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Capitulo 1

Introduccion

El grafito es el alétropo mas comin del carbono. Su nombre se deriva del
griego “ypag¢w”, que significa escribir, lo cual se relaciona directamente con
el compuesto bien conocido actualmente como grafeno, que consiste en una
ldmina bidimensional de tan solo un atomo de espesor, formada tnicamente
por atomos de carbono que se enlazan formando una estructura hexagonal.
En comparacion, un milimetro de grafito estd formado por tres millones de
capas de grafeno, una encima de otra.

Los trabajos tedricos de Landau y otros habian sugerido que las estruc-
turas bidimensionales no podian ser aisladas, sin embargo el grafeno fue ob-
tenido por primera vez mediante un proceso conceptualmente sencillo de
“reduccién micromecénica” (micromechanical cleavage), que consiste en la
sustraccion sucesiva de ldminas en un bloque de grafito de alta pureza. En
el ano 2010, el premio Nobel de fisica fue entregado a los cientificos rusos
Andre Geim y Konstantin Novoselov por la obtencién de un nuevo material
con propiedades fisicas sorprendentes y un amplio campo de aplicaciones tec-
nolégicas.

Actualmente se ha incrementado a nivel mundial el desarrollo de energias
alternas con mayor eficiencia y sustentabilidad, debido al rapido agotamien-
to de combustibles fésiles que por su utilizacién generalizada han provocado
problemas de contaminacion atmosférica y calentamiento global [1]. Sin em-
bargo, la produccién de energia mediante fuentes renovables, incluyendo la
energia solar, edlica y geotérmica, no siempre coincide con la demanda de
energia. Por ejemplo, la implementacion de granjas solares o edlicas inter-
conectadas a la red tienden a provocar problemas de estabilidad, ya que
presentan grandes fluctuaciones en la generacion de electricidad, principal-
mente porque estan totalmente desacopladas de la demanda de energia de



los usuarios.

Una de las multiples aplicaciones del grafeno, es el almacenamiento de
energfa, ya que se ha demostrado [3] que “esponjas de grafeno” dopadas o
tratadas con 6xidos metdlicos presentan una muy alta area superficial electro-
activa. El interés en el grafeno como material para almacenamiento de energia
continta debido a su alta conductividad, microestructura porosa tridimen-
sional, estabilidad electroquimica y la promesa de elasticidad y estabilidad
mecanica.

En el caso de los supercapacitores, ya sea pseudo-capacitores o capacito-
res de doble capa, el grafeno se utiliza como material en los electrodos, tanto
del anodo como del cétodo.

Existen multiples reportes de materiales de grafeno dopado [4] [5], con
capacitancias de entre 100 y 200 F'/g, mejores que cualesquiera de los car-
bones activados utilizados actualmente en la industria, y esos valores distan
mucho del tedrico (550 F'/g) que se alcanzaria al aprovechar en su totalidad
el drea superficial méxima del grafeno (2600m?/g).



Capitulo 2
Motivacion e hipoétesis

Durante mi estancia en el laboratorio de 6xidos metalicos y nanocarbén
del instituto de energias renovables me he encontrado con la complejidad
del estudio de materiales para almacenamiento de energia, no solo en cuanto
a la sintesis y caracterizacion de éstos, sino a su posterior analisis electro-
quimico. Los sistemas electroquimicos involucran una serie de procesos tanto
electrostaticos como faradaicos y es muy dificil predecir la manera en que se
comportara un nuevo material al encontrarse en contacto con un electrolito.
Dado que antes de realizar un anélisis electroquimico no se tiene la certeza de
qué procesos tendran una mayor relevancia en el almacenamiento de energia,
se requiere de un analisis detallado para determinar qué propiedades del ma-
terial modificado en su arquitectura y composicién se traducen en un mejor
desempeno en el almacenamiento de energia. Generalmente se busca aumen-
tar la capacitancia debida a la interaccién de doble capa electroquimica, sin
embargo, como veremos en este trabajo, la capacitancia debida a procesos
limitados por difusién (faradaicos) tienen una contribucién considerable en
los sistemas analizados.

Cada dispositivo de almacenamiento de energia requiere de caracteristi-
cas especiales en su diseno para realizar una funcién especifica. Actualmente
los capacitores electroquimicos han llamado la atencién del sector industrial
y energético ya que es posible almacenar-liberar una cantidad de energia
considerablemente mayor que los capacitores dieléctricos convencionales, y
podrian tener multiples aplicaciones en sistemas que se encuentran actual-
mente en desarrollo como los vehiculos eléctricos, sistemas edlicos, elevadores,
sitemas de frenado etc.

En el laboratorio de 6xidos metélicos y nanocarbono se ha trabajado
ampliamente con nanotubos de carbono y 6xidos metélicos en el area de cel-



das solares fotovoltaicas, y recientemente se ha evaluado también su desem-
penio como anodos para baterias de ién-litio. En este trabajo estudiaremos el
desempeno de los nanotubos de carbono y 6xidos metalicos como electrodos
en pseudocapacitores. Y ademas realizaremos una escicion y exfoliacién de
los nanotubos con la finalidad de obtener ldminas de grafeno que tendran
una mayor area superficial y en principio deberiamos obtener un incremento
en la capacitancia de doble capa.

Al analizar electroquimicamente un material de manera convencional
(voltamperometria ciclica y galvanometria) siempre es posible distinguir qué
material es el que almacena la mayor cantidad de carga eléctrica, sin em-
bargo, es necesario un estudio detallado para distinguir si el almacenamiento
de energia se debe a la formacion de iones en la interfaz electrodo-electrolito
(procesos faraddicos) o si se trata de un incremento debido a una mayor inter-
accion electrostatica de la superficie del material en cuestion. Dicho analisis
es necesario puesto que el diseno de un material para un propésito especifico
requiere de una modificacion precisa de los materiales para obtener un dispo-
sitivo completo que cumpla la funcion requerida por un sistema determinado.
En general se busca aumentar la capacitancia de doble capa, sin embargo, si
se lograse disenar un dispositivo que aproveche correctamente y de manera
precisa la carga debida a procesos limitados por difusién se podria obtener
una carga-descarga mayor que la de un capacitor dieléctrico convencional
pero con tiempos de carga-descarga mayor, lo cudl tendria multiples aplica-
ciones.

Durante dos de los cursos que tuve la fortuna de tomar como parte de mi
maestria en ingenieria en energia, la materia de ciencia de materiales apli-
cada a dispositivos de almacenamiento de energia que impartio la Dra. Ana
Karina Cuentas Gallegos y posteriormente en la materia de temas selectos
de fuentes renovables (fotoelectroquimica de celdas solares emergentes) que
impartié la Dra. Marina Elizabeth Rincén Gonzélez y el Dr. Préspero Ace-
vedo Pena, analizamos el articulo [2] del afio 2015, en el cudl se compara el
mecanismo de almacenamiento de energia utilizando el mismo electrodo de
carbén activado sumergido en dos electrolitos diferentes, KOH y HySO,4. En
este interesante articulo se demuestra mediante un analisis minucioso que a
pesar de utilizar carbono como material activo, en ambos casos existe una
contribucion considerable de corriente debida a procesos de difusién, y puede
distinguirse una diferencia en el mecanismo de almacenamiento a pesar de
trabajar con un material convencional, al que siempre se le atribuye tnica-
mente almacenamiento de doble capa electroquimica.



A raiz de esta experiencia de analisis surgio la idea de utilizar el método
descrito en [2], modificando la variante del sistema, siendo ahora no el elec-
trolito, sino la estructura del electrodo. Considerando que el anélisis descrito
en el articulo puede mostrar una diferencia clara en el mecanismo de almace-
namiento de energia al cambiar la estructura y por lo tanto el area superficial
electroactiva de los electrodos estudiados.

En este trabajo compararemos mediante el método de SPECS (Step po-
tential electrochemical spectroscopy) o espectroscopia electroquimica a pasos
de potencial constante, el almacenamiento de carga eléctrica en dos estruc-
turas de carbono diferentes, nanotubos de carbono multipared, y nanotubos
de carbono exfoliados mediante ataque quimico. Ambos materiales estaran
decorados con la misma concentracion en peso de 6xido de estano.



Capitulo 3

Sistema electroquimico:
principios y caracteristicas

Los sistemas electroquimicos, también llamados supercapacitores, han
atraldo mucha atencién debido a su alta densidad de potencia energética
en comparacion con las baterias y los capacitores electroliticos convencio-

nales. La Fig. 3.1 muestra la grafica de Ragone para varios dispositivos de
almacenamiento de carga eléctrica.
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Figura 3.1: Grafica de Ragone para varios dispositivos de almacenamiento de
carga eléctrica. Los tiempos que se muestran son las constantes de tiempo de
los dispositivos, obtenidos al dividir la densidad energética entre la potencia.



3.1. Fundamentos teoricos

En un capacitor convencional, por ejemplo el capacitor de placas para-

lelas, la energia se almacena por acumulacion de carga eléctrica en una de
las placas. La interaccién entre las placas del capacitor es puramente elec-
trostatica y la energia almacenada depende tnicamente de la superficie de los
electrodos, (tanto del drea geométrica como el drea superficial), la distancia
entre placas, y la diferencia de potencial entre las placas del capacitor.
El almacenamiento de energia en un capacitor electroquimico es un proceso
complejo que involucra solvatacion de iones en un electrolito, procesos de
difusién superficial, formacién de capas de iones adsorbidos etc. Sin embargo
hay algunas semejanzas con el comportamiento de un capacitor de placas
paralelas que utilizaremos para analizar este proceso.

La interfaz electrodo/electrolito puede verse como la de un capacitor
dieléctrico convencional, y la capacitancia estd definida por la ecuacién

A
C = 6067«5 (31)

En donde ¢ es la permitividad del vacio (¢p = 8,854 x 1072Fm™1), ¢, es la
permitividad relativa del electrolito dieléctrico, d es el espesor efectivo de la
doble capa. Un capacitor de dos electrodos puede ser considerado como dos
capacitores conectados en serie y la capacitancia total puede calcularse como

1 1
oot o
En la Ec. 3.2 Cp y Cy representan capacitancia positiva y negativa res-
pectivamente.

(3.2)

La densidad energética E se expresa mediante la Ec. 3.3, en la que V' es
el potencial de carga

1
E= 5(JW (3.3)

Cuando la energia almacenada en el capacitor se libera, a través de una
descarga, la potencia maxima se expresa por la ecuacion

V2
T 4EspM
En la que Esr y M representan la resistencia en serie equivalente y la
masa total de ambos electrodos.

P (3.4)
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3.2. Estructura de la doble capa en el sistema
electroquimico

Cuando un material conductor o semiconductor entra en contacto con un
electrolito se genera un potencial eléctrico (potencial de circuito abierto) que
depende directamente de los materiales y sustancias involucrados. Si se aplica
un potencial eléctrico a la interfaz electrodo-electrolito se genera inicialmen-
te una corriente eléctrica que no estd relacionada a procesos de oxidacién o
reduccién sino unicamente a la carga de dicho capacitor.

Mientras que en otros estudios electroquimicos la corriente capacitiva
debe ser despreciada o filtrada para analizar a detalle otros procesos, en el
estudio de almacenamiento de energia analizaremos justamente los pulsos de
corriente que se generan al aplicar un potencial eléctrico constante.

Figura 3.2: Modelo de la doble capa formada entre un electrodo metalico, un
electrolito acuoso y una especie i6nica en solucién. a) es ién adsorbido, b)
ién solvatado cercano a la superficie del electrodo metdlico, ¢) i6n solvata-
do adsorbido por la superficie del electrodo metdlico, d) moléculas de agua
adsorbidas por la superficie del metal. Se destacan los planos de Helmholtz.
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La Fig. 3.2 muestra un esquema simple de la doble capa que se forma al
entrar en contacto un electrodo metalico en un electrolito acuoso con una es-
pecie i6nica en solucion. Se destacan los planos de Helmholtz, el plano interno
de Helmholtz estd justo sobre la capa superior de iones de agua adsorbidos
en la superficie del metal. El segundo plano pasa por el centro de los iones
hidratados adsorbidos por la superficie del electrodo.

El almacenamiento de energia de un capacitor electroquimico de doble
capa (EDLC) se origina en la superficie de los electrodos y es una reaccién
reversible. Este almacenamiento incluye la separacion de carga (interaccién
electrostatica) y la reaccién faraddica (transferencia de carga) en la interfaz
semiconductor-electrolito. Dado que el almacenamiento de carga “de superfi-
cie” no requiere difusion de iones en la estructura cristalina de los electrodos,
los supercapacitores ofrecen tiempos de carga y descarga muy répidos (alta
potencia), pero una menor capacitancia especifica (baja densidad energética)
en comparacion con las baterias.

3.2.1. Clasificacién de capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos se clasifican en dos categorias con base
en el mecanismo de almacenamiento de energia. Uno es el capacitor electro-
quimico de doble capa (EDLC), en el que no se presentan reacciones elec-
troquimicas entre el electrodo y el electrolito durante los procesos de carga
y descarga, y la acumulacion de carga ocurre inicamente en la interfaz elec-
trodo/electrolito, a través de fenémenos puramente fisicos. El otro tipo es
el capacitor faraddico (FC), en el que el material en el electrodo almacena
y libera cargas por reacciones redox electroquimicas durante los procesos de
carga y descarga.

La capacitancia en un supercapacitor de doble capa proviene de la acu-
mulacion reversible de carga electrostatica en la interfaz electrodo-electrolito,
en donde el exceso o déficit de carga en la superficie del electrodo provoca
la generacion de iones con carga opuesta que contrarresta el exceso de carga
y mantiene la electroneutralidad. La generacién de carga incluye disociacion
en la superficie asi como también adsorcion del electrolito en la estructura
cristalina del electrodo, los cuales involucran unicamente acumulacion elec-
trostatica superficial.

Durante el proceso de carga, los cationes se mueven hacia el electrodo
negativo, mientras los aniones se acumulan cerca de la superficie del elec-
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trodo positivo. Cuando las cargas se liberan, ocurre el proceso opuesto. El
mecanismo de carga y descarga de un capacitor de doble capa no involucra
transferencia de carga o de iones a través de la interfaz electrodo/electrolito.

3.2.2. Pseudocapacitancia

El término pseudocapacitancia se refiere a la semejanza que existe entre
un capacitor electroquimico de doble capa (EDLC) y un capacitor que alma-
cena energia a través de procesos faradaicos. A pesar de la diferencia entre
los mecanismos de almacenamiento de carga eléctrica, en ciertos sistemas y
bajo ciertas condiciones, la voltamperometria ciclica de un capacitor elec-
troquimico resulta ser muy semejante a la forma rectangular caracteristica
de un capacitor electroquimico de doble capa, en el cual la capacitancia se
mantiene constante en la ventana de potencial analizada.

El estudio y desarrollo de los sistemas electroquimicos ha ido en aumen-
to en los ultimos anos, y cada vez surgen més sistemas que muestran una
mayor capacitancia por gramo. Sin embargo en muchos casos los materiales
no se han caracterizado de manera correcta debido a que los valores de ca-
pacitancia calculados se obtienen directamente de curvas galvanostaticas no
lineales o de estimacién de capacitancia de doble capa a partir de una serie
de voltamperometrias ciclicas, llevando esto a confundir la capacitancia de
un sistema de doble capa con la capacidad de almacenamiento de energia de
un sistema faraddico (como la de una bateria).

La capacitancia especifica se mide en faradios por gramo (F'/g) y es la
unidad definida para los capacitores dieléctricos convencionales y los capaci-
tores electroquimicos de doble capa, en los que la capacitancia se mantiene
constante en una determinada ventana de potencial. Cuando esta unidad de
medida se emplea para un sistema cuya capacidad de almacenamiento de
carga eléctrica cambia con el potencial aplicado, surgen sobreestimaciones
de la energia almacenada por el sistema. La variacion en el almacenamiento
de energia con el potencial aplicado se presentara siempre que exista un al-
macenamiento de energia debida a la formacion de pares redox, ya que las
reacciones de oxidacién-reduccion ocurren a un potencial determinado, y la
presencia de estos pares redox en el sistema electroquimico modificard siem-
pre la linealidad de los sistemas de doble capa, por lo que se requiere de un
andlisis matematico mas completo para determinar la capacitancia y capaci-
dad de almacenamiento de carga eléctrica de los sistemas electroquimicos.

Tal como se describe en [11], la sobreestimacion de la capacitancia de
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un sistema electroquimico puede eliminarse cuando los métodos de carac-
terizacién involucran el procesamiento matemadatico apropiado de las curvas
galvanostaticas no lineales. Siempre que se tienen reacciones de oxidacién-
reducciéon en un sistema electroquimico, la caracterizacién del sistema debe
realizarse considerando las unidades de capacidad de almacenamiento de car-
ga eléctrica (mAh/g).

Como veremos més adelante, al implementar la técnica SPECS, el andli-
sis del sistema electroquimico permitird separar las contribuciones al alma-
cenamiento de energia en dos componentes principales, una de las cuales es
totalmente capacitiva, y puede medirse con toda certeza en faradios por gra-
mo (F'/g), y una segunda componente redox-difusiva, la cudl debe medirse
utilizando las unidades que corresponden al almacenamiento de energia en
una bateria (mAh/qg)

Pseudocapacitancia debida a pares redox

Las reacciones redox pueden ocurrir por la presencia de especies electro-
activas en el seno del electrolito y generar una contribucion a la corriente
experimental. Sin embargo nos interesan principalmente las reacciones redox
superficiales, ya que hemos agregado una capa de 6xido de estano a la su-
perficie del electrodo de carbono y seran justamente estas reacciones redox
superficiales las que tendrian una mayor contribucién al almacenamiento de
energia.

Suponiendo que el 6xido metalico estd distribuido uniformemente en la
superficie del electrodo, la reacciéon puede escribirse como

O, +ne = Ry (3.5)

Dado que los 6xidos metalicos se encuentran distribuidos uniformemente
en la superficie del electrodo, y el electrolito se encuentra en contacto di-
recto con las moléculas electroactivas del electrodo, podemos suponer que
existiran procesos redox superficiales suficientemente rapidos, que incremen-
tardn la corriente capacitiva. Es decir, la corriente debida a la carga del
capacitor de Helmholtz. En este sentido, podemos decir que se trata de una
pseudocapacitancia, ya que la corriente no proviene de la carga del capacitor
de Helmholtz sino de procesos redox superficiales que tienen la misma de-
pendencia exponencial en el tiempo. De ser asi tendremos un material que
puede ser utilizado como electrodo de un supercapacitor.
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Capitulo 4

Estructuras de carbono en
electrodos de supercapacitores

Uno de los factores clave que determina el desempeno de cualquier tipo
de dispositivo de almacenamiento de energia, ya sea capacitor de doble capa,
supercapacitor o bateria, es el material del cual estan hechos los electrodos.
Actualmente en capacitores electroquimicos comerciales se utiliza amplia-
mente el carbén activado, debido a su enorme &rea superficial (> 2500m?/g),
estabilidad ciclica (> 10%ciclos) y baja reactividad. Los capacitores a base de
carbén activado se conocen como capacitores de doble capa, debido a que to-
da la energia se almacena en la doble capa de Helmholtz, por lo que la carga
y descarga de estos capacitores es muy rapida. Los capacitores de doble capa
son capaces de entregar toda la energia almacenada en muy poco tiempo,
son dispositivos de alta potencia en comparaciéon con supercapacitores o las
baterias.

Dado que en un capacitor de doble capa, la energia eléctrica se almace-
na practicamente en la doble capa de Helmholtz, es natural suponer que de
aumentar el area superficial del capacitor debe también aumentar la capaci-
tancia, y esta suposicion es correcta en buena medida, sin embargo existe un
limite (~ 1500m?/g), por encima del cual a pesar de un aumento considera-
ble en el area superficial la capacitancia no se incrementa significativamente.

Se han utilizado una gran variedad de heteroestructuras de carbono como
materiales para electrodos en supercapacitores de doble capa, por ejemplo,
aerogeles, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono y grafeno. La ca-
pacitancia depende en buena medida de los materiales que constituyen los
electrodos del capacitor, especificamente, la capacitancia depende del area su-
perficial, la distribucion de los poros o insterticios, la conductividad eléctrica
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y la capacidad del material de “adsorber” el electrolito®.

Entre la gran variedad de heteroestructuras del carbono, se destaca el
grafeno, por su muy particular estructura y excelentes propiedades, especifi-
camente atractivas para el almacenamiento de energia. El drea superficial
teérica del grafeno es de 2623m?%g~! , la cual es el doble del drea superfi-
cial de los nanotubos de carbono unipared, y mucho mayor que los carbonos
activados. Por lo tanto, el grafeno es un prometedor candidato, capaz de pro-

porcionar una alta capacitancia en capacitores de doble capa.

Los primeros intentos de utilizar el grafeno como electrodo en capacito-
res de doble capa fueron realizados por Ruoff-Park [8], quienes obtuvieron
una capacitancia especifica de 99F/g en electrolitos orgénicos. Actualmente,
las capacitancias especificas de dispositivos a base de grafeno en electrolito
acuoso se encuentran alrededor de los 200F/¢ [9] [10]. Se han obtenido capa-
citancias especificas mayores al adicionar nano-particulas de 6xidos metélicos
en electrodos a base de grafeno, sin embargo, los tiempos de carga y descarga
aumentan debido a la naturaleza de los procesos de almacenamiento de carga
(pseudocapacitancia).
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Capitulo 5

Oxidos metalicos en
supercapacitores

En la busqueda del maximo almacenamiento de energia en capacitores
electroquimicos se ha estudiado ampliamente el incremento del area superfi-
cial de los electrodos, en particular de los electrodos a base de carbono. Sin
embargo, aun con el uso de electrodos de alta porosidad, la capacitancia de
doble capa esta limitada por el acceso de los iones a los diferentes poros e
insterticios en la superficie del electrodo.

Una de las alternativas para incrementar la pseudocapacitancia de mate-
riales de carbono es la adicion de 6xidos metalicos, los cuales al estar presentes
en la superficie del electrodo agregan moléculas electroactivas que presentan
procesos de oxidacién-reducciéon y contribuyen al almacenamiento de energia.
Estas reacciones deben ocurrir dentro de la ventana de potencial de estabi-
lidad del electrolito en cuestion, y deben ser reacciones reversibles. Ademas
deben estar en la proporcién correcta para asegurar la estabilidad del elec-
trodo de carbono-éxido metalico.

El primer dispositivo de almacenamiento de energia eléctrica que com-
binaba un electrodo capacitivo con un electrodo faraddico (supercapacitor
hibrido), fue la patente de Varakin et al. en 1995, con la cual la capacitancia
especifica aumentaba de 8 a 10 veces. Desde entonces, los capacitores hibridos
han sido estudiados bajo la promesa de maximizar la energia, capacitancia y
densidad de potencia, ademas de lograrse a bajo costo y utilizando materiales
que no danan el medio ambiente.

Los capacitores hibridos-asimétricos son capaces de aprovechar los dife-
rentes voltajes de operacion de los electrodos en la celda, llevando asi a un
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mayor voltaje operacional del electrolito en la celda.

Un supercapacitor puede construirse haciendo uso de un electrodo de car-
bono (carbono activado o nano-estructuras de carbono), siendo este electrodo
el anodo del supercapacitor; y un catodo compuesto de carbono y un éxido

metalico de transicién. Algunos de los éxidos metdlicos mas estudiados son
Zn0O, MnO,, NiO [3].

En este trabajo analizaremos el almacenamiento de carga que ocurre en
la superficie de electrodos formados por 6xido de estano en nanoestructuras
de carbono, sumergidos en un electrolito acuoso. Si bien la voltamperometria
ciclica convencional puede proporcionar informacién valiosa del proceso uti-
lizaremos una técnica diferente para analizar las corrientes generadas entre
el electrodo de trabajo y un contraelectrodo.
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Capitulo 6

Sintesis y caracterizacion de los
materiales de estudio

6.1. Nanotubos de carbono multipared (MWCNTs)

En el laboratorio de 6xidos metéalicos se ha trabajado ampliamente con
los nanotubos de carbono multipared. La sintesis de los nanotubos de car-
bono se realiza mediante rocio pirolitico y pueden utilizarse dos precursores
diferentes, benceno y aguarras. En este caso averiguamos que los nanotubos
de carbono obtenidos a partir de benceno favorecen la posterior escicion y
exfoliacién de éstos. La Fig. 6.2 muestra una imagen SEM en la misma escala
de los nanotubos de carbono multipared obtenidos a partir de dos precurso-
res diferentes, benceno y aguarras.

6.2. Sintesis de nanotubos de carbono a par-
tir de benceno

La técnica utilizada para la sintesis de nanotubos de carbono multipared
es el rocio pirolitico. Inicialmente se prepara una solucion 0,2 M de ferro-
ceno (Aldrich) en benceno (Fermont), la cuél se introduce en un nebulizador
médico y se inyecta mediante flujo de nitrégeno de ultra alta pureza a un
tubo de cuarzo, el cual es previamente calentado mediante una resistencia
eléctrica, a una temperatura de 900 °C. El flujo de nitréogeno se mantiene
constante hasta que se consume la solucién. Después de esto el tubo se enfria
y los nanotubos de carbono quedan adheridos a la superficie interior del tubo
de cuarzo. Los nanotubos de carbono se someten a reflujo en acido nitrico
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Figura 6.1: MWCNTSs a partir de benceno.

Figura 6.2: Imagen SEM de los nanotubos de carbono multipared con
aguarras como precursor.

(Sigma-Aldrich 70 %) durante 12 horas para retirar remanentes de hierro y
particulas de carbén amorfo.

6.3. Sintesis de nanotiras de 6xido de gra-
freno a partir de MWCNTs

Se colocan 100 mg de nanotubos de carbono multipared en 20 ml acido
sulfirico concentrado a temperatura ambiente y en agitacion por una hora.
A continuacién se agregan 2 ml de écido fosférico (H3 POy , 85 %) y la solu-
cién se mantiene en agitacion por 20 minutos. 600 mg de permanganato de
potasio divididos en cuatro porciones son anadidos a la solucion durante los
siguientes 45 minutos, y la soluciéon se mantiene en agitacién a temperatura
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Figura 6.3: Sistema para sintesis de nanotubos de carbono multipared.

Figura 6.4: MWCNTs a partir de benceno.

Figura 6.5: MWCNTSs después del ataque quimico (escicién y exfoliacién).

ambiente du- rante una hora para luego continuar la reacciéon aumentando
la temperatura a 80 °C  por aproximadamente una hora o hasta que la so-
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lucién toma un color violeta caracteristico.
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Figura 6.6: Difraccién de rayos X, nanotubos de carbono multipared
(MWCNTSs) y nanotubos de carbono exfoliados (GO).

Luego de enfriarse, la mezcla se agrega a 100 ml de agua destilada que
contiene 1 ml de peréxido de hidrégeno (H20s).

La Fig. 6.6 muestra el andlisis XRD de los nanotubos de carbono multi-
pared obtenidos a partir de benceno y los nanotubos de carbono multipared
después del tratamiento quimico de escicién y exfoliacion. Se puede apreciar
como el pico caracteristico de los nanotubos de carbono no esta presente en
el material que ha sido tratado quimicamente y ademas aparece un pico cerca
de 20 = 10, caracteristico del 6xido de grafeno.
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Figura 6.7: Mezcla de nanotubos de carbono multipared, acido fosférico, acido

sulfirico y permanganato de potasio después de una hora en agitacién a 80
°C.

Figura 6.8: La mezcla violeta se anade a 100 ml de agua destilada que contiene
1 ml de peréxido de hidrégeno. El color amarillo resultante es una senal clara
de que la reaccion de oxidacion se ha completado.

6.4. Oxido de estafio en estructuras de car-
bono

Dado que el ataque quimico a los nanotubos de carbono deja una gran

can- tidad de grupos funcionales en la superficie del 6xido de grafeno, la adi-
cién de un éxido metdlico es un método directo y la funcionalizacién de la
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superficie de carbono puede utilizarse como una plataforma para la forma-
cion de enlaces entre las moléculas de carbono y el precursor del 6xido de
estano.

La adicion de 6xido de estano a las estructuras de carbono se obtiene por
método hidrotérmico. A partir de una cantidad de material de carbono, se
calcula la cantidad de precursor para mantener una proporcion 6 : 1 en peso
(6 6xido metdlico 1 carbono). Luego, el precursor de éxido de estano (te-
tracloruro de estano), se anade a los nanotubos de carbono o los nanotubos
exfoliados dispersos en agua desionizada. La mezcla se coloca en autoclave a
240 °C durante diez horas. El precipitado resultante se lava con agua hasta
obtener pH neutro. Finalmente el sélido se separa por centrifugado y se seca
a 70 °C.

6.4.1. Preparacién de los electrodos

Ambos materiales se mezclaron con negro carbono, fluoruro de polivinili-
deno (PVDF) en proporcién 80 : 10 : 10 en peso, la mezcla se pulveriza en un
mortero y se agrega N-metil-pirrolidona (NMP) por goteo hasta obtener una
consistencia de tinta. La tinta se incorpora a una lamina de acero inoxidable
previamente pulida y pesada, y se deja secar a temperatura ambiente para
luego hornear a una temperatura de 250 °C por una hora.
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Capitulo 7

Espectroscopia electroquimica
de pasos de potencial
(Cronoamperometria)

Una técnica comun en electroquimica es la cronoamperometria, en la cual
se aplica al sistema un potencial eléctrico constante y se analiza la corrien-
te generada como funcién del tiempo. Normalmente esta técnica es utiliza-
da para obtener informacién respecto a especies adsorbidas en la interfaz
electrodo-electrolito, y la parte relevante para este analisis es justamente la
parte difusiva, en la que intervienen las moléculas de electrolito que experi-
mentan un retraso en su llegada a la superficie electroactiva del electrodo en
cuestién debido a procesos de difusion. Sin embargo, para el estudio del al-
macenamiento de energia consideraremos ambas componentes de la corriente
generada como funcion del tiempo, y para el estudio de el almacenamiento
de energia en supercapacitores enfocaremos nuestra atencién a la corriente
que depende exponencialmente del tiempo.

El almacenamiento de carga en electrodos a base de carbono en una cel-
da electroquimica se atribuye principalmente a la doble capa de Helmholtz.
Cuando se aplica un incremento de potencial al electrodo es posible registrar
una corriente que decae exponencialmente con el tiempo.

4 E t
le = —exp(—R o

R ) (7.1)

R, () es la resistencia en serie debida al electrodo y el electrolito en la
celda electroquimica. Cpy, (F) es la capacitancia de la doble capa, t (s) es el
tiempo una vez que ocurre el paso de potencial.
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La Ec. 7.1 por si sola no describe la corriente generada durante el proceso
de carga o descarga de un capacitor, ya que por lo general se observa que la
corriente no decae de manera exponencial, lo cual puede atribuirse a proce-
sos faradaicos limitados por difusién en los que el flujo de corriente eléctrica
es limitado por el transporte de iones a través de los poros del material en
el electrodo, o por el transporte de masa de especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo.

La ecuacién generalmente utilizada para describir la corriente eléctrica
en procesos de difusion es la ecuacion de Cottrell para difusién planar semi-
infinita.

ip = nFAC(%)l/Z (7.2)

n es el nimero de electrones transferidos, F' es la constante de Faraday
(96496,7 C'/mol), A es el drea del electrodo (m?), D es el coeficiente de di-
fusién (m?/s), C es la concentracién de especies electroactivas(mol/m?).

Utilizando las ecuaciones anteriores obtenemos una ecuacion para la co-
rriente generada durante el proceso de carga de un capacitor electroquimico
a cada paso de potencial eléctrico aplicado

Yotal = e T+ 1D = —€$p(—

t
R, RCpr,
La capacitancia correspondiente se obtiene de las Ecs. 7.1, 7.2 al integrar
numéricamente cada contribuciéon a la corriente con respecto al tiempo, y
dividir entre el intervalo correspondiente a cada paso de potencial, también
es posible obtener una funcién para la corriente total y obtener el valor de la
integral que corresponde a la ventana de potencial.

)+ nFAC(%)I/Q (7.3)

1 t 1 ) t
Chop = dt = = erp(— &t
DL E—E@LZ E—E@LRfW(Rﬁm)

Cp = — /t'dt ! /t FAC(D)l/th
PTE_E ) P T E_E )" p

to - 0 Jtg

(7.4)

La resistencia en serie R, es por lo regular constante, a menos que se
presente un cambio quimico significativo en el electrodo o el electrolito.
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Capitulo 8

Implementacion de la técnica

SPECS

En una celda de tres electrodos es posible analizar la carga almacenada
en el electrodo de trabajo. Cuando se aplica un potencial al electrodo de
trabajo sumergido en un electrolito se registra una corriente eléctrica entre
el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, esta corriente eléctrica se debe
a interacciones entre el electrodo de trabajo y el electrolito. Por lo general
y en la mayoria de los materiales de carbono esta corriente se atribuye a la
formacion de una doble capa de iones, los iones adsorbidos en el material y
los iones hidratados cercanos a la superficie del electrodo.

Tal como se describe en [6], es posible distinguir la capacitancia que pro-
viene de la doble capa y de reacciones redox limitadas por difusion, lo cual,
a través de un estudio sistematico permitiria identificar con precision los
parametros que deben modificarse en un material con el fin de obtener una
mayor o menor contribuciéon a la capacitancia de doble capa o a procesos
de difusién, cambiando por ejemplo la estructura de los electrodos, ya sea
porosidad o arquitectura, o la concentracién de 6xidos metalicos.

En este trabajo analizaremos el cambio que se produce en el almacena-
miento de carga en dos materiales de diferente arquitectura, nanotubos de
carbono y nanotiras de grafeno, ambos decorados con la misma concentracion
en peso de 6xido de estano. Mediante el método de espectroscopia a pasos
de potencial constante obtendremos la contribuciéon al almacenamiento de
carga debido a la formacién doble capa electroquimica y la debida a proce-
sos faradaicos limitados por difusion, de manera que podremos distinguir de
qué manera el cambio en la arquitectura de los materiales de los electrodos
afectara el desempeno de los materiales de estudio.
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Analizaremos los pulsos de corriente generados al aplicar una serie de
pasos de potencial que se mantiene constante durante un tiempo de 300 se-
gundos, con el fin de proporcionar un tiempo suficiente para que se lleven a
cabo todos los procesos posibles de ionizacion y difusion relevantes en el alma-
cenamiento de energia en pseudocapacitores, y obtener asi la maxima carga
almacenada en el sistema. Mediante este andlisis es posible obtener la carga
almacenada para cada paso de potencial, ademéds de identificar cuantitativa-
mente la contribucién debida a la doble capa electroquimica y la capacitancia
debida a procesos redox con difusion planar superficial. El modelo matemati-
co utilizado considera dos contribuciones al almacenamiento de energia, las
cuales son: almacenamiento debido a la formacién de doble capa superficial,
y la contribucion debida a la formacion de iones en la superficie del electrodo
de trabajo, los cuales en su trayectoria a través de moléculas de fluido expe-
rimentan una resistencia a su movimiento, que se traduce en un retardo en
su llegada a la superficie del electrodo.

A cada pulso de corriente generado por el paso de potencial constante
de 25 mV se le ajusta una funciéon que depende del tiempo y tiene tres
componentes

itotal (t) = icapacitiva + Z.difusiva + iresidual (81)

Tal como se describe en 7.3, ajustaremos una funciéon a cada pulso de
corriente mediante 5 parametros, (E_pn, Rs_pn, Cdl_pn, D_pn, R_pn).

E,. D,,
i(t) = 0 P o(=t/(RapnCaipn)) | (%) + Rypn (8.2)
S_pn

Realizamos el ajuste para cada serie de pasos mediante el algoritmo de
Levengerg-Marquardt implementado en el programa gnuplot de software li-
bre linux. Este algoritmo se utiliza en ajustes por minimos cuadrados para
funciones no lineales. El programa minimiza la suma de los errores entre los
puntos experimentales y la funcién ajustada, modificando los cinco parame-
tros asignados.

Dado que analizaremos tnicamente la carga almacenada por doble capa
y procesos redox controlados por difusién (no procesos de intercalaciéon de
iones o degradacion de los materiales debido a ciclos de carga y descarga)
consideraremos los primeros quince segundos del pulso de corriente para este
analisis. Esto hace que logremos una mayor precision en el ajuste de la fun-
cion.
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Cabe destacar que existe mas de una aproximacion matematica a la solu-
cion del problema. Para obtener la aproximacion correcta es necesario verifi-
car que las magnitudes tengan un sentido fisico y para resolver este problema
se recomienda definir primero una funcién mas sencilla, como en este caso,
unicamente la parte exponencial de la funcion, la cual contiene tres de los
parametros a ajustar, y permitir que el algoritmo obtenga una serie de valo-
res iniciales cercanos a los que se tendran al ajustar la funcién completa con
los cinco parametros involucrados.

La Fig. 8.1 muestra el tipo de pulsos de corriente que se obtienen al
aplicar un potencial constante al electrodo de trabajo en una celda de tres
electrodos. En este caso corresponde al electrodo de nanotubos de carbono
multipared con 6xido de estano.

Pulsos de corriente generados en electrodo de MWCNTs_Sn02
Potencial aplicado (V vs ref (Ag/AgCH): 0.1V, 0.2V, 03V, 04V
I I
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Figura 8.1: Muestra de los pulsos de corriente como funcién del tiempo para
el electrodo de MW CNTs_SnO;y en una solucién 1,5M de KOH en agua.
La corriente estd normalizada en peso.

La Fig. 8.2 muestra las curvas que se obtienen al realizar el ajuste de las
funciones descritas anteriormente. Se muestra la manera en que la funciéon
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obtenida se ajusta a los puntos experimentales y las tres componentes del
ajuste SPECS. Se ha limitado la ventana de tiempo a los primeros quince
segundos ya que es la region de interés para los procesos de almacenamiento
de energia.
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Figura 8.2: Corriente obtenida de manera experimental y ajuste SPECS,
se muestra la componente exponencial (i_p12e(t)), difusiva (i_p12d(t)) y co-
rriente residual constante asociada a una resistencia intrinseca del electrolito
(R_p12) que corresponden al potencial de 300mV (paso 12) en el electrodo
de nanotubos exfoliados con éxido de estano.

Una vez que hemos obtenido las funciones correspondientes a cada paso
de potencial es posible analizar a detalle y con precisiéon los mecanismos de
almacenamiento de energia para cada sistema. Ademads de separar la contri-
bucion de la doble capa electroquimica y la de procesos redox limitados por
difusién podemos calcular el total de carga eléctrica almacenada en cada caso.

En el siguiente capitulo mostraremos la comparaciéon entre el almacena-
miento de energia en dos materiales analizados mediante una celda de tres
electrodos en electrolito acuoso. Compararemos un material compuesto de
nanotubos de carbono decorados con éxido de estano con otro material com-
puesto por nanotubos de carbono abiertos y exfoliados, decorados con la
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misma concentracion en peso de 6xido de estano.
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Capitulo 9

Caso de estudio: Modificacion
del area superficial de electrodo
soporte.

Al obtener el ajuste SPECS, podemos integrar en el tiempo las funciones
ajustadas, obteniendo asi la carga almacenada para cada paso de potencial.
Como primer paso compararemos la capacitancia especifica para cada paso
de potencial considerando los 300s del pulso de potencial aplicado. La Fig.9.1
muestra la carga total almacenada para el electrodo de nanotubos de carbono
con Oxido de estano y nanotubos de carbono exfoliados con éxido de estano.

Utilizando las funciones para la corriente podemos calcular el total de
carga almacenada para ambos materiales estudiados

Compuesto Doble capa (F/g) Redox-difusién (F/g) Total (F/g)
MWCNTs — SnO, 1.84 282.47 284.31
GNR — 51O, 36.02 276.38 312.40

Podemos observar como los valores obtenidos para la carga almacenada
por procesos redox controlados por difusién son muy superiores a los de doble
capa electroquimica. Estamos considerando una ventana de tiempo de 300s.
Estos valores se obtendrian al cargar al maximo los materiales en un sistema
ideal muy diferente a las condiciones reales de operacién de los capacitores
convencionales.

Consideraremos ahora el caso de un electrodo funcionando en un disposi-
tivo en el cudl el tiempo de carga es de 15s. En este intervalo de tiempo las
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Comparacion capacitancia especifica

MWCNTs-Sn02 vs GNR-Sn02

25 Qi (MWCNTs_Sn02) [Fig]
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Figura 9.1: Capacitancia especifica para cada paso de potencial de 25mV
en ambos materiales estudiados, en rojo la capacitancia especifica de los
nanotubos de carbono con 6xido de estano, verde, capacitancia especifica de
los nanotubos de carbono exfoliados. En azul y amarillo las capacitancias
especificas de doble capa obtenidas mediante el ajuste SPECS. La ventana
de potencial es [0, -0.6V] vs ref Ag/AgCI.

funciones ajustadas tienen mayor precisién y representan el tiempo de carga
aproximado de un capacitor electrolitico en funcionamiento real.

Compuesto Doble capa (F/g) Redox-difusién (F/g) Total (F/g)
MWCNTs — SnO, 1.84 63.16 65.17
GNR — Sn0Oy 36.02 62.92 98.92

Al modificar la ventana de tiempo podemos apreciar como la contribucién
a la carga almacenada de la doble capa electroquimica se mantiene constan-
te, sin embargo hay una diferencia considerable en el almacenamiento de
carga por reacciones quimicas controladas por difusion. Mediante el analisis
SPECS es posible determinar cuél seria el almacenamiento de un dispositivo
utilizando diferentes tiempos de carga, y distinguir si ese almacenamiento
proviene de la doble capa electroquimica o de procesos redox limitados por
difusién.

Con la finalidad de comparar los resultados obtenidos mediante el andlisis
de los pulsos de corriente a pasos de potencial constante con la voltampero-
metria ciclica convencional, haremos una integraciéon definida de las funcio-
nes de corriente.
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Capacitancia especifica de doble capa

MWCNTs_SnO2 vs GNR_Sn0O2
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Figura 9.2: Capacitancia especifica para cada paso de potencial de 25mV
en el electrodo de nanotubos exfoliados y éxido de estano. La ventana de
potencial es [0, -0.6V] vs ref. Ag/AgCl.

9.1. Integracion definida de pulsos de corrien-
te

En el analisis SPECS, hemos obtenido los picos de corriente al aplicar una
serie de pasos de potencial constante de 25mV durante 300s. Al completar
el ciclo de pasos de potencial este andlisis es equivalente a una voltampero-
metria ciclica con una velocidad de barrido de 25mV//300s (0,083mV/s).

Para analizar la carga almacenada en una voltamperometria ciclica con
una velocidad de barrido de 100mV/s realizaremos una integracion defini-
da de las funciones obtenidas anteriormente, considerando tnicamente los
primeros 0,255 del pulso. De esta manera obtenemos una estimacion de la
carga almacenada a una velocidad de barrido de 100mV/s. Dicha estimacion
permite comparar los resultados obtenidos mediante el ajuste SPECS con la
voltamperometria ciclica convencional y apreciar las contribuciones de co-
rriente de doble capa electroquimica y de procesos limitados por difusién en
voltamperogramas.

La Fig. 9.3 muestra una comparacion entre la energia almacenada por
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Figura 9.3: Capacitancia especifica para cada paso de potencial de 25mV
en el electrodo de nanotubos exfoliados y éxido de estano. La ventana de
potencial es [-0.6V, 0.4V].

doble capa y por procesos redox limitados por difusién en los dos materiales
estudiados. La parte de arriba muestra la capacitancia especiifica total y la
capacitancia especifica de doble capa para cada paso de potencial en el caso
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de los nanotubos de carbono con éxido de estano y la parte de abajo muestra
la capacitancia especifica total para cada paso de potencial y la capacitan-
cia especifica de doble capa para cada paso de potencial en el caso de los
nanotubos exfoliados con éxido de estano. Al centro se muestra la voltampe-
rometrifa ciclica a una velocidad de barrido de 100 mV /s.

Mientras que en el intervalo de tiempo de 300 s del pulso de corriente
completo, la energia almacenada en la doble capa es minima en comparacion
con la energia total, al tomar una integral definida de los pulsos de corriente
correspondiente al voltamperograma con velocidad de barrido de 100 mV'(s)
podemos observar como la parte de la corriente debida a procesos de doble
capa es aproximadamente la mitad de la corriente total. Al hacer integra-
ciones definidas con tiempos menores veremos como la parte capacitiva se
vuelve mas y mas importante, al igual que ocurre al aumentar la velocidad
de barrido en la voltamperometria ciclica convencional.

Los resultados anteriores estan basados en la consideracién de un sistema
capacitivo normal, y un sistema pseudocapacitivo redox-difusivo. En ambos
casos hemos considerado F'/g como la unidad de almacenamiento de energia,
a pesar de que la definicién de sistema capacitivo involucra una ventana de
potencial en la que la capacitancia se mantiene constante. La consideracion de
un sistema pseudocapacitivo en el cudl las unidades para el almacenamiento
de energia son los F'/g es una aproximacién bastante imprecisa. Estricta-
mente hablando, debemos considerar que el sistema en el cudl los pulsos de
corriente decaen de manera exponencial con el tiempo son los tnicos que
podemos medir en Faradios por gramo. Una vez que tenemos un compor-
tamiento matematico diferente, ya sea difusivo o cualquier otra funcién del
tiempo, dicho sistema no puede medirse en Faradios, y debe medirse en uni-
dades de mAh/g. En el articulo [11] “Appropriate methods for evaluating the
efficiency and capacitive behaviour of different types of supercapacitors” se
describe a detalle como en los Ultimos anos se han sobreestimado las capaci-
tancias de sistemas electroquimicos, debido a que se asume que estos sistemas
se comportan de la misma manera que los capacitores electroquimicos de do-
ble capa. Dicha sobreestimacion de la energia almacenada es especialmente
mayor cuando los sistemas electroquimicos involucran almacenamiento de
energia eléctrica debida a procesos faradaicos, ya que su comportamiento es
muy diferente al de los capacitores de doble capa elecroquimica.
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9.2. Separacién matematica, almacenamien-
to de energia en un sistema electroquimi-
co.

Mediante el anélisis SPECS hemos logrado distinguir la corriente de carga
que decae exponencialmete con el tiempo, de la corriente de carga debida a
procesos limitados por difusiéon, debemos ahora medir ambas contribuciones
con las unidades apropiadas.

Tomando en cuenta la integral del pulso completo de corriente (300 s) en
la ventana de potencial [0 : —0,6]V tenemos

Compuesto Doble capa (F/g) Redox-difusién (mAh/g)
MWCNTs —Sn0Oy 1.84 1.961
GNR — Sn0Os 36.02 1.954

Mientras que la energia que proviene de procesos redox-difusivos se man-
tiene casi constante en ambos materiales, la energia capacitiva aumenta de
manera considerable en los nanotubos exfoliados confirmando la hipétesis de
trabajo (aumentar el area superficial mejoraria el almacenamiento de doble
capa). Dado que ambos materiales cuentan con la misma proporcién en pe-
so de é6xido de estano, suponemos que la diferencia principal radica en la
presencia considerablemente mayor de grupos funcionales OH en los nano-
tubos exfoliados, que durante la sintesis hidrotermal han sido en su mayoria
sustituidos por enlaces con éxido de estano, lo cual llevd a una mejor distri-
bucién de las moléculas de SnO, en los nanotubos exfoliados. La formacion
de una matriz tridimensional del compuesto SnO,-grafeno se describe en el
articulo [12]. Esta hip6tesis podria confirmarse estudiando ambas estructu-
ras de carbono con diferentes concentraciones de éxido de estano, ya que la
proporcién 6:1 es la que consideramos ideal para estructuras nicleo-coraza
en compuestos de nanotubos de carbono multipared y éxido de estano, esta
proporcion ha demostrado ser muy eficiente en el almacenamiento de energia
para anodos de baterias de i6n de litio.
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Capitulo 10

Conclusiones y sugerencias
para trabajos futuros

Cualquier sistema de almacenamiento de energia puede describirse en
términos de capacidad de almacenamiento de energia eléctrica, medida en
unidades estdndar tales como mAh/g. Las unidades de F' o F'/g deben utii-
zarse unicamente cuando el sistema se comporta matematicamente como
un capacitor. La voltamperometria ciclica convencional no es un sistema de
referencia suficiente para determinar la naturaleza de un sistema de almace-
namiento de energia. Siempre debe considerarse un método que involucre la
cantidad carga almacenada por unidad de tiempo.

La espectroscopia electroquimica a pasos de potencial constante permi-
te identificar con precision la contribucion al almacenamiento de doble capa
electroquimica, ademas de identificar contribuciones por reacciones redox li-
mitadas por difusién en procesos que aparentemente (en la voltamperometria
ciclica convencional) provienen unicamente de doble capa electroquimica. La
precision en el analisis depende de la cantidad de pasos de potencial para
una determinada ventana.

El analisis de picos de corriente debidos a potenciales constantes debe
adaptarse al caso de estudio. En el caso de analisis del almacenamiento de
energia de doble capa electroquimica no es necesario que cada paso de poten-
cial se mantenga durante 300s, ya que la carga del capacitor de Helmholtz
es un proceso muy rapido, que generalmente concluye en pocos segundos.
En este caso se recomienda aumentar el nimero de pasos de potencial en la
ventana con la finalidad de obtener una comparaciéon precisa entre la voltam-
perometria ciclica y las curvas de carga obtenidas mediante el analisis SPECS.
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En el caso de andlisis de reacciones en la interfaz electrodo-electrolito y
ciclado de los materiales, la parte relevante es justamente la parte difusiva y
resistiva de la especie electroactiva, lejos de la corriente de carga de la doble
capa. En este caso es necesario que los pasos de potencial tengan una dura-
cién de 300s o mas. El modelado de la funciéon debe incluir un parametro en
la parte resistiva de la funcién ajustada para la corriente, dicho parametro
dependera de la naturaleza de la reaccién, la cual puede incluir tinicamente
al electrodo en cuestion, o al sistema electrodo-electrolito.

La técnica SPECS aplicada a sistemas de estructuras de carbono 1D,
2D y éxidos metdlicos, permitira identificar qué caracteristicas de los mate-
riales seran propicias para favorecer una mayor capacitancia, o una mayor
capacidad de almacenamiento. Caracteristicas que son ambas importantes y
deseables para diferentes tipos de dispositivos de almacenamiento de energia.
Ademas de disenar materiales diferentes que favorezcan una maxima densi-
dad energética, esta técnica puede ser adaptada al estudio de la ciclabilidad
de los sistemas electroquimicos, y mediante la integracion determinada de
las funciones SPECS, los resultados pueden compararse directamente con la
voltamperometria ciclica convencional y complementar la informacion que
puede obtenerse del sistema electroquimico en cuestion.

Dado que la técnica SPECS permite separar precisamente la componente
capacitiva de la corriente generada al cargar o descargar un sistema elec-
troquimico, un enfoque interesante seria modificar la proporcién de 6xidos
metdlicos en la estructura de carbén y observar a detalle como se modifica
la capacitancia especifica de doble capa, ya que debe existir una proporcion
ideal en la cudl se tenga un méaximo en la capacitancia de doble capa y un
minimo en el almacenamiento de energia limitado por procesos de difusion,
lo cudl resultaria en un material ideal para aplicaciones en supercapacitores.

De igual manera, la implementacién de la técnica SPECS con un modelo
matemético anadido que incluya dos tipos de procesos difusivos, (planar y
de intercalacién 6 aleacién-intercalacién) permitiria modelar y optimizar la
estructura de electrodos de éxidos metdlicos y nanocarbono para electrodos
de baterias de i6n de litio.

Es necesario también aprovechar la precision del método SPECS para
medir la capacitancia de sistemas electroquimicos que se encuentran ya en la
literatura pero que se han sobreestimado debido al modelado erréneo de las
ecuaciones involucradas y al uso de unidades de almacenamiento de energia
en capacitores para sistemas difusivos.
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