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Capitulo 1

Introduccion

La creacién de materiales hibridos que combinen las propiedades de sus compo-
nentes y que puedan resolver problemas tecnoldgicos es un area de la ciencia que ha
ido en crecimiento [11, 12]. En los (ltimos afios, la fabricacién, el disefio y la funcio-
nalidad de los nanocompositos ha recibido mucha atencién debido al potencial que
existe para la creaciéon de nuevos materiales con propiedades mejoradas, basados
en bloques de construccién de especies quimicas heterogéneas [12]. La nanotecno-
logia incluye dentro de su drea de investigacién muchas estructuras y técnicas a
una escala de tamaiio debajo de los 100 nm, lo cual incluye nanotubos de carbén,
nanocristales, puntos cudnticos, nanofibras, filtros nanoporosos, nanocables, nano-
particulas de éxidos metélicos, nanopillars, dispersién de nanoparticulas, polimeros
de nanocompositos, entre muchos otros [13]. Estos nuevos materiales tienen un
sinfin de aplicaciones y buscan resolver muchos problemas.

Uno de los principales problemas de la generacién de energia por fuentes re-
novables es la intermitencia, por ello, el almacenamiento de la energia ha tomado
un rol muy importante durante el proceso de implementacién de estas tecnologias.
Para almacenar energia, existen diversos dispositivos que se pueden utilizar, como
lo son, las baterias, los supercapacitores (SC) y las celdas de combustible, que aun-
que estrictamente no almacenan carga, si se obtiene energia de ellas. Sin embargo,
para aplicaciones en energias renovables frecuentemente se requiere almacenar y
entregar una cantidad enorme de energia en un tiempo muy corto, es por eso que
dispositivos como los supercapacitores entran en el mapa, como una opcién para
almacenar energia [14].

A diferencia de las baterias, son dispositivos que tienen una serie de ventajas,
como carga rapida, una mayor cantidad de ciclos de carga y descarga (lo que se
traduce como una mayor cantidad de ciclos de vida (til), un rango de tempera-
turas de operacién amplio, asi como, una mayor densidad energética comparados
con capacitores convencionales [5]. Estos dispositivos de almacenamiento atin se
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enfrentan a desafios como una relativamente baja densidad energética y un costo
de manufactura alto [10, 15].

En los dltimos 10 afos, distintos materiales de carbén han sido estudiados para
su aplicacién en supercapacitores. Hasta el momento distintas nanoestructuras de
carbdén han sido aplicadas en la elaboracién de electrodos para ellos. Los SC de
carbon estan basados en la adsorcién fisica de iones en la interfaz de la superficie
del electrodo y el electrolito. Se aprovecha del carbén su versatilidad, estabilidad
y conductividad, debido a su caracteristico mecanismo de carga de doble capa o
doble capa electroquimica. Para poder tener una mayor densidad energética se pue-
de implementar la introduccién de polimeros conductores y 6xidos de metales a
materiales de carbdn para obtener materiales nanocompuestos. La introduccién de
estos compuestos permite aumentar la capacitancia y como consecuencia la densi-
dad energética, debido a sus reacciones faraddicas en la superficie electroactiva del
material. A este tipo de mecanismo de carga faraddica se le conoce como pseudo-
capacitancia [10]. Para que sea considerado pseudocapacitor el proceso faraddico
debe de tener la misma huella electroquimica que la capacitancia del mecanismo
de doble capa, eso quiere decir, un perfil cuasi rectangular, en toda la ventana de
potencial [16].

Los polioxometalatos (POMs), son una larga clase de ciimulos de éxidos met3li-
cos de los metales de transicién que han sido utilizados para la creaciéon de materiales
hibridos para electrodos de SC, debido a sus reacciones redox superficiales multi-
electrénicas [3, 17]. Una de las dificultades de utilizar los POMs como materiales
para muchas aplicaciones es su alta solubilidad en agua y en distintos solventes
orgdnicos. Se han desarrollado materiales nanocompositos que utilicen las propie-
dades de los POMs pero que les brinden soporte [12]. Un importante nimero de
autores ha reportado cambios en el comportamiento electroquimico de los POMs
después de la inmovilizacién en materiales de carbén. Sin embargo, es necesario un
entendimiento mas fundamental de cémo los ciimulos de POMs se orientan en la
superficie del carbdn, la naturaleza de la transferencia de carga entre la molécula
de POM vy el soporte de carbén, por lo que tomaria un papel mas importante la op-
timizacion de estos materiales en el almacenamiento de energia, donde los estudios
tedricos apoyados con tecnologias computacionales serian de gran ayuda, como por
ejemplo, la teoria de Funcionales de la Densidad [12].

El POM elegido en este trabajo para elaborar los materiales hibridos, SiW12, pre-
senta mas procesos en la parte de oxidacidn, que se ubican en potenciales negativos
[7], lo vuelve un candidato ideal para un electrodo negativo que sea utilizado en
ensambles asimetricos. Estos ensambles buscan ampliar la ventana de potencial de
los dispositivos, aumentando su densidad energética, uno de los grandes problemas
de los supercapacitores [6, 18].

Los POMs con una estructura de Keggin han presentado propiedades potenciales
para ser implementados en el almacenamiento [19]. Hay una variedad de diferentes
métodos que pueden ser utilizados para inmovilizar los POMs en soportes de carbén
y se utilizan para fabricar electrodos de SC. Entre las técnicas mas prometedoras se
encuentra la quimisorcién, en la cual el substrato de carbén es oxidado con un acido
fuerte para crear una superficie con grupos funcionales oxigenados que se usaran
como lugares de unién para la modificacién de POM. Los materiales de POM se
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dispersan en una solucién acuosa u orgdnica del precursor de POM, son afiadidas a
una suspensién de material de carbén y son agitadas por sonicacién o agitacién. El
sélido resultante es recuperado por filtracién o centrifugacién y secado hasta remover
las particulas que no estaban unidas y dar paso a la superficie modificada de carbén
con compuesto de POM [20]. La densidad energética y potencia, dependeran de la
dispersidon de los componentes en los materiales hibridos y por consecuente en la
cantidad de éxidos absorbidos en la superficie de los carbones [7].

Se han realizado una serie de estudios tedricos sistematizados que buscan en-
tender los enlaces formados entre los nanotubos y el POM SiWjs, que tiene una
estructura de Keggin, asi como su impacto en las propiedades capacitivas del ma-
terial hibrido. Se realizé un estudio sobre una serie de grupos funcionales, en este
estudio se insertaron cuatro grupos funcionales (NHz, OH, COH, COOH) unidos al
nanotubo de carbdn, y en estos sistemas la densidad de estados del nivel de Fermi
es mejorada, dandole al material composito la capacidad de transportar facilmente
electrones, algo que puede ser determinante durante los ciclos de carga y descarga
que se realizan en los dispositivos de almacenamiento. De acuerdo con este estudio
tedrico, el grupo funcional que obtuvo la mayor transferencia de carga después de
ser insertado en la superficie de nanotubos de carbén y con el anclaje de polioxo-
metalato, SiWi,, fue el grupo carboxilico, donde se produjo una atraccién con el
clister del mismo orden de magnitud que un enlace covalente [19], esto da pie a
nuevas investigaciones experimentales para comprobar el trabajo tedrico realizado.

Tras realizar la evaluacién de retencidn de carga, se encontrd que la presencia de
grupos funcionales organicos aumenta la posibilidad de almacenar carga cerca del
SiW15 en el material composito y hace al sistema SiW15,-COOH=CNT, un candidato
potencial para implementar como electrodo en dispositivos de almacenamiento, por
lo que el presente trabajo busca realizar la parte experimental que compruebe o
refute los resultados que se obtuvieron mediante los estudios tedricos, utilizando el

mismo sistema de nanotubos funcionalizados con el grupo carboxilico y anclando el
POM SiW1s.

1.1. Objetivo General

Comprobar si el anclaje del POM SiW;5 se facilita mediante la incorporacién
de grupos carboxilos sobre nanotubos de carbén multipared propuesto por el equi-
po tedrico, para la obtencién de materiales nanocompuestos con propiedades de
almacenamiento de carga mejoradas .

1.2. Objetivos particulares

= Funcionalizar nanotubos de carbén con grupos carboxilos mediante la técnica
de sal de diazonio, conocida como "grafting”.

= Incorporar el POM SiWj5 a los nanotubos de carbono modificados con grupos
carboxilos.
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= Caracterizar fisicoquimicamente los materiales nanocompuestos para determi-
nar la funcionalizacién de nanotubos.

= Caracterizar fisicoquimicamente los materiales nanocompuestos para determi-
nar el anclaje del SiW;s.

= Correlacionar las propiedades estructurales, quimicas y electroquimicas de los
materiales obtenidos.

1.3. Hipdétesis

La funcionalizacién de nanotubos de carbdn con grupos carboxilicos promueve
el anclaje covalente del POM SiW;5, mejorando asi la contribucién de dicho POM
en las propiedades de almacenamiento de carga.



Capitulo 2

Marco teodrico

2.1. Nanotubos de carbdn

El carbén es un elemento que es increiblemente versatil, debido a su habilidad
para enlazarse de varias maneras, formando materiales que tienen propiedades muy
diferentes. La clasificacién de los materiales de carbén mas utilizada esta basada
en los enlaces quimicos de los dtomos de carbdn, de acuerdo a la hibridacién de
sus orbitales, sp>, sp? y sp. Los dtomos de carbdn con las hibridaciones antes men-
cionadas componen a los llamados alétropos de carbén, los cuales cuentan con un
numero entero de hibridacién, como por ejemplo, los diamantes, el grafito y carbino,
respectivamente. Las demds formas de carbdn son llamadas transicionales, los cua-
les a su vez se dividen en dos subgrupos, el primero son formas de mezcla de corto
alcance, esto quiere decir, que tienen atomos que estdn mas o menos ordenados en
diferentes estados de hibridacién, ejemplos de este subgrupo son, los diamantes, el
DLC (Diamond Like Carbon), negro de carbdn, entre otros. El segundo subgrupo,
incluye las formas de hibridacién con un grado de hibridacién de no enteros, también
llamados formas de carbén intermedias, los carbones monociclicos y de cadena de
capas o estructuras de cascara cerrada, son ejemplos de este subgrupo, también
aqui es donde se encuentran los fulerenos, nanotubos, entre varios otros [21].

Los fulerenos son una clase de alétropos de carbén que pueden tener la forma de
una esfera, un elipsoide o un tubo y estdn compuestas completamente de carbdn. Los
fulerenos tienen una estructura similar al grafito, son dtomos de carbén enjaulados
que se forman por la interconexién de familias de seis o cinco anillos, que dan fases
hexagonales o pentagonales, los cuales previenen que la sdbana se vuelva plana.

Después del descubrimiento de los fulerenos en 1985, se tuvo una vision sobre las
nanoestructuras de carbén y como las estructuras de una configuracién sp? de geo-
metria hexagonal podian resultar en nuevas simetrias que proporcionan propiedades
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interesantes y muy Uutiles. Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbén, por
el cientifico japonés Sumio lijima, en 1991, se ha desatado un gran interés por sus
fundamentos y sus posibles aplicaciones [13].

Dentro del grupo de nanoestructuras de carbdn, se encuentran, las fibras de
carbdn, los nanotubos de una sola capa, los nanotubos multicapa y el grafeno [1],
sélo por mencionar algunos, estos tipos de nanoestructuras son como las que se
muestran en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Diferentes estructuras de carbdn, como fulerenos, nanotubos y grafito, res-
pectivamente. Recuperado de [1].

Los nanotubos son un grupo de carbones, producto de la descomposicién cataliti-
ca de hidrocarbonos [1]. Estdn compuestos por paredes grafitizadas ensambladas en
cilindros de casi una dimensién (1-D). El grosor, que tiene que ver con el nimero
de capas de los tubos, es la caracteristica que da la divisiéon entre nanotubos de
una sola pared (SWCNT's) y nanotubos multipared (MWCNT's) [10]. Dependien-
do de los pardmetros de la sintesis, podemos obtener nanotubos de una sola pared
o nanotubos multipared.

Los nanotubos de carbén (NTC) presentan una alta conductividad, altas areas
superficiales y varios mesoporos que son accesibles debido a su estructura enredada
y su morfologia tubular a nanoescala [1]. Los NTC tienden a aglomerarse, y cuentan
con una solubilidad baja, por lo que se vuelven dificiles de manejar. El proceso de
purificacién, remueve el carbén amorfo de los nanotubos, mejora el area superficial,
aumenta o disminuye el volumen de mesoporos y microporos, descompone grupos
funcionales que bloquean la entrada a los poros o introduce grupos funcionales
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adicionales [13]. Existen varias técnicas para su purificacién, estas técnicas son [13]:

= Oxidacidn: esta técnica puede remover las impurezas del carbén, limpiar la
superficie metdlica, sin embargo, puede dafar a los nanotubos.

» Tratamiento acido: en esta técnica se removera el catalizador de metal, des-
pués este catalizador serd expuesto a un 4cido, dependiendo del 4cido utilizado
serd el efecto que tendrd en los NTC.

= Tratamiento térmico: en esta técnica las altas temperaturas ayudan al reaco-
modo y los defectos se removeran, también puede causar pirdlisis.

= Ultrasonido: se basa en la separacién de particulas debido a las vibraciones
ultrasénicas. Las diferentes nanoparticulas se veran forzadas a moverse y se
volveran mas dispersas.

» Purificacion magnética: en este método las particulas ferromagnéticas son re-
movidas mecdnicamente. Se mezclan los NTC con nanoparticulas inorganicas
en un bafo ultrasénico para removerlas.

= Microfiltracién: se basa en el tamafio y la separacién de las particulas, sélo una
pequena parte de las nanoparticulas se quedan atrapadas, una forma especial
de filtrar es por filtracién de flujo cruzado.

= Corte: esta técnica puede ser inducida quimicamente, mecdnicamente o como
una combinacién de ambas.

= Funcionalizacidon: esta técnica busca hacer mdas solubles los nanotubos, me-
diante la adicién de grupos funcionales.

= Cromatografia: esta técnica se usa basicamente para separar pequefias canti-
dades de nanotubos en fracciones pequenas.

En resumen, para mejorar la solubilidad de los nanotubos, estos han sido funcio-
nalizados por diferentes métodos. La manera mas sencilla de hacerlo es uniendo
covalentemente grupos quimicos por oxidacién [22]. Sin embargo, su modificacién
quimica empleando sales de diazonio (" grafting”) es un procedimiento novedoso
que permite agregar un grupo funcional seleccionado, sin destruir la porosidad. Este
método consiste en la generacién in situ de un catién de diazonio mediante una
amina aromdtica y la subsecuente reduccién del catién que corresponde a un grupo
aril radical, el cual permite la modificacién de la superficie de carbén con el grupo
aril substituto [23]. Esta técnica es utilizada para el presente trabajo por las ventajas
que han sido mencionadas.

2.2. Polioxometalatos

Los polioxometalatos (POMs) son moléculas inorganicas de compuestos de éxi-
dos metdlicos. Son una extensa clase de cimulos de los elementos de temprana
transicién (conocidos como metales de temprana transicién o elementos del bloque
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D de la tabla periédica), principalmente en los grupos V y VIl de la tabla periédica.
Hay miles de compuestos que caen dentro de la clasificacién de polioxometalatos,
por ello cubren una amplia gama de estructuras en términos de tamafos y compo-
sicién elemental [3, 17, 20, 24].

En general los compuestos conocidos como POMs se componen de bloques de
construccién de éxidos metélicos. Se representan como MO,, donde la M repre-
senta el dtomo agregado (addenda), que cominmente es Mo, W o V (Molibdeno,
Tungsteno o Vanadio, respectivamente), y = es un niimero entre 4 y 7. La mayoria
de los cimulos de POM son anidnicos y pueden ser completados por cationes adi-
cionales, que son conocidos como heterodtomos. Estos cationes o heterodtomos,
pueden ser usados para futuras uniones del POM con estructuras mas grandes. Los
heterodtomos tienen la habilidad de ser tanto primarios, como secundarios; los pri-
marios son esenciales para la estructura del POM, sin embargo, no necesariamente
se encuentran en el centro del anién del POM. Los polianiones, que son estructuras
con vacancias, tienen espacios externos que pueden ser llenados con cationes adi-
cionales, conocidos como heterodtomos secundarios. Los polianiones son formados
por la descomposicién parcial de sus compuestos parentales (o sea, sus compuestos
heterodtomicos) [3].

Los POMs tienen la caracteristica de presentar una tremenda actividad cataliti-
ca, conductividad idnica, magnetismo, foto y electrocromismo, asi como, actividad
antiviral, pero cuentan con una conductividad eléctrica despreciable. Estos usual-
mente existen como sales o 4cidos sélidos y presentan una alta solubilidad en agua
y muchos solventes organicos, por lo cual es necesario inmovilizar estas moléculas
en un soporte altamente conductivo e insoluble [20].

Los cimulos de POM se dividen en tres subconjuntos dependiendo de su estruc-
tura [3, 17, 20, 24, 25]:

= Heteropolianiones, son los ctimulos de éxidos metélicos como SO42~ y PO43~
que han sido investigados con mayor frecuencia debido a sus propiedades ca-
taliticas. Las estructuras mas representativas y estudiadas han sido la estruc-
tura de Keggin (Figura 2.2a) (XM12040)" vy la estructura de Wells-Dawson
(Figura 2.2b) (X2M15062)™, donde X representa el heterodtomo y M el dtomo
metélico, ademds de los atomos de oxigeno presentes.

= Isopolianiones, basicamente estdn compuestos por éxidos metdlicos pero sin
el heterodtomo/heteroanidn interno, por lo que no son tan estables como su
contraparte de heteropolianién. Tienen propiedades fisicas interesantes, lo que
los convierte en unidades atractivas para construir bloques, debido a que su
estructura de Lindqvist, consiste en una fusién de seis octaedros compartiendo
un vértice comin que es un dtomo de oxigeno, el cual se enlaza con los seis
centros metdlicos, como se observa en la Figura 2.3.

= Cidmulos reducidos de POM, como lo son el Molibdeno azul y el café. Tiene
una topologia de anillo que se cristaliza de una solucién de molibdeno azul,
con un cimulo de muy alta nuclearidad. Un ejemplo del compuesto es el
Mo154. Esta clase muy reducida de ciimulos de POM tiene muchas aplicacio-
nes en la nanociencia y son descubrimientos mds recientes. La representacion
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esquematica de la estructura se presenta en la Figura 2.4

(a) Keggin (b) Wells-Dawson

Figura 2.2: Representacidn poliédrica de las estructuras mas comunes de heteropoli-
aniones, 2.2a Keggin, 2.2b Wells-Dawson. Los octaedros azules conforman la coraza
de los éxidos metdlicos, las pirdmides naranjas representan el metal. Modificado de

]

Figura 2.3: Representacién poliédrica de la estructura de Lindqvist. Los octaedros azules
conforman la coraza de los éxidos metélicos. Modificado de [2].
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Figura 2.4: Representacién poliédrica de la estructura de cimulos reducidos de POM de
Mo azul, Mois4. El color azul representa el Molibdeno; el color rojo representa el oxigeno.
Recuperado de [3].

2.3. Materiales Hibridos

El disefio de nuevos materiales es un area de la ciencia que ha ido en crecimiento,
tiene aplicaciones interesantes que pueden ayudar al desarrollo en varias dreas del
conocimiento, debido a que crean nuevos materiales con propiedades tnicas. La IU-
PAC (Union of Pure and Applied Chemistry) define a los hibridos como materiales
que estdn compuestos por una mezcla intima de compuestos inorgdnicos, com-
puestos orgédnicos, o ambos tipos de componentes, y como nota, los componentes
usualmente se interpenetran en escalas menores a 1um. Varios autores describen los
materiales hibridos como una mezcla o combinacién de dos 0 mas materiales que tie-
nen nuevas propiedades y funciones, debidas a las interacciones o enlaces formados
entre los materiales [11]. En pocas palabras, son materiales que estdn compues-
tos por materiales de distinta naturaleza, por ejemplo, un componente orgénico y
otro inorgdnico [4]. Makishima tiene una clasificacién de materiales hibridos que se
presenta a continuacién [4]:

= Compositos: Mezcla de materiales consistentes en una matriz y de dispersién
al nivel de micras.

= Nanocompositos: Mezcla de materiales parecidos a un nivel de submicras.
= Hibridos: Mezcla de materiales de diferente tipo a nivel de submicras.

= Nanohibridos: Mezcla de materiales diferentes con enlaces quimicos entre los
materiales a un nivel atémico o molecular.
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Figura 2.5: Clasificacién de los materiales a diferentes escalas. Modificado de [4]

En la Figura 2.5, se describe la clasificaciéon de materiales de acuerdo al nivel en
el cual se da la mezcla, es una clasificaciéon propuesta por la Sociedad de Ciencia
de Materiales de Japdn (Materials Science Society of Japan). Los hibridos abarcan
desde niveles nanométricos, mientras que los nanocompositos y macrocompositos se
diferencian por realizarse a una escala menor llegando hasta las micras. También po-
demos observar que los nanomateriales se encuentran en el nivel de los nanémetros
y los materiales microscépicos en el nivel micrométrico. Los compositos y compo-
sitos hibridos, abarcan desde el nivel de los micras. Mientras que los compositos
moleculares, como su nombre lo sugiere, son a un nivel molecular. Los materiales
mesoscépicos, se encuentran entre la escala macroscépica y la escala microscépica.

2.4. Aplicaciones potenciales

Los NTC tienen varias aplicaciones muy atractivas, debido a sus propiedades.
Su alta conductividad eléctrica, su capacidad para concentrar un campo eléctrico
y emitir a muy bajos voltajes los hacen candidatos ideales para la construccién de
dispositivos eléctricos. También se han utilizado para pantallas planas, microscopios
de electrones, transistores, diodos y fuentes de luz catédica [21]. Ha habido algunas
investigaciones de aplicaciones biomédicas, donde al no tener un efecto citotdxico
se han podido crecer células y su aplicacién como revestimientos de prétesis [21,
22]. Cuando a los nanotubos se les adicionan polimeros, sus propiedades eléctricas
y mecdnicas se ven modificadas, por lo cual las aplicaciones se diversifican y se
pueden utilizar para materiales antiestaticos, recubrimientos, entre muchas otras
aplicaciones. De igual manera, cuentan con una gran area superficial que, combinada
con una buena conductividad eléctrica y su geometria lineal, lo convierte en un
material adecuado para electrodos de baterias y capacitores, porque vuelve accesible
su area superficial a los electrolitos [21].
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Al igual que los nanotubos, los polioxometalatos tienen un amplio rango de
aplicaciones. La primera de las aplicaciones investigadas fue la catélisis, puesto que
se han utilizado como catalizadores para la divisién del agua, hidrdlisis de ésteres,
oxidacion de hidrocarburos y otros organicos. Por otro lado, debido a su actividad
antiviral se ha despertado un interés en aplicaciones médicas. Asi mismo, su com-
portamiento fotoquimico se ha utilizado en aplicaciones fotovoltaicas, elaborando
electrodos modificados con POM [26].

Muchas de las aplicaciones para las cuales eran utilizados los polioxometalatos
estaban restringidas debido a su solubilidad. Sin embargo, en el momento en el que se
logré integrar los polioxometalatos en todo tipo de substratos, polimeros, inorganicos
o minerales, las aplicaciones que requerian su uso como membranas o electrodos
se potenciaron. Estos compuestos tienen dos propiedades principalmente, que los
vuelven tan atractivos para varias aplicaciones, la quimica 4cido-base que conlleva
a una condensacién de aniones y la quimica redox que esos aniones experimentan
con una muy pequefia deformacién [24]. Estos materiales hibridos se han utilizado
como recubrimientos, un ejemplo son las peliculas transparentes que son utilizadas
en la industria electrénica, pero también se han generado materiales inorganicos-
organicos que son utilizados en la optoelectrénica [11].

Estos son sélo algunos de los ejemplos para los cuales los nanotubos de carbdn
y los polioxometalatos han sido utilizados, cada uno por su lado. Sin embargo,
la unién de estos dos compuestos es el tema principal de este trabajo. La idea
de una combinacién de POM y carbén no es nueva, hay varios trabajos que se
pueden encontrar en la literatura. Se han utilizado para la caracterizaciéon quimica
de POMs en electrodos de pasta de carbén, inmovilizacién de diferentes POMs en
una gran variedad de carbones para su aplicacién catalitica y para la dispersion
de nanoparticulas de carbén mediante la quimisorcién de POM en la superficie de
carbdn [27].

Para su aplicacién en almacenamiento de energia, una gran cantidad de carbo-
nes han sido propuestos como electrodos para capacitores electroquimicos, pero no
todos ellos tienen las caracteristicas de capacitancia, conductividad eléctrica, den-
sidad, area superficial especifica, distribucién de los tamafos del poro, entre otras
caracteristicas necesarias. Se sabe que la capacitancia de un electrodo de carbén se
relaciona con la habilidad que tenga de atraer tantos iones como sea posible cerca
de su superficie cuando se polariza, lo cual tiene que ver con la distribucién del
tamafo de los poros en el carbén. Los carbones nanoestructurados han sido estu-
diados debido a su estabilidad, sus grandes areas superficiales, y alta conductividad
eléctrica, por lo que resultaron ser excelentes candidatos. Para los supercapacito-
res, los materiales hibridos contribuyen con efectos capacitivos doble capa y los
POMs contribuyen con un comportamiento faraddico de almacenamiento de carga
[26] debido a que se aprovecha la quimica redox de los aniones que nos brindan los
POMs. En este trabajo los materiales hibridos seran obtenidos a partir de materiales
nanocompuestos de carbdn, especificamente nanotubos de carbén multipared y el
polioxometalato, SiW;5 que presenta una estructura de Keggin.

Como se ha explicado anteriormente, los materiales hibridos se dan a niveles
nanométricos, que es donde precisamente se da la mezcla entre estos dos compues-
tos. De esta manera se pueden obtener electrodos, que se utilicen en dispositivos,
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con la densidad de potencia tipica de los materiales de nanocarbén, pero con una
contribucién en la densidad energética que proviene de los POMs. La potencia y
densidad energética de este supercapacitor dependerd de la dispersién de ambos
componentes en el material hibrido, asi como, de la cantidad de POM que serd
insertada en la superficie del nanocarbén [27].

2.5. Supercapacitores

La necesidad de reducir el uso de combustibles fésiles, ha obligado a la sociedad
a experimentar con la produccién de energia a partir de fuentes renovables, como
la energia solar, energia edlica, y a utilizar desarrollos tecnoldgicos como los autos
eléctricos. Pero debido a la intermitencia de estas opciones, los dispositivos de al-
macenamiento han tomado un papel de gran importancia. A parte de las baterias,
capacitores, y dltimamente las celdas de combustible a base de hidrégeno a par-
tir de electrdlisis del agua, las aplicaciones de supercapacitores (también llamados
capacitores electroquimicos) parecen ser una estrategia muy atractiva para almace-
nar energia. Algunas de sus aplicaciones potenciales son para redes inteligentes, en
vehiculos hibridos, frenos regenerativos, entre otros [28].

Los supercapacitores usualmente se clasifican de acuerdo al mecanismo de al-
macenamiento de carga del material que se utiliza en los electrodos, ya sea carbén,
6xidos metalicos, polimeros conductores, compositos nanoestructurados o materia-
les hibridos, entre otros. Aunque también han sido clasificados de acuerdo al tipo de
ensamble de la celda, las cuales se dividen en simetrica y asimétrica. Simétrica, es
cuando se utiliza el mismo material electroactivo en ambos electrodos. Asimétrica,
cuando se utilizan diferentes materiales en cada electrodo. Otra clasificacién estd
basada en el tipo de electrolito que se utiliza, ya sea acuoso u organico, sélido o
liquido [1].

Existe una clasificaciéon que relaciona los procesos electroquimicos que ocurren
en las baterias y supercapacitores que dan lugar a diferentes propiedades de almace-
namiento de carga. Hay tres tipos de supercapacitores: no-faraddico o doble capa,
faraddico o pseudocapacitores, y capacitores hibridos [29].

Sin embargo, la clasificacién mas completa es la que se describe en la Figura
2.6, donde se toma en cuenta principalmente el tipo de material utilizado para
elaborar los electrodos y el mecanismo de almacenamiento de carga, pero el tipo de
electrolito y el tipo de celdas también es incluido.
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Figura 2.6: Clasificacién de los supercapacitores. Modificado de [1].
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El fendmeno de almacenamiento de carga presente en los supercapacitores estd
basado en las interacciones electrostaticas entre los iones y los electrodos polariza-
dos, seguido por la acumulacién de estas especies cerca de la superficie altamente
porosa del carbdn, este fenémeno es conocido como doble capa electroquimica
(EDLC) [28]. Durante la carga, los iones presentes en el electrolito migran hacia los
electrodos de la polaridad opuesta, esto debido al campo eléctrico generado entre
los electrodos cargados, el cual es creado por el voltaje aplicado [30]. Este tipo de
supercapacitores son, hasta el momento, los més baratos y los mas comunes. Los
EDLC consisten en electrodos a base de carbén sumergidos en un electrolito liquido,
el cual también contiene el separador. Los aerogeles y nanotubos han sido utilizados
como material para electrodos, con este tipo de SC el electrolito puede ser acuoso
u organico.

El concepto y modelo de la doble capa surgié en el trabajo de Von Helmholtz
en 1853 relacionado con la interfaces coloidales de suspensiones, se extendié hasta
la superficie de electrodos de metal con Gouy, Chapman y Stern [1]. A continuacién
se describen los diferentes modelos.

2.5.1. Modelo de Helmholtz

El modelo de Helmholtz fue el primero en describir la formacién de la doble capa.
La interfaz es considerada como la de un capacitor convencional, dicho de otra ma-
nera, es cuando se tienen dos placas paralelas cargadas separadas por una distancia
d [1] . Esta teoria es la aproximacién mds sencilla para modelar la distribucién de
carga espacial en la interfaz de doble capa [5] (Figura 2.7a).
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2.5.2. Modelo de Gouy-Chapman

En este modelo se sugiere que la misma cantidad de cargas idnicas positivas
aparecen en el liquido que rodea al sélido cargado, pero los iones no estdn rigida-
mente unidos a la superficie de este. Estos iones de la solucién tienden a ser difusos
en la fase liquida hasta que el potencial restringe esta tendencia, como lo muestra
la Figura 2.7b. La energia cinética de los iones en la solucién serd determinada
parcialmente por el grosor de la capa difusa [5].

2.5.3. Modelo de Stern

El modelo de Gouy-Chapman tiene una mejor aproximacién a la realidad que
el modelo de Helmholtz, pero sigue teniendo aplicaciones cuantitativas limitadas.
Stern modificé el modelo de Gouy-Chapman estableciendo que los iones tienen un
tamafio finito, esto limita su acercamiento a la superficie [5]. Por lo anterior, Stern
sugirié la combinacién de los dos anteriores modelos, dando una capa de Stern
interna (como la capa de Helmholtz) y una capa difusa externa (como la capa de
Gouy-Chapman) como lo muestra la Figura 2.7c.

P ij [

OHP
apa de Stern,  Capa difusa

Cg"é% Catién solvatado () Anidn

Figura 2.7: Representacién esquemdtica de los modelos de doble capa electroquimica.
Modificado de [5].
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2.5.4. Pseudocapacitancia

Los grupos funcionales que contienen oxigeno, nitrégeno, boro, sulfuro y fésforo,
que estan presentes en las superficies de carbén, pueden inducir otro efecto intere-
sante, la pseudocapacitancia. Mientras que, un mecanismo de carga tipico en los
supercapacitores se basa en las interacciones electrostdticas, la pseudocapacitancia
se origina de las reacciones redox, la electrosorcién e intercalacién de iones, princi-
palmente. En estas reacciones es donde se transfiere la carga (idnica o electrénica)
entre el electrolito y el electrodo. Estas propiedades pseudocapacitivas de los éxidos
metélicos estdn relacionadas con sus miiltiples estados de oxidacién [31].

Los pseudocapacitores y los hibridos, pueden alcanzar un mejor rendimiento,
debido a que usan éxidos metdlicos o polimeros conductores como material para
los electrodos y pueden alcanzar mayores potencias y densidades energéticas que la
doble capa [30]. Dentro de esta linea de pensamiento, existen dreas donde los nano-
materiales han sido investigados para su aplicacién como material para electrodos:
carbones nanoporosos que almacenen energia por la generacién de la doble capa;
oxidos metdlicos y polimeros conductores en los cuales su principal contribucién es
mediante pseudocapacitancia; y los nanocompositos y/o materiales hibridos donde
se dan ambas contribuciones, no-faraddicas y faradaicas, y se incluyen en el valor
de la capacitancia total [1].

Cada tipo de SC ofrece una ventana operacional de voltaje distinta, debido a la
naturaleza de los materiales utilizados para los electrodos del ensamble [1]. También
el tipo de electrolito define la ventana operacional de voltaje asi como el rango
de temperatura efectivo de SC. La concentracién y conductividad del electrolito
determina de igual manera la capacitancia [1].

2.6. Supercapacitores en ensambles asimetricos

La energia que es entregada o almacenada en los supercapacitores basados en
carbén no es suficiente para cumplir con las exigencias energéticas comparada con
las baterias convencionales. Para poder competir y ampliar el rango de aplicaciones
se ha buscado el aumentar la densidad energética de los capacitores electroquimicos.
La maxima energia de un SC es funcién de la capacitancia y el rango de voltaje,
como los muestra la ecuacién:

1
Erar = CV2
2

Por lo que para mejorar la energia maxima (E,,4. ), se debe mejorar la capacitancia
(C) o el rango de voltaje (V). Para lo primero, como se ha mencionado anteriormen-
te, se modifican los materiales de carbén con las contribuciones pseudocapacitivas
adicionando grupos funcionales en la superficie, incorporando éxidos metélicos o
polimeros conductores. Sin embargo, para aumentar el rango de voltaje, que depen-
de de la ventana de estabilidad electroquimica del electrolito, se han buscado otras
estrategias. Para obtener una ventana de potencial mds amplia se puede utilizar
un electrolito organico, pero puede generar calor en el dispositivo, lo que puede
desencadenar en la descomposicién del electrolito afectando su vida dtil [1].
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Para los electrolitos comtinmente utilizados (dcido 1 M HySO,4 y base 6 M KOH)
las ventanas tedricas son de alrededor de 1.2 V, por lo que la mayoria de los SC ba-
sados en carbdn donde se utilizan estos electrolitos tienen una ventana de alrededor
de 1 V. Existen otros electrolitos que alcanzan ventanas de hasta 3.5 V aproximada-
mente (liquidos i6nicos), sin embargo, éstos tienen una baja conductividad iénica y
altas viscosidades [18]. Por lo que, la opcién de un dispositivo asimétrico usando dos
electrodos con materiales que tengan ventanas estables y complementarias puede
abrir la posibilidad de una ventana de hasta 2 V [1], como lo muestra la Figura 2.8.
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Figura 2.8: Ejemplo de un ensamble asimétrico. Recuperado de [1].

El objetivo de los ensambles asimétricos es tratar de reunir el mejor desempeiio
de cada uno de los dispositivos para poder mantener el ciclo de vida largo y la
capacidad de potencia del EDLC, aumentar la densidad energética y reducir el costo
de los supercapacitores.

También se busca sacar ventaja de las mejores propiedades de cada tipo de
electrodo usado para el ensamble, tratando de disminuir o eliminar los inconvenien-
tes produciendo un efecto sinérgico. Los supercapacitores asimétricos basados en
carbén han sido estudiados utilizando el mismo o diferente material de carbén en el
electrodo positivo y negativo. Este tipo de capacitor surge de la asimetria intrinseca
en el EDLC, la cual puede ser optimizada mediante el balanceo de la masa en cada
electrodo [18].

mt C-AE~

m~- CtAE+
Donde m™ y m™ son la masa activa del material de carbén utilizadoy C* y C~ son
la capacitancia especifica para los electrodos positivo y negativo, respectivamente.
AE~ y AE™ son las diferencias de potencial del voltaje a circuito abierto (OCV)
del limite de potencial negativo al positivo, respectivamente.
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Esta ecuacioén se utiliza para ensamblar supercapacitores hibridos con electrodos
que tienen diferentes valores de capacitancia especifica o un voltaje de operacién
diferente, de esta manera el dispositivo asimétrico puede ser optimizado [18].

2.7. Ensamble asimétrico a partir de SiW,, y PMo;,

Los POMs con la estructura de Keggin presentan propiedades que tienen el
potencial para su implementacién en aplicaciones de almacenamiento de energfa [19,
32]. El interés en el comportamiento del POM SiW;, se debe a que se puede utilizar
como dnodo en dispositivos de almacenamiento de energia, ya que ha revelado tener
potenciales mds negativos, comparado con materiales desarrollados con el POM
PM012.

El compuesto PMo;5 es conocido por suftir de procesos reversibles de reduccién
relacionados con la protonacién, que es un mecanismo que debe estar trabajando
durante el ciclado de un supercapacitor [24].

Estos 6xidos metiélicos estan formados por un tetraedro rodeado de 12 oxigenos
que comparten el borde de los éxidos metalicos en unidades de MQg. Este tipo de
aniones pueden ser balanceados ya sea por protones o por cationes y experimentan
procesos reversibles multielectron de oxidacién y reduccidn, respectivamente, ya sea
electroquimicamente o fotoelectroquimicamente [27].

En la Figura 2.9 se puede observar una ilustracién esquemdtica del disefio de
una celda asimétrica basada en electrodos de 6xido de grafeno reducido (rGO), en
materiales hibridos rGO-PMo15 y rGO-PW1s. El electrodo de rGO-PMo1, opera en
el rango de potencial de -0.2 a 1.0 (vs. Ag/AgCl) V mientras que el comportamiento
de rGO-PW5 se encuentra dentro del rango de -0.6 a 1.0 (vs. Ag/AgCl) V. Los
comportamientos de ambos electrodos hibridos fueron la motivacién para poder
emparejarlos en una celda asimétrica, que ofrece una capacitancia mas alta (debido
a los dos mecanismos de carga en los materiales hibridos) y un aumento en el
voltaje de operacidn, por lo que tendrd una densidad energética mas alta. Para que
se pueda utilizar toda la ventana de voltaje es necesario balancear las masas [6].
Como se puede observar en la Figura 2.9, el material hibrido rGO-PMo;5 tiene un
comportamiento adecuado para el electrodo positivo y el rGO-PW;5 mas negativo.
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Figura 2.9: Esquema del disefio de una celda asimétrica de rGO-PMo12 y rGO-PWs,.
Recuperado de [6].

Siguiendo esta misma linea de pensamiento, la consideracién mdas importante
para disefiar un ensamble asimétrico es, encontrar los materiales para electrodos
adecuados, con ventanas de potencial complementarias, usando la masa efectiva en
cada electrodo para un funcionamiento éptimo y asi poder lograr una ventana de
potencial mas amplia del dispositivo. De esta manera, se vuelve un enfoque viable
para un mejor rendimiento en supercapacitores [1].
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Figura 2.10: Voltamperometria ciclica del polioxometalato de SiW12 y PMo12 vs. Ag/AgCl
[7] y [8]- SiW12 a 10 mV/s en 0.5M H3SO4; PMo12 a 10 mV/s en 0.5M H2S0O4

En la Figura 2.10, se puede ver una comparacién entre el comportamiento de los
polioxometalatos que se proponen para un ensamble asimétrico (SiWi2 y PMo;s)
utilizando otro carbén como soporte (NTC). El SiW;5 presenta tres pares de proce-
sos redox con potenciales que van desde los -0.32 V hasta los -0.9 V. Mientras que
el PMo1s presenta tres pares de procesos redox, pero estd vez en potenciales que
van mas hacia lo positivo, abarcando desde -0.2 V hasta los 0.18 V. La ventana de
potencial del SiW5 es de -0.9 V a 0 V vs. Ag/AgCl y el de PMojs de -0.4 V a 0.6
V vs. Ag/AgCl.

Estos dos materiales presentan las caracteristicas de ventanas de potencial com-
plementarias que podrian ser utilizadas para emparejar los materiales en un arreglo
asimétrico. Este trabajo sirve como andlisis previo del material que es propuesto
para electrodo negativo del arreglo asimétrico.



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Preparacion de materiales

Los nanotubos de carbén multipared utilizados para la preparaciéon de materiales
hibridos, fueron adquiridos en Nanostructured & Amorphous Materials Inc., los cua-
les tienen un didmetro menor a 8 nm, 10-30 um de longitud y 95 % NT (nanotubos).
Se funcionalizaron con grupos carboxilicos en la superficie por medio de la técnica
conocida como quimica de sales de diazonio o " grafting” . Esta técnica consiste en
agregar el grupo funcional a la superficie del carbén, mediante una generacién de
cationes de diazonio in-situ debida a la reduccién de las sales. Estd provoca la mo-
dificacién de la superficie de carbén por la sustitucién de un grupo aril. La técnica
permite agregar el grupo funcional seleccionado a la superficie de carbén, con una
cobertura controlada, sin dafiarlo de manera significativa [33], como se muestra en
la Figura esquemdtica 3.1. La nomenclatura utilizada para los materiales generados
es la que se presenta en la Tabla 3.1.
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Nomenclatura Descripcién
NT Nanotubos sin tratamiento
NT-COOH2 Nanotubos con 2mM de COOH
NT-COOH4 Nanotubos con 4mM de COOH
NT-COOH6 Nanotubos con 6mM de COOH
NT-COOHS8 Nanotubos con 8mM de COOH
NT-Siw Nanotubos con POM sin grupo funcional
NT-COOH2-SiW | Nanotubos con 2mM de COOH y POM
NT-COOH4-SiW | Nanotubos con 4mM de COOH y POM
NT-COOH®6-SiW | Nanotubos con 6mM de COOH y POM
NT-COOHS8-SiW | Nanotubos con 8mM de COOH y POM

Tabla 3.1: Nomenclatura de los materiales resultantes.

Se utilizaron diferentes concentraciones del precursor 4-dcido aminobenzoico,
de la marca Sigma-Aldrich con un peso molecular de 137.14 _£.. Las 4 distintas
concentraciones, son a 2, 4, 6 y 8 mM. También se utilizé un agente reductor, que
es nitrito de sodio de la marca Sigma-Aldrich, con un peso molecular de 69 %, a
las mismas 4 concentraciones (2, 4, 6 y 8 mM).

La sintesis se realiza de la siguiente manera, se pesan 50 mg de nanotubos, y
los pesos correspondientes a la concentracién necesaria de dcido aminobenzoico y

nitrito de sodio, como se muestra en la Tabla 3.2.

Nomenclatura | NTC [mg] | Acido amino benzoico [mg] | Nitrito de sodio [mg]
NT 50 0 0
NT-COOH2 50 27.42 13.71
NT-COOH4 50 54.96 27.48
NT-COOH6 50 82.26 41.13
NT-COOH8 50 109.92 54.96

Tabla 3.2: Pesos utilizados para la realizacién de los materiales.

Se dispersan los nanotubos, para lo cual son sonicados en 50 ml de agua desio-
nizada, por un lapso de 25 minutos, a una amplitud de 100 %, durante un ciclo.

Se agrega el precursor de dcido aminobenzoico y 4 gotas de acido clorhidrico
(HCI, de la marca Sigma-Aldrich) y se mantiene en agitacién durante una hora.

Pasada la hora, la mezcla se pone bajo flujo de nitrégeno durante tres minutos,
para evitar que se oxide la solucién al agregar el nitrito de sodio. Pasados los 3
minutos se agrega el nitrito de sodio y se continta el flujo de nitrégeno y agitacién
durante 16 horas.

Al finalizar las 16 horas, se realiza un proceso de lavado y filtrado al vacio, con
filtros de nylon de 25um. Primero se agregan 100 ml de agua desionizada, seguidos
de 50 ml de acetonitrilo, después 50 ml de dimetilformamida y por Gltimo se agregan
50 ml de metanol, en ese orden. Posteriormente, se seca a 80°C, durante una hora.
Este proceso se repite con cada una de las concentraciones ya antes mencionadas,
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obteniendo los materiales funcionalizados, los cuales llamaremos NT-COOH2, NT-
COOH4, NT-COOH6 y NT-COOHS8, respectivamente.

OH OH OH
_A
e N o
o + N EN+—/ \ OH _25 +® @OH —_— §_</:(>7C'H
carbon

Figura 3.1: Esquema de proceso de grafting. Recuperado [9].

3.2. Anclaje de POMs

Para el segundo proceso, el anclaje de POMs, se utiliza el precursor acido tungs-
tosilico (H4040SiW12 x HoO de la marca Sigma-Aldrich, con un peso molecular de
2,878.17 —£-). En 25 ml de una solucién acuosa de 0.05M de H,SO, (4cido sulfiiri-
co), se diluye ImM del POM que equivale a 2.85 g del precursor. Cuando se tiene la
solucidn, se agregan 50 mg de nanotubos ya funcionalizados, se ponen en agitacién
hasta conseguir una mezcla homogénea. Posteriormente, se coloca la mezcla en un
tubo graduado de centrifuga de 50 ml. Cuando la mezcla se encuentra ya en el
tubo se somete a un bafio de ultrasonido por 1 hora, manteniendo la temperatura
del agua por debajo de 30°C. Al finalizar, se centrifugaron a 5,000 revoluciones
por minuto durante 1 hora. Después del tiempo de centrifugado se observan los
nanotubos precipitados en el fondo y las paredes del tubo. Se decanta la solucién
procurando que la menor cantidad de material se pierda en el proceso y se vuelven
a agregar 20 ml de la misma solucién de 0.05M de HySOy4 para volver a centrifugar
por 20 minutos a la misma velocidad. Por ultimo, se decanta nuevamente y se re-
cuperan los nanotubos con el POM ya anclado. Este procedimiento se repite para
cada uno de los carbones funcionalizados (NT-COOH2, NT-COOH4, NT-COOH6
y NT-COOHS8), tal como se observa en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Proceso anclaje de POM’s. Elaboracién propia.

3.3. Electrodos

Con los materiales obtenidos se elaboraron electrodos. Los electrodos son los
elementos con los cuales se realizaran las caracterizaciones electroquimicas.

La masa del electrodo consta de tres componentes importantes, el aglutinante,
el carbén conductor y el material activo. Para elaborar la masa se debe realizar una
mezcla de 60 % en peso del material activo, que en este caso serian los nanotubos
funcionalizados y los nanotubos hibridos resultantes de los procesos anteriores; 30 %
en peso de carbén tipo sp (carbén conductor) y 10 % en peso de aglutinante (teflén)
en suspensién al 60 %. Con estos componentes mezclados, se agregan aproximada-
mente 5 ml de alcohol etilico al 96 % en un vaso de precipitados de 5 ml. Esta mezcla
se coloca en una parrilla con agitacién magnética, manteniendo una temperatura de
50°C y agitacién constante, hasta que se forme una masa parecida a la plastilina.
La masa estard lista cuando ya no se adhiera a las paredes del vaso y sea facil de
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moldear, como se muestra en la Figura 3.3a, esto sucede en aproximadamente 3
horas.

(a) Masa que se obtiene para electrodos. (b) Electrodo finalizado.

Figura 3.3: Proceso fabricacién del electrodo.

Se cortan tiras de malla de acero inoxidable de 5 x 1 cm, y se doblan en un
extremo. Estas se deben de pesar para posteriormente restar el peso de la malla al
peso final del electrodo.

Se coloca una porcién de la pasta de electrodo que se realizé con anterioridad
y se forma un cuadrado de 1 cm? de superficie en el doblez de la malla de manera
que quede completamente cubierto. Se dejan secar los electrodos durante la noche
a temperatura ambiente, para eliminar las trazas de alcohol.

El siguiente paso es realizar el prensado de los electrodos, para lo cual se utiliza
una prensa hidrdulica International Cristal Laboratories, aplicando una presién de
7 toneladas por 1 minuto. Los restos de carbdén que quedan fuera de la malla
son limpiados, raspando la superficie de nuestro electrodo. Se vuelve a pesar para
conocer el peso final del electrodo. Después se resta el peso de la malla y de esta
manera se calcula el peso total del carbdn. Para finalizar se agrega cinta de teflén
alrededor de la malla en la zona donde termina el cuadro de carbdn, esto para evitar
que el acero haga contacto con el electrolito, como se muestra en la Figura 3.3b.

Tras la elaboraciéon de los electrodos, se arma la celda para la caracterizacién
electroquimica. La configuracién que se utiliza para las caracterizaciones electro-
quimicas es una celda de tres electrodos. El electrodo de trabajo es el electrodo
que se elabord; el contraelectrodo, una barra de grafito; el electrodo de referencia
Ag/AgCl y el electrolito utilizado es HySO4 a 0.5 M. Los electrodos deben ser su-
mergidos en una solucién de acido sulfurico a 0.5 M, por lo menos 10 hrs. antes de
realizar las pruebas.
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Con esta celda se procede a buscar la ventana de potencial mediante la voltam-
perometria ciclica realizada en un potenciostato de la marca BioLogic VMP300.
Para lo anterior, se fijan los extremos positivos y negativos de la ventana de poten-
cial del electrodo de trabajo. Se debe de empezar en el valor de potencial de circuito
abierto y se va aumentando paulatinamente hasta obtener la ventana mas amplia
donde los nanotubos se puedan utilizar.

Reference electrode
Ag/AgCl)

Counter electrode

Working electrode

Electrolyte

Figura 3.4: Representacién esquematica de la celda utilizada para la caracterizacién
electroquimica, recuperado [10]. a) es el electrodo de trabajo, b) el electrodo de
referencia Ag/AgCl, c) el contraelectrodo una barra de grafito, se representa el
potenciostato y el electrolito de la celda

3.4. Técnicas de caracterizacion de propiedades es-
tructurales y quimicas

Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacién por difraccién de rayos X es una técnica analitica para exami-
nar sdlidos de estructura cristalina. En esta técnica se hace incidir un haz de rayos
X sobre la muestra, el cual la atraviesa mientras el fenédmeno de difraccién se hace
presente, dando como resultado un patrén de intensidades segtin el ordenamiento
cristalino de la materia analizada, por medio de la ley de Bragg. Las muestras que
fueron analizadas en este trabajo eran polvo, en un difractémetro de rayos X marca
Rigaku Ultima IV con radiaciéon de CuK,; A = 1.5406 A, la velocidad de barrido
fue de 1°/min en el rango de 20 = 10° - 70° y en geometria Bragg-Brentano.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizaciéon de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), es una técnica utilizada para identificar las moléculas que conforman la
muestra, debido a que estas absorben la radiacién infrarroja a una cierta frecuencia,
que depende de la composicién quimica de la muestra. Para poder identificar estos
compuestos se necesita el nimero de onda de radiacién IR que es absorbido por
la muestra, estos se representan como picos en el espectro [34]. El comportamien-
to de los andlisis infrarrojo fue realizado con pellets de 13 mm de KBr mezclado
con los materiales funcionalizados, comprimidos a 2 ton. El equipo utilizado fue un
espectrémetro marca Bruker Tensor 27, en un rango de 400-4000cm~!, con una
resolucién de 4cm~! de 1 a 100 escaneos para cada espectro.

Espectroscopia Raman

La caracterizacién mediante Raman, es una técnica de espectroscopia basada
en la dispersién de luz que nos brinda informacién de las vibraciones moleculares y
las estructuras de cristal. Esta técnica utiliza un laser monocromatico que, al incidir
sobre la muestra, puede excitar a la molécula a un nivel vibracional o rotacional de
mayor energia de forma que se produzca una emisién de radiacién cuya frecuencia es
menor que la radiacién original. La diferencia de frecuencias entre estas radiaciones
(original e irradiada) es caracteristica de cada molécula. La informacién que se
obtiene de esta técnica se representa a partir de una intensidad que proviene del
fenémeno de dispersién. La caracterizacion se realizé bajo los siguientes pardmetros,
a un objetivo de medicién de 50X, longitud de onda ldser de 532 nm, tiempo de
integracién de 0.5 s, 50 acumulaciones y un rango de espectro de 100 a 3,800 cm~—*.
El equipo utilizado fue un Confocal Raman Alpha300 de WITec.

Anilisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, es una técnica donde la masa de una muestra es
medida durante el tiempo mientras la temperatura cambia, nos brinda informacién
sobre los fenédmenos fisicos. La variacién de la masa, puede ser una pérdida o una
ganancia de masa, lo que da informacién sobre si la muestra se descompone o
reacciona con otros componentes. Se llevaron a cabo los andlisis termogravimétricos
en atmoésfera de nitrégeno con una rampa de calentamiento de 10°C/min utilizando
una temperatura de 500°C. El equipo que se utilizé fue un TGA Q500 V6.7 Build
203 de TA instruments.

Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM), consiste en un microscopio
que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto. Esta caracterizacién
se realiz6 en un microscopio JEOL JEM 2010 en operacién de 200keV. Con esta
técnica se obtienen imdgenes que son el resultado de una proyeccién de planos
en dos dimensiones, con ella se pueden determinar pardmetros como el grado de
cristalinidad de los planos.
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Caracterizacion electroquimica

La voltamperometria ciclica (VC) permite tener estudios cualitativos y pseudo-
cuantitativos de los materiales de carbdn que se obtienen. Esta caracterizacién con-
siste en un andlisis cinético mediante el escaneo de un gran rango de velocidades de
barrido, donde se pueden observar las reacciones. Para la realizacién de la técnica
se aplica un potencial de voltaje al electrodo de trabajo, con respecto al voltaje
ya fijado del electrodo de referencia, el cual es barrido linealmente entre los dos
potenciales ya predefinidos. El resultado de estd técnica es una corriente depen-
diente del tiempo (l), contra un potencial escaneado (E), y da como resultado un
voltamperograma ciclico (VC) el cual nos da informacién sobre la capacitancia [10].

Mediante la voltamperometria ciclica se puede visualizar el comportamiento de
la matriz de carbdn al ser funcionalizada. Las mediciones de VC se llevaron a cabo
en el potenciostato marca Bio-Logic Science Instruments VMP3, a 4 ciclos a las
velocidades de 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s.

Es importante determinar la ventana de potencial activo del material, el rango
de potencial es limitado por la estabilidad operativa del electrolito. Esta técnica es
atil para evaluar la ciclabilidad de un supercapacitor (o en su caso de un electrodo)
y la variacién en la capacitancia durante el ciclado nos dard una idea de como sera
el comportamiento [35].
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Resultados

4.1. Nanotubos de Carbéon modificados

En esta seccidon se presenta la caracterizacidén de los nanotubos de carbén mo-
dificados con el grupo carboxilo mediante la técnica " grafting”, para confirmar que
efectivamente se llevé a cabo dicha modificacién.

En la Figura 4.1 se presentan los difractogramas de Rayos X (DRX) de los
nanotubos modificados con distintas concentraciones del grupo carboxilico. En el
difractograma de los nanotubos sin modificar (NT) se pueden observar 2 picos de
difraccién a 26 de 26° y 44°, caracteristicos de los materiales de carbén con la
estructura de grafito [7]. El pico mds pronuncionado que se encuentra alrededor de
20=26°, esta relacionado con el plano 002, el cual representa el espaciado interla-
minar entre las capas de dicha estructura y el pico a 20=44° con el plano 100. En el
caso de todos los nanotubos modificados con el grupo carboxilico, la intensidad de
dichos picos se ve ligeramente modificada, siendo el NT-COOH2 y NT-COOH6 los
que disminuyen de una manera considerable. Esta ligera modificacién podria indicar
que la incorporacién del grupo funcional desordena o rompe la estructura grafitizada
de los nanotubos de carbén. Sin embargo, en todos los nanotubos modificados con
el grupo carboxilico se puede detectar atin el pico relacionado con el plano 002. Las
intensidades de los difractogramas siguen una tendencia a aumentar, sin considerar
la muestra NT-COOH®6 con la concentracién de 6mM, la cual no sigue la tendencia
del resto del grupo.
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Figura 4.1: Difractogramas de Rayos X de los nanotubos funcionalizados.

La espectroscopia Raman proporciona informacién sobre el grado de orden /des-
orden en los materiales de carbdn. En general, los materiales de carbén como los
nanotubos de carbdén multipared, pueden presentar 3 bandas caracteristicas en el
espectro raman. La banda D se presenta alrededor de 1300 cm™! y est4 relacionada
con el grado de desorden estructural o defectos en el carbén [36, 37]. La banda G se
presenta alrededor de 1580 cm™! y se relaciona con las vibraciones de 2 dtomos de C
sp? vecinos en la capa de grafeno [22]. Finalmente, la banda 2D se puede presentar
alrededor de 2700 cm™! en materiales de carbén correspondiente a compuestos de
carbén sp? [38]. Una banda de estiramiento relacionada con los 4cidos carboxilicos
se puede observar ligeramente como un hombro del pico G alrededor de los 1570
cm~! [34]. Como podemos observar en la Figura 4.2 de los espectros raman de
nuestros nanotubos modificados, se encuentran las tres bandas caracteristicas, la
banda D aparece entre 1300-1330 cm™!, la banda G entre 1559-1609 cm™! rela-
cionada con el estado vibracional del NTC y el modo tangencial G que se encuentra
entre los 1500-1600 cm 1.

La relacién de las intensidades entre las bandas D y G, I(D)/I(G), puede ser
utilizada para evaluar el desorden de las paredes de los nanotubos [22]. Esta rela-
cién ha sido utilizada para correlacionar la cristalinidad de estos materiales. Como
se puede observar en la Tabla 4.1, los nanotubos sin modificar (NT) tienen un valor
de 1, indicando que existen pocos defectos [39]; mientras que los nanotubos modi-
ficados con el grupo carboxilico presentan una ligera disminucién en dicho cociente,
indicando una mayor concentraciéon de defectos. Cabe mencionar que el valor de
dicho cociente es casi el mismo para todos los nanotubos modificados, lo que pu-
diera indicar que la modificacion se llevé en la capa superficial de los nanotubos de
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carbédn.
Posicién de pico (cm~1)
Muestra Pico D Pico G I(D)/I(G)

NT 1343.89 1580.32 1.0004
NT-COOH2 | 1334.84 1580.32 0.9863
NT-COOH4 | 1343.89 1571.27 0.9855
NT-COOH6 | 1343.89 1571.27 0.9820
NT-COOH8 | 1343.89 1580.32 0.9883

Tabla 4.1: Posiciones de los picos D y G y cociente 1(D)/I(G) de los nanotubos
modificados.
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Desplazamiento Raman (cm’')

Figura 4.2: Comparacién de Raman de nanotubos modificados.

Los nanotubos de carbén modificados fueron caracterizados por espectroscopia
de infrarrojo para confirmar la presencia del grupo carboxilo incorporado. La Tabla
4.2 muestra los modos vibracionales asociados al grupo carboxilo. Estos modos vi-
bracionales se pueden encontrar alrededor de 1700 cm~! para el carbonilo (marcado
con un asterisco en la Figura 4.3), a 1300-1200 cm~! y 3400-3200 cm~! relacionado
con el hidroxilo (pico marcado con la linea punteada) [7, 34, 40]. En la Figura 4.3
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se presentan los espectros infrarrojos, donde podemos observar con mayor claridad
un pico a 1645 cm~! y a 3440 cm~! en los nanotubos modificados, con mayor in-
tensidad en los nanotubos NT-COOH2 y NT-COOH4. Con base a estos resultados
se puede afirmar que la funcionalizacién de los nanotubos fue exitosa en todas las
concentraciones [41].

Grupo | Longitud de onda (cm~1)
CH 850-620

C=0 1300-1200

OH 3400-3200

HCO- 2900-2800

Tabla 4.2: Grupos funcionales asociados

NT-COOH8
OH: : " -
: HCO ceo CH
: NT-COOH6
: .
NT-COOH4

*

: NT-COOH2
: *
Blanco NT

v T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figura 4.3: Espectros FTIR de nanotubos modificados con grupos carboxilo.

Los grupos funcionales oxigenados pueden dividirse en 2 grupos, los que con-
tienen un solo dtomo de oxigeno (cetonas, éteres, aldehidos) y los que tienen 2
atomos de oxigeno (anhidridos, lactonas, estéres y acidos carboxilicos). Se ha re-
portado previamente [40] que cuando estos grupos se encuentran en la superficie de
materiales de carbdn pueden analizarse mediante un anélisis termogravimétrico. Los
grupos funcionales que contienen 2 dtomos de oxigeno se liberan a temperaturas
por debajo de 600°C como COs, mientras que los que contienen un solo dtomo de
oxigeno se liberan como CO a temperaturas mayores. En la Figura 4.4a se mues-
tran los termogramas de nuestros nanotubos modificados con el grupo carboxilico
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obtenidos de este andlisis, donde hemos anadido el termograma de los nanotubos
solos para comparar. En el caso de los nanotubos sin modificar, la pérdida principal
fue alrededor de los 800°C indicando que los grupos oxigenados presentes intrinse-
camente contienen 1 solo dtomo de oxigeno. Esta pérdida resulté en solo un 5%,
mostrando un bajo grado de funcionalizacién y mayor estabilidad térmica. Para el
caso de los nanotubos modificados, las pérdidas de peso fueron mayores entre 5
y 14% en total. La pérdida mds relevante en estos nanotubos modificados fue a
temperaturas menores de 600°C, relacionada con la presencia del grupo carboxilico.
En la Figura 4.4b de la derivada de los termogramas, se puede detectar mas facil-
mente las pérdidas de peso. La que se encuentra alrededor de los 400°C se atribuye
al grupo funcional con el cual los nanotubos fueron funcionalizados, como lo men-
cionamos anteriormente. Cabe mencionar que estos nanotubos modificados con el
grupo carboxilico cambian las propiedades hidrofébicas/hidrofilicas, convirtiéndolos
en un mayor caracter hidrofilico que se puede observar por la desorcién de agua
alrededor de 100°C.
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Figura 4.4: Termogramas de los resultados de TGA llevados a cabo bajo Ny con
una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 500°C

Los nanotubos fueron caracterizados electroquimicamente utilizando la técni-
ca de voltamperometria ciclica, para determinar la ventana de potencial donde el
electrolito sea estable y se puedan observar los efectos de la modificacion del na-
notubo. La ventana de potencial éptima que se utilizé para todos los materiales de
electrodo donde se evité la descomposicién del electrolito fue de -0.5 V a 0.9 V
frente al electrodo de referencia Ag/AgCl. En la Figura 4.5 se presentan los voltam-
perogramas llevados a cabo a 20 mV/s para todos los nanotubos modificados, en
esta figura se puede observar en general un comportamiento capacitivo relacionado
con la forma rectangular del perfil voltamperométrico y procesos redox en los picos
observados. En el blanco (NT) el pico redox II/II' se presenta a 0.34 V/0.42 V
y esta relacionado con el par quinona/hidroquinona [7, 15, 42]. Este proceso re-

1
1000
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dox se puede observar en los nanotubos funcionalizados con un ligero corrimiento
hacia la derecha (0.41 V/0.46 V) y con mayor intensidad en las concentraciones
de 4mM y 8mM del precursor del grupo carboxilico. La diferencia principal entre
los nanotubos funcionalizados (NT-COOH) y los nanotubos sin tratamiento (NT)
es la aparicién de dos procesos redox, uno pequefio a 0.11 V/0.13 V (I/I') y un
hombro marcado con asterisco alrededor de 0.62 V/0.66 V, que deben estar aso-
ciados al grupo carboxilico incorporado. En general, los 3 procesos redox aumentan
con la concentracién del grupo funcional, a excepcién de la concentracién de 6mM.
Trabajos previos sobre la incorporacién de grupos funcionales oxigenados [15, 31],
mencionan que la utilizacién de sales de diazonio para la funcionalizacién ayuda a
controlar la dispersién de los grupos incorporados y esta caracteristica puede ser la
responsable del comportamiento de multipicos en los voltamperogramas.

41 —NT '

1297 —— NT-COOH2
1.0 NT-COOH4
0.8 ——NT-COOH®6
0.6 NT-COOH8
0.4
0.2
0.0
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Figura 4.5: Voltamperogramas a 20 mV/s de los nanotubos de carbén modificados.

En la Figura 4.6 se muestran los voltamperogramas de todos los electrodos
modificados a diferentes velocidades de barrido. En general, podemos decir que la
forma rectangular y los procesos redox se mantienen a medida que se aumenta la
velocidad de barrido. Esto nos indica que los procesos de los materiales son estables
y que tienen la capacidad de responder rapido a velocidades de ciclado de hasta
100 mV/s, velocidades de interés para un supercapacitor. A excepcién del electrodo
6mM (Figura 4.6c), los intervalos de corriente aumentan para todas las velocidades
de barrido a medida que se aumenta la concentracién del grupo funcional. Ademads,
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se puede observar que el par redox que aparece a 0.41 V/0.46 V se vuelve mas
intenso al aumentar la concentracién del grupo carboxilico. Debido a que la parte
capacitiva (perfil rectangular) se mantiene muy parecida en los NT sin funcionalizar
y los funcionalizados, se pudiera decir que la propiedad hidrofilica/hidrofébica se
mantiene muy similar y que la aportacién del grupo incorporado se ve reflejado
solo en los procesos redox. En el caso de los nanotubos modificados con 6mM del
precursor del grupo funcional (Figura 4.6¢), la intensidad de corriente del perfil
capacitivo disminuye en comparacién con el resto de las concentraciones, como lo
observamos anteriormente (Figura 4.5). Sin embargo, el proceso redox a 0.05 VV/0.18
V se intensifica comparandolo con las concentraciones anteriores, pero el par redox
que se encuentra alrededor del potencial 0.4 V disminuye. Esto nos indica que a
esa concentracién algo sucede en la superficie de los nanotubos. Si observamos el
termograma (Figura 4.4b) de este material (6mM) podemos darnos cuenta que la
pérdida de peso alrededor de los 100°C relacionada con la pérdida de agua es menor,
lo que pudiera explicar el menor caracter hidrofilico del material que se refleja en la
menor drea 0 menor corriente en sus voltamperogramas.
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Figura 4.6: Voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades (5, 10, 20, 50 y 100

mV/s).
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especifica ligeramente mds altos a velocidades de barrido mds lentas, siendo el
valor més alto 53.33 C/g de la muestra NT-COOHS, y el mds bajo de 21.02 C/g
de la muestra NT-COOH®6. Mientras que, las muestras NT-COOH2 y NT-COOH6
muestran una retencidén de carga estable en el rango de velocidades de entre 10 a
100 mV/s. La retencién de carga de los nanotubos sin ningiin tratamiento se ve
rapidamente afectada entre las velocidades de 5 a 10 mV/s para después mostrar
un comportamiento estable entre las velocidades de 10 a 100 mV/s. Sin embargo,
el NT-COOH4 tiene un ligero aumento en la retencién de carga a una velocidad
de 10 mV/s y se mantiene estable entre los 20 a 100 mV/s. Estos resultados nos
indican que los materiales con el grupo funcional son estables con el aumento de
la velocidad y que tienen la capacidad de responder répido a velocidades de ciclado
de hasta 100 mV/s .
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Figura 4.7: Carga especifica de los distintos materiales a distintas velocidades de
barrido.

4.2. Materiales hibridos

En esta seccién se presenta la caracterizacién de los nanotubos de carbén mo-
dificados con el grupo carboxilico expuestos a una solucién de 1mM de SiW;s.
Esto se llevé a cabo para evaluar el efecto en la superficie de los nanotubos con la
incorporacién del SiWys.

En la Figura 4.8 se presentan los difractogramas de Rayos X de los materiales
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hibridos, donde se puede observar que las muestras no son cristalinas, debido a que
los picos son amplios y no tan pronunciados. Sin embargo, se observan 2 picos de
poca intensidad a 260 de 7° y 26°. Cabe mencionar que el patrén de difraccién del
polioxometalato SiW2 se ha afiadido (Tarjeta No. 010751588) para fines compara-
tivos, donde podemos detectar que su pico principal se encuentra a 7°. Por lo tanto,
el pico en 20=26°, esta relacionado con el plano 002 del espaciado interlaminar de
la estructura de los nanotubos multipared; mientras que el pico presente en 20=7°
se puede relacionar con la difraccién mas importante del precursor de SiW5.

En la muestra del blanco con el POM (NT-SiW), el pico relacionado con el
SiW1s es visible como un pico de poca intensidad, indicando la presencia del POM.
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Figura 4.8: Difractogramas de Rayos X de los materiales hibridos.

Algo que es importante notar es que, en la muestra NT-COOH6-SiW no se
pudo obtener el tamafio de cristal del POM, ya que no existian valores relevantes
de la difraccidn en ese punto. También podemos observar que NT-SiW muestra una
mayor contribucién del polianién por lo cual su tamafio de cristal es mayor. Los
materiales que fueron funcionalizados disminuyeron el tamafio de cristal de SiWs.
En la Tabla 4.3 se muestran los tamafios del cristal del SiW1,, que fue calculado
utilizando la ecuacién de Scherrer basado en el pico de 20=7° [43, 44].

En promedio el tamafo es de 1.6 nm, esto con la adicién del grupo funcional.
De estos resultados, se puede concluir que hay presencia del POM en las muestras
de materiales hibridos con nanotubos modificados a partir de 4mM del precursor
del grupo carboxilico. Cabe mencionar, que el SiW;5 también fue detectado en los
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nanotubos sin modificar.

] Muestra | Tamafio de cristal [nm] |
NT-Siw 2.217
NT-COOH2-SiW 1.862
NT-COOH4-Siw 1.267
NT-COOH8-SiW 1.659

Tabla 4.3: Tamafio de cristal de los materiales hibridos con respecto al 20= 7°.

Los materiales de carbén hibridos fueron caracterizados por espectroscopia de
infrarrojo, técnica utilizada para confirmar la presencia del SiWys. En la Figura 4.9,
se presentan los espectros de los materiales hibridos obtenidos, donde podemos
detectar en todos la presencia del SiW1, mediante sus picos caracteristicos: 979
cm~! para el Si-O y en 923cm™! para W=0, 877cm~! del vértice de W-O y
778cm~! del borde de W-O, lo cual se muestra detras de la linea punteada en el
area que marca el asterisco en la figura.
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Figura 4.9: Espectros FTIR de nanotubos modificados con grupos carboxilo y POM.

Comparando estos espectros con los de la Figura 4.3 de los nanotubos sin POM,
podemos detectar que la banda a 3400-3200 cm~! relacionada con el OH del grupo
carboxilico desaparece. Sin embargo, el pico asociado al carbonilo del grupo car-
boxilico (alrededor de 1700 cm~!) se mantiene y el pico alrededor de 1300 cm~!
relacionado con el estiramiento C-O se intensifica. Esto se puede explicar con la
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siguiente reaccién esquematica:

SiW42040

—0 SiW12039H3 _I_ HZO

Figura 4.10: Reaccién esquematica de los materiales de carbén hibridos. Elaboracién
propia.

En la Figura 4.10 se puede observar que el OH del grupo carboxilico sale con
el HT del precursor SiW;5 formando agua, y el SiWi se incorpora al carbonilo a
través de su oxigeno periférico, explicando asi lo observado por FTIR.

Se llevé a cabo la caracterizacién mediante microscopia electrénica de transmi-
si6n (TEM) para comparar el efecto del grupo carboxilico en la inmovilizacién del
POM (Fig. 4.11). Para tal efecto, se compararon dos hibridos: uno sin los nanotu-
bos funcionalizados (NT-SiW) y el otro con la incorporacién del grupo carboxilo a
una concentracién media de 4mM (NT-COOH4-SiW). Las imdgenes del material
hibrido sin funcionalizar se pueden observar en la Fig. 4.11 a, b y ¢, donde podemos
observar los climulos de POM sobre la estructura tubular de los nanotubos. Dichos
POMs se encuentran dispersos y su tamafio promedio fue alrededor de 0.83 nm.
Para el caso de los nanotubos funcionalizados con el grupo COOH, las particulas
del POM también se pueden observar dispersas y con un tamaiio alrededor de 0.76
nm. Comparando estos resultados de TEM con los resultados del tamafio de cristal
(Tabla 4.3) determinados de los difractogramas de la Fig. 4.8, se puede observar
que la tendencia del tamafio del POM concuerda siendo menor para el POM in-
corporado sobre |a superficie de los nanotubos funcionalizados. De igual manera en
la literatura se menciona la importancia de la dispersién de las particulas del POM
para mejorar el comportamiento de este tipo de materiales hibridos [33].
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Figura 4.11: Imagenes TEM de los materiales hibridos: NT-SiW sin funcionalizar
a), b), ¢) y con nanotubos funcionalizados NT-COOH4-SiW;5 d) y e).

Todos los materiales hibridos obtenidos, incluyendo el blanco (NT-SiW) fueron
caracterizados electroquimicamente utilizando la técnica de voltamperometria cicli-
ca (Fig. 4.12). Es sabido que el SiW;5 presenta procesos reversibles e irreversibles,
por lo que se identificé la zona donde ocurren exclusivamente los procesos reversi-
bles, con la finalidad de evitar la degradacién de estos compuestos [7]. Por lo tanto,
se determind la ventana de potencial a partir del potencial a circuito abierto en
direccién a potenciales negativos hasta encontrar el limite de potencial donde se
evita la reduccién del electrolito; y posteriormente hacia potenciales positivos. La
ventana donde los electrodos fueron estables fue de -0.6 V a 0.4 V vs Ag/AgCl. Cabe
mencionar, que en comparacién con los voltamperogramas de los nanotubos (Fig.
4.5) el limite de potencial positivo disminuyé debido a que el POM se degrada. El
perfil voltamperométrico de todos los materiales hibridos (Fig. 4.12) muestran una
base rectangular proveniente del comportamiento capacitivo de los nanotubos de
carbén. Ademds, se observaron varios procesos redox: un par redox a 0.13 V/0.19 V
(*) relacionado con el grupo funcional, y procesos redox relacionados con el SiW;2
a potenciales negativos (I/1' y II/II'), indicados en las siguientes ecuaciones [7]:

SiWi3040 ~* + e = SiW1304 ~° (/1)

SiW12040 ~° + e~ + HT = HSiW15049 ~° (I1/1I")

En el intervalo de potencial de -0.2V a -0.55V se presentan normalmente dos
procesos del polianién SiW;o, cada uno de 1 electrén [7] como se muestra en las
ecuaciones anteriores. En el material hibrido con nanotubos sin funcionalizar se
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pueden ver estos 2 procesos claramente alrededor de -0.46 V/ -0.38 V (I/I') y
alrededor de -0.3 V/0.25 V (II/II'). En cambio, para todos los demds materiales
hibridos donde los nanotubos fueron funcionalizados, estos procesos se solapan en
un solo pico ancho. La intensidad de este pico ancho relacionado con el POM, parece
tener correlacidn con el tamafio de cristal (Tabla 4.3). Los hibridos con nanotubos
funcionalizados con mayor tamaiio de cristal para el POM fueron NT-COOH2-SiW
y ligeramente menor para el NT-COOHB8-SiW, donde la corriente relacionada con el
POM fue similar. Seguido por el NT-COOH4-SiW y por ultimo por el NT-COOH6-
SiW, el cual fue donde la corriente tiene menores valores. En la Figura 4.12 dentro
de los potenciales -0.2 V a 0.4 V se puede observar una ligera disminucién del area
del voltamperograma de perfil rectangular asociado al mecanismo de carga por doble
capa [45].
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Figura 4.12: Voltamperometria ciclica de los materiales hibridos a 20 mV/s en
H2504 a 0.5M

Los nanotubos modificados con POM exhiben valores de carga especifica mds
altos a velocidades de barrido mds lentas, siendo el valor més alto 81.9 C/g de la
muestra NT-COOH4-SiW, y el m3s bajo de 51.73 C/g de la muestra NT-COOH8-
SiW. Por otra parte, a velocidades mas altas (100 mV/s) los valores de carga
especifica son parecidos y se encuentran en el rango de 15 a 19 C/g, el valor mas
alto pertenece a la muestra NT-SiW (19.34 C/g) y el valor més bajo de la muestra
NT-COOH8-SIW (15.25 C/g).

El comportamiento observado se puede relacionar con los resultados de la Ta-
bla 4.1 del cociente 1(D)/I(G) donde la muestra con una mayor distorsién en los
nanotubos (NT-COOHG6) presenta un peor comportamiento en los voltamperogra-
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mas. Mientras que, las muestras con menor distorsién (NT-SiW y NT-COOH2-SiW)

parecen tener un mejor comportamiento.

Comparando los resultados de carga especifica obtenidos de los nanotubos fun-
cionalizados y de los materiales hibridos se puede observar que los valores de carga
en los materiales hibridos son mayores a velocidades mas bajas. Este comportamien-
to puede explicarse debido a que los procesos faraddicos son de cinética mds lenta

por lo cual requieren mas tiempo para llevarse a cabo [46].
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Capitulo 5

Conclusiones

Se obtuvieron nanotubos funcionalizados con grupos carboxilicos a distintas
concentraciones mediante la técnica de sales de diazonio, lo cual se vio reflejado
en los procesos redox incorporados a los nanotubos. Al caracterizar los nanotubos
mediante difraccién de rayos X se puede observar que los materiales sufren una
ligera modificacién lo que podria indicar que las capas exteriores de los nanotubos
se desordenan como resultado de la incorporacién del grupo funcional. De igual
manera, se confirmé la incorporacién de los grupos mediante la caracterizacién por
FTIR, donde se logran apreciar los modos vibracionales asociados al grupo carboxilo.
En la caracterizacién mediante espectroscopia de Raman se encontraron las bandas
de estiramiento relacionadas con los acidos carboxilicos. Mientras que por andlisis
termogravimétrico se asociaron las pérdidas de peso a la liberacién de CO5 del grupo
carboxilico. Por lo tanto, se puede concluir la exitosa incorporacién de dicho grupo
a la superficie de los nanotubos. De igual manera se muestran las diferencias que
hubo entre una concentracién y otra.

Se obtuvieron materiales hibridos con nanotubos de carbén funcionalizados a
distintas concentraciones de grupo carboxilico y con el POM SiW;, anclado. La
incorporacién del POM en estos materiales se confirmé mediante FTIR, el tamafio de
cristal del POM por DRX y su comportamiento electroquimico mediante la técnica
de voltamperometria ciclica. Con base a los espectros de infrarrojo, se observé que la
banda a 3400-3200 cm~! relacionada con el OH del grupo carboxilico desaparece y
el grupo carbonilo permanece. Esto sugiere que el SiW15 se incorpora en sustitucién
de este OH a través del oxigeno periférico del POM.

Se pudo observar que los nanotubos funcionalizados con grupo carboxilico pre-
sentaron el solapamiento de los picos asociados a los procesos redox del POM. Esto
parece estar relacionado con un enlace selectivo entre el POM vy el grupo funcional,
en comparacién cuando dicho grupo no estd presente, por lo que aln existe un
drea de oportunidad para realizar estudios tedricos al respecto. Un comportamiento
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parecido se ha encontrado en algunos otros experimentos realizados por Genovese
et al. [47, 48], sin embargo, es necesario seguir investigando el fenémeno.

El comportamiento encontrado experimentalmente, confirma parcialmente los
resultados tedricos presentados por Guillén et al.[19], donde la presencia del grupo
carboxilo modifica el comportamiento y la intensidad de los procesos redox del POM.
Los resultados no fueron concluyentes en el aspecto de la mejora de las propiedades
de almacenamiento de carga, por lo que se necesita realizar mas experimentos para
poder comparar el comportamiento con los distintos grupos funcionales propuestos
en el articulo tedrico de Guillén et al.[19].
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