xido nativo presente en la superficie del material,
C2, C3 se asocian a la interaccion de la superficie del carbén con la especie precursora
de la evolucion de Hidrégeno. Por otra parte, el interés de este trabajo se enfoca en
obtener un intervalo de potencial donde se manifieste una respuesta capacitiva
unicamente y los resultados obtenidos (Fig. 4.3) muestran procesos de reduccién y
oxidacion (faradaicos), por lo que se decide fijar como limite de potencial catddico el
valor de -0.2 V vs. SCE, ya que en este potencial no se manifiesta ningtn tipo de

proceso Redox.

Una vez establecido el potencial de limite catddico, se procedi6 a fijar el limite de
potencial anddico de trabajo. De esta manera en la figura 4.4 se muestran los resultados
correspondientes al barrido de potencial sobre un electrodo de pasta de carbén con
silicon (CB:S), El barrido de potencial se realiz6 a una velocidad de 10 mV/s, en
direccidn positiva a partir del potencial de corriente nula, hacia diferente valores limite
de potencial E; positivos, manteniendo fijo el potencial limite negativo a -0.2 V vs.

SCE.
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Figura 4.4 Respuesta voltamperomeétrica obtenida en el sistema CB:S/IM HCIO,, El barrido
de potencial se inicio en direccion positiva con respecto al potencial de corriente nula, a una

velocidad de 10 mV/s, a diferentes valores de E,, manteniendo fijo el potencial limite negativo
a-0.2Vvs. SCE

En la figura 4.4a se observa que a medida que se abre el intervalo de potencial E;
entre 0.5 y 1 V, no se observan procesos de oxidacion/reduccion apreciables y la
intensidad de corriente es muy pequefia (0.18 y 2 pA respectivamente). Cuando se abre
el intervalo de potencial a valores mas positivos Ey=1.3V, la diferencia que se observa
es s6lo un aumento de corriente de oxidacion (5 pA), donde puede estar involucrado, ya
sea el medio electrolitico o bien la oxidacion del electrodo mismo. Es importante
observar que cuando E; = 1.5 V (Fig. 4.4b), la corriente anédica en el limite de

potencial aumenta subitamente (4mA) y como consecuencia en el intervalo de -0.2 a
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1.1 V, se observa que la corriente constante, asociada a una respuesta capacitiva del
sistema, se volvi6 mdas importante (cuadro y marcas rojas en Fig. 4.4b), esto podria

indicar que el proceso de oxidacion involucrado en 1.5 V influye en dicha corriente.

Con la finalidad de mostrar si el proceso de oxidacién que toma lugar a
potenciales > 1.3 V vs. SCE, favorece la corriente capacitiva en el intervalo de -0.2 a
1.1V, en la figura 4.5 se muestra de manera detallada la respuesta voltamperométrica
correspondiente a diferentes barridos de potencial (2 ciclos), en los cuales se aplicaron
diferentes potenciales de inversion (E,) desde 1.3 hasta 1.45 V con incrementos de 50
mV en el medio electrolitico de 1M HCIO;. En este caso particular el barrido de
potencial se llevo a cabo a partir del potencial de corriente nula (Ei- = 0.45 V) a una
velocidad de barrido de 10 mV/s, para hacer evidente la respuesta de corriente
capacitiva, los graficos se presentan en un aumento de escala y la descripcion de estas

respuestas se enfocara inicamente al intervalo de -0.45 a 1.1 V (ver cuadro en Fig. 4.5).

5.0E-05

3.0E-04

a E;=13V E;=135V
2.5E-05
Z 1.0E-04 4
< o.0ev00 = Lﬁ”ﬁ
-1.0E-04 | 7

-2.5E-05 - 2° ciclo

-5.0E-05 -3.0E-04 + t
’ 0.4 0.6 08 1 1.2 14 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

E/Vvs SCE E/Vvs SCE
3.0E-04
3.0E-04 E,=145V /
c E=14V

1.0E-04 - 1.0E-04 1
< <

-1.0E-04 - / ronae) '

, 1°[ciclo
2° ciclo .
2° ciclo
-3.0E-04 -3.0E-04 -+ T T +
0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4

E/Vvs SCE

E/Vvs SCE

Figura 4.5 Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el sistema CB:S / IM HCIO,, el
barrido de potencial se inicié en direccion positiva con respecto al potencial de corriente
nula, a una velocidad de 10 mV/s, a diferentes valores de potencial (a) 1.3, (b) 1.35, (c) 1.4,
(d) 1.45 Vvs. SCE.
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De manera general, se observa que conforme el valor de potencial limite E; es mas
positivo la magnitud de la respuesta de corriente capacitiva se hace mas importante asi
mismo esta respuesta de corriente aumenta con el nimero de ciclos. Con esto se muestra
que efectivamente, el comportamiento capacitivo en un intervalo de potencial se
favorece cuando se promueve el proceso anddico involucrado en los limites de potencial

E)y >13V.

Considerando los estudios de E; descritos anteriormente, se establecen los limites
de potencial de trabajo los cuales quedan establecidos en el intervalo de -0.2 a 1.35. En
la figura 4.6 se muestra la respuesta voltamperométrica después de dos ciclos
consecutivos de barrido obtenida en los limites de potencial de trabajo definidos
anteriormente. Lo interesante de esta figura es que ademas de presentarse la respuesta
capacitiva en el intervalo de -0.2 a 1.1 V, también se puede observar una leve formacion
de dos picos, uno asociado a un proceso de reduccion Cl1 y otro correspondiente a una
oxidacién en Al. Por otra parte en el limite de potencial (1.1 a 1.35 V) se observa la
presencia de una ligera meseta m que se discutirda mas adelante. Resumiendo lo antes
descrito, se ha mostrado que el comportamiento capacitivo se ve influenciado por el
proceso de oxidacidn que ocurre en limite de potencial positivo, debido a esto es
necesario tener una idea minima de las posibles reacciones involucradas en este

proceso.
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Figura 4.6 Respuesta voltamperométrica (segundo ciclo) de electrodos de pasta de carbon
CB:S en IM HCIO,, el barrido de potencial se inicio en direccion negativa con respecto al
potencial de corriente nula, a una velocidad de 10 mV/s, en el intervalo de 1.35 a -0.2 V vs.
SCE. '

Basandonos en lo reportado en la literatura [28], existe la posibilidad de la
oxidacion del agua en el limite de potencial anddico, la cual se presenta en la siguiente

reaccion.

2H,0 - 0, +4H" +4e” Ei-p =0.988 V vs SCE 4.1)

También se consideran las reacciones que describen la oxidacion electroquimica

del negro de carb6n en soluciones acuosas (4cidas, basicas):

C+2H,0 > CO,+4H" +4e” Ei=p =-0.034 V vs SCE 4.2)

C+H,0>CO+2H" +2¢” Ei-p =0.277 V vs SCE (4.3)
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Pero el mondxido de carbdn es termodindmicamente inestable con respecto al

CO,, y lareaccion de CO a CO; es:

CO+H,0 - CO,+2H" +2¢~  Eip =-0.344 V vs SCE (4.4)

Las reacciones son los productos finales de la oxidacion, pero existen procesos
intermedios en donde se presenta la formacion de 6xidos superficiales (diversos grupos
‘ funcionales) [42-44]. Termodindmicamente no hay reacciones que puedan ser
| facilmente identificadas con la formacion de grupos funcionales superficiales, sin

embrago esta oxidacién electroquimica intermedia se representa de la siguiente manera:
Carbon — oxidosup erficial — CO, (4.5) ‘

Algunos de los grupos funcionales que se forman en la superficie son

presentados en la tabla 4.2 segun lo reportado en [28], los mas comunes en medios

acidos son los grupos carboxilicos y fenoles (grupos funcionales) representados por:

Carbon — grupo funcional — CO, Ei=p =1.75a3.5Vvs SCE (4.6)

Tabla 4.2 Grupos funcionales mds comunes en la superficie de carbon después de una
oxidacion del material

Grupo funcional

- COOH Acidos fuertes, acidos carboxilicos ‘
- OH Acido débil, fenoles o hidroquinonas
-H Carbon-Hidrogeno
=0 Quinonas y grupos no 4cidos que contienen un solo oxigeno
- CO, Lactonas y grupos no acidos conteniendo dos oxigenos

Por otra parte, considerando la posible oxidaciéon del medio electrolitico en el

material de carbdn, se tiene para medios clorados [28] dos especies, HCIO y ClOy, las
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cuales reaccionan quimicamente para formar los productos gaseosos CO y CO,, como

se describe en las siguientes reacciones.

C+HCIO, = CO+HCIO, (4.7)
C +2HCIO, = CO, +2HCIO, (4.8)
C+ClO; = CO+CIO; (4.9)
C +2CIO; = CO, +2ClO; (4.10)

Considerando la respuesta de la figura 4.6 y la informacion descrita en los parrafos
anteriores la reaccién con mayor posibilidad de presentarse bajo nuestras condiciones de
trabajo, es la formacidn de grupos funcionales superficiales (Ec. 4.6) asi como la posible

influencia de la oxidacion del agua.

4.2.2 Modificacion de los electrodos de pasta

Las respuestas voltamperométricas mostradas en las figuras 4.5 y 4.6, muestran
que la modificacion de la superficie favorece la respuesta capacitiva de los electrodos de
pasta, y posiblemente la participacién de algun grupo funcional electroactivo producto
de la modificacion contribuye en la respuesta de corriente brindando un

comportamiento seudocapacitivo al material de electrodo.

En la literatura se ha reportado el uso de materiales de carbén modificados para
favorecer la acumulacidn de carga (Seccion 2.4.2), dicha modificacion electroquimica
se realiza bajo condiciones drasticas, altos potenciales (2.0 a 3.5 V) y tiempos
prolongados de perturbacion. En estos casos se tiene el inconveniente de que la
modificacion tan drastica cambia totalmente las propiedades fisicas y quimicas del
material, lo cual impide asociar la respuesta capacitiva con las caracteristicas iniciales
del material, asi mismo poco se ha reportado sobre la estabilidad del material
modificado. En este caso particular y con la finalidad de favorecer la acumulacion de
carga en los CPE se decidié realizar una minima modificacién a los materiales de
electrodo. Para esto se planteo la siguiente estrategia de trabajo: mediante un pulso de

potencial de 1.35 V vs. SCE en funcién del tiempo (60, 300 y 600 s), se indujo la
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modificacion sobre la superficie del electrodo de pasta en el medio electrolitico de 1M
HCI1O,. Posteriormente cada uno de los electrodos asi modificados, fueron sometidos a

un barrido de potencial de 10 mV/s en el intervalo de potencial de -0.2 a 1.3 V.
En la figura 4.7 se presentan las diferentes respuestas voltamperométricas

obtenidas en los electrodos de pasta de carbén después de aplicar un pulso de potencial

1.35 V vs SCE en funcion del tiempo.
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Figura 4.7 Respuestas voltamperomeétricas obtenidas mediante un barrido de potencial a una
velocidad de 10 mV/s, en una solucion de 1M HCIO, correspondientes a los electrodos de
pasta previamente modificados, de manera independiente mediante un pulso de potencial de
1.35 Vvs. SCE en funcion del tiempo 60 s (a), 300 s (b), 600 s (cy c’).

Comparando los graficos a y b de la figura 4.7, se observa que la respuesta
voltamperométrica es muy similar a la ya descrita en las figuras 4.5 y 4.6, sin embargo
se aprecia un aumento en la respuesta de corriente para el electrodo modificado
durante 300 s (Fig. b). Por otra parte la respuesta voltamperométrica cambia totalmente
para la superficie modificada a 600 s (Fig. ¢, ¢’), se define claramente un proceso de

transferencia de carga (que en a y b se dibujan parcialmente), es claro que en este caso
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predomina la respuesta de transferencia de carga y se pierde la contribucion de la
respuesta capacitiva. Posiblemente la modificacion de la superficie durante este tiempo
de polarizaciéon favorece la formacion de un grupo funcional electroactivo que
predomina en la superficie, que se reduce en C1 y su correspondiente producto se oxida
en Al (Ec. 4.6). De los resultados descritos anteriormente se establece que las mejores
condiciones para modificar la superficie de los electrodos de pasta sin perder la
respuesta capacitiva es aplicar un pulso de potencial de 1.35 V vs. SCE durante un
ﬁempo de perturbacion 300 s en el sistema de 1M HClO4. Estas condiciones de
potencial y tiempo de perturbacién se utilizaran para modificar la superficie de todos los

diferentes CPE estudiados en este trabajo.

Una vez que se han establecido las condiciones para la modificacién de la
superficie de los electrodos, se procedid a describir de manera cualitativa los procesos
involucrados en Cl y Al, los cuales pueden ser responsables de la contribucién
seudocapacitiva de corriente en los electrodos de pasta. Para describir los procesos
involucrados se utiliz6 la técnica de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades

de barrido, la cual se realiz6 en electrodos previamente modificados (1.35 V durante
300 s).

En Ia figura 4.8 se muestran las respuestas voltamperométricas a diferentes
velocidades de barrido, para los electrodos de pasta modificados (1.35 V vs SCE
durante 300 s) en el intervalo de -0.2 a 1.3 V, el barrido de potencial inicia en direccion

negativa a partir de 1.3 V.
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Figura 4.8 Respuestas voltamperométricas a diferentes velocidades de barrido,
correspondiente a los electrodos de pasta modificados, el barrido de potencial se inicio en
direccion negativa a partir de 1.3 a -0.2 V vs. SCE en el medio de IM HCIO,.

Se observa que a medida que se aumenta la velocidad de barrido la respuesta de
corriente aumenta y se siguen presentando de manera ligera los procesos C1 y Al.
Aunque no es objetivo de este trabajo identificar las especies involucradas en los
procesos C1.y Al, lo importante es mostrar que existe un proceso faradaico, el cual da
el caracter seudocapacitivo a nuestro material. En las respuestas voltamperométricas de
la figura 4.8, es claro que la corriente total Ir tiene las aportaciones de la corriente

faradaica Ir y la corriente capacitiva I es decir:
I.=1.+1, “4.11)

La I se evalu6 seglin el método reportado en [4], para cada una de las respuestas

voltamperométricas de la figura 4.8 como se muestra en la figura 4.9.
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En la figura 4.10 se observa que C1 es funcion de la velocidad de barrido, a
velocidades bajas se observa una dependencia lineal de Ip vs v*, pero para altas
velocidades de barrido no es posible evaluar las Ip, sin embargo se podria considerar
que en el proceso de reduccién C1 existe una contribucién difusiva. Para el caso de Al,

Ip son independientes de la velocidad de barrido.

Uno de los grupos funcionales que podria estar involucrado en este proceso
difusivo serian las quinonas/hidroquinonas [28,37] representadas por la siguiente

reaccion.

___C/ 7
T hmo TP %o
el el

Aqui es muy importante aclarar que el grupo quinoide es el resultado de la
modificacion del electrodo y se encuentra ubicado sobre la superficie y de acuerdo a la
reaccién mostrada anteriormente, el ion H' del medio electrolitico es el que esta
involucrado en este proceso difusivo. Por otra parte, se dice que los iones ClOy,
difunden o se intercalan en las matrices de carbon, por lo que también pueden influir en
el proceso difusivo. Sin embargo [28,45,46] reportan que la interaccion de estos iones
se lleva a cabo a potenciales mas positivos, que el potencial donde aparece la
reduccién/oxidacion de C1 y Al. La intercalacion de ClO4 se presenta en varias fases y
en nuestro caso se presenta una de ellas, identificada como una meseta m en la figura

4.6.

Hasta este momento se ha demostrado que la modificacion electroquimica de la
superficie del electrodo ayuda a mejorar el proceso de acumulacion de carga y que
existe la contribucién de un proceso faradaico. Para poder cuantificar en términos de
capacitancia especifica (F/em® y F/g) es de suma importancia evaluar el area

electroactiva de nuestro material de trabajo (ver detalles de metodologia en el anexo 1).

El 4rea electroactiva se determind en el sistema 10°M Fe(CN).” / Fe(CN){*, IMKCl y

172

se utilizé la técnica de cronoamperometria, mediante un grafico de I vs. t° y a través
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de la pendiente se estimo el area electroactiva. Los valores son presentados en la tabla

4.3.

Otro de los parametros de gran importancia en la caracterizacion de materiales de
electrodo para capacitores electroquimicos, es la capacitancia de la doble capa, la cual
se determino tanto para los electrodos de pasta sin modificar y los electrodos
modificados. Mediante la técnica de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades
de barrido en un intervalo de potencial de = 50 mV a partir del potencial de corriente
nula (los detalles para la determinacion de la Cg se presentan en el anexo 2). Los
valores obtenidos en esta determinacion son presentados en la tabla 4.3. Donde la

capacitancia especifica F/cm® se obtuvo considerando el 4rea electroactiva.

Tabla 4.3 Pardmetros en los electrodos de pasta de carbon sin modificar y modificados.

Medio Electrodo de Area Ca E+6
Electrolitico Pasta electroactiva | (F/cm?)
(em?)
CB:S s/modificar 3.07 1.63
1M HCIO,4
CB:S modificado 12.58 7.95

Considerando la siguiente ecuacion para la capacitancia de la doble capa [47]:

C =% (4.12)

Donde A es el 4rea, ¢, la permitividad en el vacid, €, la constante dieléctrica del
medio y d el espesor de la doble capa, se observa que la Cq es proporcional al area
electroactiva (A), es decir que a mayor capacitancia corresponde una mayor area. En la
tabla 4.3 se observa que los CPE modificados presentan mayor magnitud de
capacitancia de la doble capa y mayor é4rea electroactiva que el CPE sin modificar, lo

cual obedece a la relacion establecida en la Ec. 4.12, a pesar de que el area electroactiva

fue evaluada en el sistema de 10” M Fe(CN),” /Fe(CN);*, 1 M KCL. Con respecto a lo
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anterior es importante sefialar que la interaccion entre el material de electrodo y los
iones del electrolito (perclorato y protones) son los involucrados en la Cg4;. Por otro lado
considerando que el tamafio de los iones perclorato y los protones son de diferente
tamafio que los iones Fe(CN)z_/ Fe(CN)‘g“, se espera que la penetrabilidad del
electrolito a través de los poros del material sea diferente, por lo que el area involucrada
también debera ser diferente, sin embargo debido a la baja porosidad del CB el efecto de
penetrabilidad puede ser poco considerable, de tal modo que el area electroactiva

evaluada en el sistema 102 M Fe(CN)) /Fe(CN);*, 1 M KCI, refleja de manera

aproximada una buena estimacion de este parametro.

4.2.3 Evaluacion de la capacitancia de carga-descarga en los CPE elaborados con

aceite silicon.

La capacitancia de carga-descarga se evalué mediante la técnica de
cronopotenciometria, aplicando un pulso doble de corriente + 5x10* A durante 50
ciclos consecutivos, en los electrodos de pasta de carbén (CB:S) en el sistema 1M
HClO4. La magnitud de la corriente se selecciondé considerando la respuesta

voltamperométrica de la figura. 4.75. En la figura 4.11 se muestra la respuesta obtenida.
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Figura 4.11 Respuesta cronopotenciométrica obtenida para electrodos de pasta de carbon

modificados al aplicar un pulso doble de corriente de + 5x10° A en IM HCIO, durante 50
ciclos consecutivos, (a) 1-10 ciclos, (b) 11-20 ciclos, (c) 21-30 ciclos, (d) 41-50 ciclos

Se observan en la figura 4.11, tanto en la respuesta de pulso directo como de pulso
inverso dos mesetas de potencial para cada caso, lo cual confirma la presencia de
procesos de reduccion y procesos de oxidacion descritos en las secciones anteriores,
donde se involucra la electroactividad de algiin producto de la modificacion superficial
del electrodo. La respuesta evoluciona en funciéon del nimero de ciclos como se
describe en las figuras b-d, se observa que el proceso de transferencia de carga se hace
menos evidente y por el contrario la acumulaciéon de carga se hace mas importante

conforme el nimero de ciclos aumenta.

La capacitancia de carga y descarga en funcién del nimero de ciclos, se evalu6

siguiendo el método reportado en [9] considerando la siguiente ecuacion:

c-t

(4.13)

*i)
AE
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Donde 1 es el tiempo de transicion de cada proceso, i es la magnitud de corriente
impuesta y AE es la diferencia de potencial asociado a cada tiempo de transicion. Para

utilizar dicha ecuacion se aplico la metodologia ilustrada en la figura 4.12.

1.3

(54
©
1

E/Vvs SCE.
{—]
3, ]

0.1 1

I=+5x10" A
'0.3 T T T T
0 50 100 150 200 250

tiempo (s)

Figura 4.12 Determinacion de la capacitancia total del material evaluada a partir de la
respuesta cronopotenciométrica obtenida para electrodos de pasta de carbon modificados al

aplicar un pulso doble de corriente de + 5x10° A en IM HCIO, durante 50 ciclos
consecutivos. '

Se evaluaron los tiempos de transicién (t) y la diferencia de potencial (AE)
asociado al T donde predomina cada proceso, posteriormente se obtuvo la capacitancia
como lo indica la ecuacién 4.13, la suma de la capacitancia de cada proceso da la
capacitancia total del material en el pulso directo o en el pulso inverso en funcién del
numero de ciclos. La capacitancia de carga-descarga evaluada de esta manera se

muestra en la figura 4.13.
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Figura 4.13 Capacitancia en funcion del niimero de ciclos obtenida en el sistema 1 M HCIO,
para los electrodos modificados de pasta de carbon CB:S, evaluada a partir de datos de

cronopotenciometria, al aplicar un pulso de corriente de +5x107* A

Se observa que en los primeros ciclos la capacitancia es mayor 20 mF/ecm’ y a
medida que aumenta el ciclado la capacitancia disminuye y tiende a ser constante con

un valor de 10 mF/cm?,

Resumiendo lo que se ha descrito hasta este momento se puede decir que la
modificacion electroquimica de los CPE favorece la acumulacion de carga debido a 2
contribuciones, una capacitiva y otra seudocapacitiva (atribuida a especies
electroactivas generadas durante la modificacién), Se ha estimado el édrea electroactiva
de los CPE modificados y sin modificar, donde se obtuvo que el 4rea correspondiente a
los electrodos modificados es hasta 4 veces mayor que los de sin modificar. Por otra
parte la magnitud de la capacitancia de la doble capa, para el caso de los electrodos

modificados es muy similar a los valores reportados para otros materiales de carbén
[48,49].

Es importante sefialar que los trabajos reportados en la literatura correspondientes
a la caracterizacién de materiales para su uso como capacitores electroquimicos no

consideran el area electroactiva. En este caso se ha evaluado en el medio de 102 M
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Fe(CN), " /Fe(CN);*, 1 M KCI. Se sabe de la importancia de este pardmetro, sin

embargo el hecho de haberla obtenido en un sistema diferente al de HClIO4 donde se
evalia la capacitancia, dicha magnitud pudiera estar subestimada por estas condiciones
de evaluacion, principalmente por el grado de penetrabilidad del electrolito, sin
embargo como ya se discutié anteriormente, el hecho de tener un material de baja
porosidad como el utilizado en este trabajo, permite que este efecto de penetrabilidad no

sea tan considerable, de tal modo que el 4rea electroactiva evaluada en el 102 M
Fe (CN)E_ /Fe(CN);*, 1 M KCI, refleja de manera aproximada una buena estimacién de

este parametro.

4.3 Caracterizacion electroquimica de los diferentés electrodos de pasta de carbon

con Nujol y Aceite Silicon en medio de 1M HCIO4 y 1M LiClO4

Siguiendo las mismas condiciones y metodologia de trabajo que se describieron en
la caracterizacion electroquimica del sistema CB:N/IM HCIOs4, en esta seccion se
presentan las respuestas obtenidas en la caracterizacién de los CPE elaborados con nujol
evaiuados en 1M HCIO4 (CB:N/1IM HCIOy) asi como los resultados de caracterizacion
correspondientes a CPE elaborados con aceite silicon (CB:S/IM LiClO4) o nujol
(CB:N/1IM LiClOy)

En las figuras 4.14a-c se muestra la comparacion de la respuesta
voltamperométrica (2° ciclo) correspondiente a los diferentes electrodos evaluados en
los sistemas de 1M HClO4 y 1M LiClO4. Para los CPE sin modificar el barrido de
potencial se inicio en direccidn negativa con respecto al potencial de corriente nula de
cada sistema, en el intervalo de -0.2 a 1.35 V vs. SCE. Para los CPE modificados (en
1.35 V durante 300 s) el barrido se inicio en 1.3 hasta -0.2 V, siempre se utilizd una
velocidad de 10 mV/s. Las figuras a y @’ corresponden a electrodos de pasta de Carbon
elaborados con nujol (CB:N/1M HCIO4) sin modificar y modificados respectivamente,
donde se observan diferencias importantes entre las respuestas voltamperométricas
(marcadas en la Figura). En la figura (b) se muestran las respuesta de los CPE sin
modificar y (»”) modificados, elaborados con aceite silicén ((CB:S/IM LiClOy)) y

evaluados en el medio de IM LiClO4: La respuesta voltamperométrica es muy similar
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en ambos casos, sin embargo la magnitud de la corriente registrada es ligeramente

mayor para la superficie modificada. Finalmente se muestran las respuestas para los

CPE sin modificar (¢) y modificados (¢”) elaborados con nujol y evaluados en 1M

LiClO4 ((CB:N /1M LiClOy) ), su respuesta voltamperométrica es muy similar entre

ellas, sin embargo la superficie modificada presenta una respuesta de corriente

ligeramente mayor que su correspondiente sin modificar.
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Figura 4.14 Respuesta voltamperométrica (2° ciclo) obtenida sobre los electrodos de pasta de
carbon elaborados con nujol y aceite silicon en diferente medio electrolitico: CB:N/ IM
HCIO4 (ay a’), CB:S/IM LiClO4 (b y b’) y CB:N/IM LiClO4 (cy c’). (a, b y c) son electrodos
sin modificar, (a’, b’ y c’) son electrodos modificados.
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La importancia de la figura 4.14 es que se muestra la influencia del medio
electrolitico en electrodos elaborados con el mismo agente aglomerante (a vs ¢, a’ vs ¢’)
y la influencia del agente aglomerante para electrodos evaluados en el mismo medio
electrolitico (b vs ¢, b’ vs ¢’), ejemplo de esto es la presencia de los diferentes procesos
de reduccion Cl, C2 y de oxidacion Al, A2 que se definen en algunas respuestas
voltamperométricas. Es importante recordar que la finalidad de esta caracterizacion es
describir el comportamiento capacitivo de estos electrodos, hecho que se muestra
unicamente para la respuesta de b y b’, pero para las otras figuras en 4.14 el
comportamiento capacitivo, caracterizado por una corriente constante, aparece en una
zona limitada de potencial (marcas en rojo, en las figuras correspondientes). Esto
posiblemente se deba al proceso de transferencia de carga que se presenta. Con la
ﬁnalidad de mostrar la influencia de este proceso en el comportamiento capacitivo se
realizd un estudio a diferentes velocidades de barrido a electrodos previamente
modificados. Es importante recordar que la modificacion de los CPE (1.35 V durante

300 s) se realiz6 previamente a su caracterizacion voltamperométrica.

En la figura 4.15 se muestran los resultados correspondientes a la respuesta
voltamperométrica en funciéon de la velocidad de barrido, para cada uno de los
electrodos evaluados: (a¢) CB:N/IM HCIO4, (b) CB:S/IM LiClO4 y (¢) CB:N/ 1M
LiClOy,
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Figura 4.15 Respuestas voltamperométricas a diferentes velocidades de barrido,
correspondientes a los electrodos de pasta modificados: CB:N/ IM HCIO4 (a y a’), CB:S/IM
LiClO4 (by b’) y CB:N/IM LiClO4 (c y c’), el barrido de potencial se inicié en direccion
negativa a partir de 1.3 a -0.2 V vs. SCE

En la figura b se observa una respuesta netamente capacitiva como ya se habia
sefialado, la cual aumenta al incrementar la velocidad de barrido (v). En la figura a se
observa que los procesos C2 y A2, tienden a desaparecer o colapsarse conforme la v se
incrementa, el hecho de que ambos tiendan a desaparecer indica que posiblemente este
involucrado un par redox, asi mismo los procesos en Cl y Al muestran una
dependencia con la velocidad de barrido. Por otro lado en la figura ¢ se observa que
conforme aumenta v la corriente también se incrementa, y el proceso anddico (Al) y
C1 también se ven influenciados por v, es importante sefialar que la forma del pico

anodico no cambia, sin embargo para C1 se deforma conforme aumenta la v.

En péarrafos anteriores se menciono que posiblemente la respuesta
voltamperométrica de las figuras a y ¢ este influenciada por contribuciones de corriente

capacitiva Ic y corriente faradaica Ir, con la finalidad de describir el proceso que da
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origen a la contribucion de Ir se evalud Ic siguiendo la metodologia aplicada en la
seccién 4.2.2 para las respuestas voltamperométricas de la figura 4.8 y descritas en la
figura 4.9. De esta manera en la figura 4.16 se muestra la respuesta de corriente

faradaica Ir correspondiente a cada una de las voltamperometrias de la figura 4.15.
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Figura 4.16 Ccorriente faradaica en la respuesta voltamperométrica correspondiente a

los electrodos de pasta modificados CB:N en diferente medio electrolitico (a)IM HCIO, y (b)
IM LiClo,.

En la figura 4.16 se observa que en a y b C1 es funcién de la velocidad de barrido,
mientras que Al es practicamente independiente. La relacion de Ip vs v para C1 y Al
de ambas figuras se muestra en la figura 4.17 y se observa que existe una relacion lineal
para C1 lo que se asocia a un proceso controlado por difusién, mientras que Al al ser

. . |7 . . . . .
independiente de v* indica que posiblemente este involucrada una especie adsorbida en

la superficie del electrodo.
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Figura 4.17 Relacion de las corrientes de pico (Ip) con la velocidad de barrido
correspondiente a los resultados obtenidos de la figura 4.16 para los electrodos de pasta
modificados CB:N en diferente medio electrolitico (A)IM HCIO, y (B) IM LiCIO,.

En la caracterizacion del sistema CB:S/IM HClO4 se mencioné que las posibles
especies involucradas en Al y C1 son el par quinona/hidroquinona, considerando esta
informacion se puede decir que posiblemente este par también este involucrado en las

respuestas de 4.17.

Por otra parte también se evalué el 4rea electroactiva y la capacitancia de la doble
capa para los CPE evaluados en diferentes medios electroliticos, tanto para las
superficies modificadas y sin modificar, la capacitancia especifica (F/cm?) sé obtuvo
considerando el area electroactiva, en la tabla 4.4 se muestran el valor de estos

parametros.
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Tabla 4.4 Valor del darea electroactiva y Cy de los electrodos de pasta de carbon sin modificar
y modificados en diferentes medios electroliticos.

Medio Electrodo de Pasta Area Ca E+6
Electrolitico electroactiva (F/cmz)
(cm?)
CB:N s/modificar 3.29 0.61
IM HCI1O,4
CB:N modificado 4.19 2.38
CB:S s/modificar 3.07 0.98
IM LiClOq4
CB:S modificado 3.14 1.59
CB:N s/modificar 3.29 0.30
IM LiClO,
CB:N modificado 3.43 0.58

De la tabla 4.4 se observa que los CPE modificados presentan un ligero
incremento en la carga de la doble capa con respecto a los electrodos sin modificar,
también el area electroactiva muestra este mismo comportamiento, lo que indica que se
guarda la proporcionalidad establecida por la ecuacion 4.12 que a mayor capacitancia de
la doble capa mayor area electroactiva, lo que confirma lo discutido en la seccidn

anterior.

La finalidad de este trabajo es caracterizar la capacidad de acumulacion de carga
de los diferentes tipos de electrodos de pasta y su posible aplicacion para capacitores
electroquimicos, la capacidad de carga se evalud mediante la técnica de
cronopotenciometria y en la figura 4.18 se muestra la respuesta obtenida al aplicar un
pulso doble de corriente + 2.5x10™ A, en los electrodos CB:N/ IM HCI1O, (@), £ 5x107
A en CB:S/IM LiClO4 (b) y + 1x10° A en CB:N/1 M LiClO,, durante 100 s por 50
ciclos sucesivos, la magnitud de la corriente se selecciond considerando su respuesta

voltamperométrica (Fig. 4.15).
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Figura 4.18 Respuesta E vs tiempo correspondiente a los primeros y ultimos 10 ciclos después
de aplicar un pulso doble de corriente(A): + 2.5x10° CB:N/IM HCIO, (a, @’), + 5x10°

CB:S/IM LiClO, (b, b’), + Ix10° CB:N/IM LiClO, (c, ¢’). Se realizaron 50 ciclos
consecutivos.

En las figuras a, a’, ¢ y ¢’ se observan en la respuesta potencial-tiempo tanto en el
pulso directo como en el pulso inverso de corriente, mesetas de potencial asociadas a
procesos redox, que evolucionan ligeramente con el niimero de ciclos, la presencia de
estos procesos confirma lo descrito y discutido en la respuesta de voltamperometria a
cerca del proceso de transferencia de carga (Fig 4.14 y 4.15). Por otra parte en la figura

b se observa que en los primeros 10 ciclos sucesivos, la respuesta evoluciona
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ligeramente, posteriormente conforme el numero de ciclos de carga-descarga aumenta,
la respuesta es practicamente la misma (b”). Este tipo de respuesta es caracteristico de
un proceso reversible de carga-descarga donde predomina la acumulacion de carga por

atraccion electrostatica.

En la figura 4.19 se muestra la capacidad de carga-descarga en funcién del nimero
de ciclos, correspondientes a los datos de la figura 4.18, la evaluacion se realizd

siguiendo la misma metodologia descrita por la ecuacién 4.13.
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Figura 4.19 Capacidad de carga-descarga en funcion del numero de ciclos obtenida en los
electrodos modificados de pasta de carbon (a):CB:N/IM HCIO, (b):CB:S/IM LiClO, y
(¢):CB:N/IM LiClO, evaluada a partir de datos de cronopotenciometria de la figura 4.18.

En la figura a se observa que la cantidad de cargé es 3 mF/cm?, en b es 1 mF/ecm®

y en ¢ 30 pF/cm’, en todos los casos a medida que aumenta el ciclado la carga se

mantiene constante después de 50 ciclos.
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CAPITULO 5
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5. Discusion de resultados

En el capitulo anterior se presentaron los resultados correspondientes a la
caracterizacion de la respuesta capacitiva de los electrodos de pasta de negro de carbén,
elaborados con diferente agente aglomerante, en medios electroliticos diferentes. En este
capitulo se discuten y comparan los diferentes comportamientos obtenidos en la evaluacién y

caracterizacion del material de negro de carbon en las condiciones de estudio.

5.1 Comparacion de la respuesta electroquimica de los electrodos de pasta de carbdn,

elaborados con aceite silicon, en los sistemas 1M HCIO4 y 1M LiClO4

Existe una gran variedad de métodos para oxidar materiales de carbdn, los cuales
pueden dividirse en dos grandes grupos, oxidacién por procesos quimicos ¢ térmicos. La
oxidacién por procesos térmicos se lleva a través de altas temperaturas [28], o en atmosferas
altamente oxidantes Hj, O, [50]. Dentro de los procesos quimicos la modificacion superficial
se lleva a cabo a través de la oxidacion con HNO; H,SO, [51,52], o bien
electroquimicamente aplicando magnitudes de potencial entre 1.5 a 2 Volts por tiempos muy
prolongados [10] en sistemas electroliticos quimicamente diferentes a los utilizados en la
caracterizacion de la respuesta capacitiva. La oxidacion electroquimica de materiales de
carbon ha sido investigada en diferentes tipos de electrolito, esto debido a que los productos
de oxidacién varian dependiendo del medio electrolitico utilizado, afectando
significativamente la composicion de la superficie del material de carbon y con esto se
modifica también el area superficial, asi como algunas propiedades eléctricas. De manera
general en la literatura poco se argumenta acerca de la reproducibilidad y estabilidad de estas
superficies, asi mismo la estimacién de la capacitancia y capacidad de carga especifica por
cm’ se realiza mediante el valor del 4rea BET del material en polvo, de tal modo que dichos

pardmetros no consideran el 4rea electroactiva real.

Es importante recordar que en nuestro caso, se ha trabajado con un material de negro de
carbén con un é4rea BET muy pequefia (6.6 m?/g), dicho material se ha utilizado y
caracterizado en forma de electrodos de pasta (Cap. 4), los cuales han sido modificados en
condiciones no tan drdsticas como las reportadas en la literatura, la importancia de utilizar

pastas de carbén, es que su aplicacidén no restringe a una forma geométrica especifica, ya que
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al ser altamente moldeables nos permite utilizarlas en cualquier tipo de geometria necesaria.
Otro punto importante es que la evaluacién de la capacitancia se llevo a cabo en el mismo
medio electrolitico (4cido y neutro.) en donde fue modificado el electrodo, de tal manera que
se disminuye la influencia de algin oﬁo proceso generado por una especie diferente a la del

medio electrolitico estudiado.

En la figura 5.1 se comparan las respuestas voltamperométricas correspondientes a los
electrodos de pasta de carbon elaborados con aceite silicon (CB:S) obtenidas en los diferentes
medios electroliticos: 1M HCIO4 (ay @’) y IM LiClO, (b yb),ayb fepresentan a electrodos
sin superficie modificada, a’ y b’ electrodos previamente modificados electroquimicamente

mediante un pulso de potencial de 1.35 V vs. SCE durante 300 s, en sus respectivos medios.
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Figura 5.1 Comparacion de las respuestas voltamperométricas correspondiente a los electrodos de
pasta de carbon elaborados con aceite silicon (CB:S) obtenidas en los diferentes medios
electroliticos: IM HCIO, (ay a’) y IM LiClO, (by b’). El barrido de potencial se inicié en direccion
negativa con respecto al potencial de corriente nula de cada sistema, a una velocidad de 10 mV/s,
en el intervalo de 1.35 a -0.2 V vs. SCE. (a y b) electrodos sin superficie modificada, (@’ y b’)
electrodos previamente modificados electroquimicamente mediante un pulso de potencial de 1.35 V
vs. SCE durante 300 s, en sus respectivos medios
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Estas figuras corresponden al segundo ciclo de barrido, esto fue porque se considerd que
la respuesta electroquimica era mas representativa. Comparando las respuestas de la figura 5.1
se observan de manera clara dos diferencias- importantes: la magnitud en la escala de
corriente, que es menor para la respuesta obtenida en el sistema de 1 M LiClO4 (b y b’), en
este sistema no se pfesenta el proceso Redox C1/A1, los cuales son muy apreciablesenay a’,
correspondientes al sistema en 1 M HCIO,. Por otra parte, la respuesta electroquimica indica
que la modificacién de la superficie favorece la corriente capacitiva en el mismo intervalo de
potencial (-0.2 a 1.0 V vs. SCE) en ambos sistemas. En las secciones correspondientes al
capitulo 4, se menciono acerca de las especies involucradas en los procesos Cl y Al, las
cuales son el producto generado en la superficie del electrodo al aplicar ya sea un barrido o un
pulso de potencial positivo. El hecho importante en esta comparacion es que se pone en
evidencia la importancia del medio eleétroh’tico en la modificacién de la superficie del
electrodo. Se destaca que la formacion de grupos funcionales es mas estable en medio de
acido perclorico, mientras que en medios neutros a pesar de que se induce la oxidacién del
material de carbon, el producto sobre la superficie no presenta electroactividad en el intervalo
de potencial de trabajo o posiblemente, en este caso sélo se presenta la oxidacion del medio

electrolitico.

Por otra parte, como ya se menciond anteriormente es importante evaluar la estabilidad
en la respuesta electroquimica de las superficies modificadas de los electrodos de pasta de
carbon elaborados. De esta manera en al figura 5.2 se muestra la respuesta de
corriente/potencial en las superficies modificadas en los diferentes medios electroliticos (1M
HClO4 y 1M LiClOQs,) se realizaron 100 ciclos sucesivos sobre un mismo electrodo de pasta

en su respectivo medio electrolitico.
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Figura 5.2 Respuestas voltamperométricas correspondientes a 100 ciclos de barrido consecutivo en
electrodos de pasta modificados, en los diferentes medios electroliticos estudiados 1M HCIO, (a) y
IM LiClO, (b). El barrido de potencial se inicidé en direccion negativa a partir de 1.3 a -0.2 V vs.
SCE

Para la respuesta correspondiente a 1M HCIO4 (Fig. a), se observa que la corriente
aumenta conforme aumenta el numero de ciclbs, se definen con mayor claridad los procesos
C1 y Al. Por otra parte la respuesta en 1M LiClO; (Fig. b), no presenta aumentos de corriente
significativos en el intervalo de -0.2 a 0.9 V vs SCE, sin embargo y para el intervalo de
potencial entre 0.9 a 1.3 V la respuesta varia ligeramente con el ciclado, lo cual indica que el
material se sigue oxidando o bien que existe un proceso anddico al menos, el cual es

responsable de la variacién de la corriente.

De acuerdo a los datos obtenidos al aplicar un pulso doble de corriente de + 5x10™* y
+5x107 A. en IM HCIO, y IM LiClO4 (Fig. 4.11 y 4.18b, b’) respectivamente, se observo
que la respuesta potencial-tiempo depende del medio electrolitico y que a medida que
aumenta el ciclado la respuesta va evolucionando y al llegar a los ultimos ciclos ya no existe
mucha variacion en la respuesta, dicha evolucion en el ciclado se manifiesta en la
desaparicion de mesetas de potencial, que nos indican que existen procesos redox asociados a
la acumulacion de carga. En el caso de la respuesta de electrodos de pasta CB:S en 1M
LiClOy4 la respuesta es muy similar desde los primeros ciclos hasta los ultimos y no se define
ninguna meseta de potencial que nos indique que existen procesos redox, lo cual coincide y
reafirma lo mostrado en voltamperometria, de tal modo que este material presenta un

comportamiento netamente capacitivo de acumulacion de carga en la doble capa.

En la tabla 5.1 se comparan los valores de la capacitancia de la doble capa, asi mismo se

muestra el valor del 4rea electroactiva y la capacitancia total en los electrodos modificados.
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Tabla 5.1 Comparacion de la carga de la doble capa y drea electroactiva de los electrodos de pasta
de carbon sin modificar y modificados

Medio Electrodo de Pasta Area Ca E+6 Ca Cuaterial
Electrolitico 4.6E-5¢g electroactiva | (F/cm?) (F/g) (F/cmz)
(em?)
CB:S s/modificar 3.07 1.63 0.11
IMHCIOs  -p.g odificado 12.58 7.95 2.17 0.02
CB:S s/modificar 3.07 0.98 0.065
IM LiCIO, CB:S modificado 3.14 1.59 0.11 0.001

Se observa que los electrodos modificados en 1M HCIO,, presentan una mayor éarea
electroactiva y capacitancia de la doble capa, también es evidente que la capacitancia total
para electrodos de pasta evaluados en 1M HCIO4 es mayor que para los electrodos evaluados

en 1M LiClO,.

Considerando los resultados mostrados se puede decir que el medio electrolitico que
mas favorece a la acumulacion de carga es el HCIO4, dicho proceso se lleva a cabo mediante
la acumulacioén de carga en la doble capa y se ve favorecido por una etapa de transferencia de
carga donde esta involucrados los grupos funcionales de carbdn sobre la superficie, inducidos
mediante oxidacién electroquimica (ver seccion 4.2.2 del Cap. 4). Es importante mencionar
que cuando se someten a oxidacién los electrodos de pasta en el medio de LiClOy, el 4rea
electroactiva y la capacitancia en la doble capa no muestran influencia significativa de este
tratamiento, esto indica que la superficie no se modifica de la misma manera, posiblemente el
medio 4cido estabiliza mejor a los grupos funcionales inducidos sobre la superficie de los
electrodos, esto puede ser debido a que el ion H' del medio electrolitico ayuda en dicha
estabilidad. Asi mismo con este estudio se muestra la manera de aumentar el area
electroactiva, mediante tratamiento electroquimico, cabe sefialar que el negro de carbdn

utilizado en este trabajo tiene un 4rea BET muy pequefia (6.6 m*/g)
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5.2 Respuesta electroquimica de los electrodos de pasta de carbon, elaborados con

diferente aglomerante aceite silicon y Nujol, en el sistema de 1M HCIO,

En esta seccion se muestra la influencia del agente aglomerante en los procesos de
acumulacion de carga, dichos aglomerantes son diferentes en composicion (aceite silicén
(Metilfenilpolixilano) y Nujol (Aceite mineral)), lo cual nos permite tener una diferente

dispersion del material activo en el aglomerante.

En la figura 5.3 se comparan las respuestas voltamperométricas en el medio electrolitico
de 1M HCIO,, obtenidas en los diferentes electrodos de pasta de carbon elaborados, con
aceite silicon (CB:S) (@ y @’) y Nyjol (CB:N) (b y b’), a y b representan a electrodos sin
superficie modificada, a’ y b’ electrodos modificados electroquimicamente mediante un pulso

de potencial de 1.35 V vs. SCE durante 300 s, en sus respectivos medios.

Comparando las respuestas de la figura 5.3 se observan dos diferencias importantes, la
magnitud en la escala de corriente es menor para la respuesta obtenida en los electrodos
elaborados con CB:N (b y b’); en este sistema se presentan de forma més clara hasta dos
procesos. Para el caso de la respuesta en electrodos CB:S (a, a’) se aprecia ligeramente un
proceso redox. La respuesta electroquimica indica que la corriente capacitiva se favorece con
la modificacion de la superficie en el mismo intervalo de potencial (-0.2 a 1.0 V vs. SCE) en
ambos sistemas. El hecho importante en esta comparacion es que se pone en evidencia la

influencia del agente aglomerante en la respuesta voltamperométrica.
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Figura 5.3 Comparacion de las respuestas voltamperométricas obtenidas en los diferentes
electrodos de pasta de carbon elaborados: aceite silicon (CB:S) (ay a’) y Nujol (CB:N) (by b’). El
barrido de potencial se inicio en direccion negativa con respecto al potencial de corriente nula de
cada sistema, a una velocidad de 10 mV/s, en el intervalo de 1.35 a -0.2 V vs. SCE para los
electrodos sin modificar (ay b)