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CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES

Este Capitulo estd dedicado al estudio del comportamiento electroquimico de los
materiales hibridos sintetizados en esta Tesis Doctoral para su aplicacién como electrodos en
supercondensadores con doble mecanismo de almacenamiento de carga: capacitivo por parte
del material de carbono producto de la formacién de la doble capa eléctrica (EDLC) y faradaico
debido a procesos de éxido — reduccion en los polioxometalatos (POM'’s).

Se llevé a cabo una primera evaluacién de los materiales de partida y materiales
hibridos mediante voltamperometria ciclica (CV) empleando una configuracion de tres
electrodos, donde el material en estudio es el electrodo de trabajo, un hilo de platino es el
contra-electrodo y un electrodo de Ag|AgCl (1M KCI) es el electrodo referencia. Una vez
caracterizados los materiales en la configuraciéon de tres electrodos se ensamblaron celdas
simétricas en configuracidén “T” para evaluar su comportamiento en un sistema real como
electrodos en supercondensadores. Todos los ensayos fueron realizados empleando como
electrolito acido sulfurico, H,SO,, en concentracién 1M. Para la preparacién de los electrodos
se sigue la metodologia explicada en el Capitulo Il de Métodos Experimentales.

Los resultados se presentan atendiendo a la matriz de carbono empleada en la
preparacion del material hibrido: carbén activado (AC), nanotubos de carbono multipared
(MWNT'’s) y 6xido de grafeno reducido (CRGO y HT-RGO). Cada una de estas matrices da lugar,
como ya hemos visto en capitulos anteriores, a materiales hibridos con caracteristicas
especificas en cada caso. Las propiedades electroquimicas no son una excepcion y cada tipo de
hibrido presenta aspectos especificos que hemos querido destacar. De este modo, en cada
seccion haremos énfasis en el andlisis de aspectos especificos tales como el efecto del
contenido de POM en el caso de los hibridos ACPMo,, o el efecto del voltaje aplicado en el
caso de los hibridos ACPW;, y ACSiW4,, que sélo en estos ultimos marcan una diferencia
significativa. Asimismo, los estudios realizados sobre hibridos con nanotubos o grafeno se han
limitado a presentar las propiedades electroquimicas de los materiales hibridos y su
comparacién con los sustratos originales.

5.1. CARBON ACTIVADO - POLIOXOMETALATOS

La mayoria de los condensadores electroquimicos de doble capa eléctrica (EDLCs)
disponibles comercialmente utilizan como material del electrodo carbones activados. [1] Esto
se debe fundamentalmente a que sus procesos de fabricacién a gran escala son faciles y
ampliamente conocidos y, ademads, presentan un bajo coste. Sin embargo, los carbones
activados presentan ciertas limitaciones debido precisamente a su mecanismo electrostatico
de almacenamiento de carga superficial. Dicho mecanismo, puramente electrofisico les
confiere una alta densidad de potencia (gracias a su rapida carga y descarga) pero baja
densidad de energia, en contraposicidn a las baterias cuyos procesos faradaicos con difusion
i6nica permiten acumular mucha energia pero lentamente. Para compensar estas
limitaciones, se han estudiado sistemas hibridos con materiales que proporcionen
pseudocapacidad producto de procesos faradaicos superficiales (tipicamente nanoparticulas
de oxidos electroactivos). En este sentido, los POM’s representan el limite nanométrico de
tamanfio para una especie de tipo éxido. En particular los heteropolianiones empleados en este
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trabajo contienen doce iones de Mo(VI) o W(VI) todos los cuales se encuentran en la superficie
del cldster molecular, que presenta un diametro de 1 nm. Estos POMs son verdaderos modelos
cuanticos de los dxidos de Mo o W, tanto desde un punto de vista estructural como funcional y
su quimica redox, caracterizada por sucesivos procesos de reduccién y reoxidacion reversibles,
los convierte en una alternativa ideal a las nanoparticulas de éxidos metalicos electroactivos.
[2], [3] Como veremos a continuacidn, la combinacién de POMs y nanocarbones es ideal para
la creacion de sinergias entre ambos y la obtencién de propiedades mejoradas.

5.1.1. Carbén Activado

El carbon activado (AC) empleado en este trabajo se comercializa como material de
electrodo para supercondensadores y posee las caracteristicas texturales idéneas para su
utilizacién como tal, en especial: una elevada area superficial BET (1431 m?/g) y un tamafio
medio de poro de 1,2 nm que facilita la accesibilidad de los iones del electrolito a la superficie
del material. A continuacion se presenta la caracterizacidn electroquimica de electrodos de AC
como punto de partida en el estudio de los materiales hibridos con POM'’s.

5.1.1.1. Voltamperometria ciclica

El estudio electroquimico en configuracion de tres electrodos permite determinar las
propiedades electroquimicas del electrodo de trabajo. Para ello se utilizd como técnica de
caracterizacién la voltamperometria ciclica en donde se registra la corriente obtenida entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo cuando se aplica una diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el de referencia. La Figura 5.1 presenta un voltamperograma ciclico (CV)
para el AC obtenido a una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potenciales entre -
0,2 a +1,0 V. El CV presenta la forma aproximadamente rectangular tipica de materiales
capacitivos, donde el mecanismo de almacenamiento de carga es producto de la doble capa
eléctrica. Por otra parte, se observa un par redox en forma de dos ondas anchas en torno a los
+0,2 (maximo de corriente anddica) y + 0,4 V (maximo de corriente catédica) tanto en la
oxidaciéon como en la reduccién atribuida a procesos pseudocapacitivos debidos a la presencia
de grupos oxigenados en la superficie del material. Si bien la intensidad de estas bandas no es
muy marcada.
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Figura 5.1 Voltamperograma ciclico para AC a una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de
potencial de -0,2 a +1,0 V vs. Ag|AgCl.

La capacidad especifica de este material es de 137 F/g, obtenida a partir de la
integracién de la zona de reduccién del CV, tal y como se describe en el Capitulo Il de Métodos
Experimentales, Apartado 2.5.3.1, Ecuacién 2.15.

5.1.1.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga — Descarga)

La respuesta del AC como electrodo en supercondensadores se determind a partir del
ensamblaje de una celda simétrica de dos electrodos en configuracién “T”. La configuracién de
la celda “T” permite la medida simultdnea en dos y tres electrodos, para ello uno de los canales
del equipo se conecta en la disposiciéon de dos electrodos y se configura para realizar una
cronopotenciometria galvanostatica (Figura 5.2). Asimismo, de forma sincronizada se conecta
otro canal en la disposicion de tres electrodos y se opera en circuito abierto, lo que permite
registrar las variaciones de potencial sufridas por los electrodos en cada momento, empleando
como electrodo de referencia Ag|AgCl. En esta configuracién se realizaron medidas
galvanostaticas de carga — descarga a varias densidades de corriente (0,4 — 20,6 A/g). La Figura
5.2A representa un ciclo de carga — descarga de la celda a una densidad de corriente de 3,2 A/g
y una ventana de potencial entre 0 — 1 V. Asimismo se representa el potencial de trabajo
donde operan los electrodos positivo y negativo (curva gris, eje Y derecho en unidades de V vs
Ag|AgCl). Para un sistema simétrico con electrodos de igual masa y donde sélo interviene la
doble capa eléctrica el potencial total se divide igualitariamente en cada electrodo, tal y como
es el caso del AC donde la ventana de potencial de cada electrodo es de +0,5 V indicando que
la capacidad de almacenamiento de energia es la misma en cada electrodo.
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Figura 5.2 (A) Ciclo de carga — descarga para AC a una densidad de corriente de 3,2 A/g y respuesta de
electrodo positivo y electrodo negativo; (B) Capacidad especifica del electrodo del AC en funcion de la
densidad de corriente.

A partir de los ciclos de carga- descarga se calcularon los valores de capacidad
especifica (Cesp) del electrodo (Capitulo Il Apartado 2.5.3.2 Ecuacién 2.16) en unidades de
Faradios/g AC. La variacidn de la capacidad especifica del electrodo en funciéon de la densidad
de corriente se muestra en la Figura 5.2B. Se observa como a densidades de corriente bajas
(0,4 A/g AC) se alcanzan 148 F/g AC. Sin embargo, a medida que aumenta la densidad de
corriente los valores de capacidad decrecen hasta 103 F/g AC para 20,4 A/g AC. Este
comportamiento, generalmente encontrado en supercondensadores, [4] se debe a que a altas
densidades de corriente los iones del electrolito no pueden acceder eficientemente a parte de
los poros del material. Los valores experimentales obtenidos de la caracterizaciéon del AC
coinciden con muchos de los publicados en la bibliografia, donde la capacidad especifica para
los carbones activados oscila tipicamente entre los 40 — 140 F/g [5] si bien existen
publicaciones aisladas con valores superiores. La Tabla 5.1 resume los valores experimentales
obtenidos a partir del estudio de carga — descarga.
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Tabla 5.1 Parametros electroquimicos para una celda simétrica de AC
Capacidad especifica

Densidad de corriente Capacidad de la celda Eficiencia
del electrodo
(A/g AC) (F/g AC) (%)
(F/g AC)
0,4 148 37 83
1,0 139 36 95
1,6 136 34 97
3,2 128 32 98
6,0 116 29 99
8,3 113 28 98
10,3 112 28 99
16,5 106 27 99
20,6 103 26 99

Conocidos los pardmetros electroquimicos del AC de partida, nos centraremos en la
discusion de la caracterizacidn electroquimica de los materiales hibridos obtenidos.

5.1.2. Carbén Activado - Acido Fosfomolibdico

El comportamiento electroquimico del anién fosfomolibdato [PMo;,0,4,]3~ ha sido
bien estudiado por otros autores. [6], [7] Involucra tres procesos reversibles sucesivos de 2e
con protonacién simultanea a la reduccidn segun las siguientes ecuaciones:

[PMo,,0,013~ + 2e™ + 2H* S [H,PMoYMoY}0,0]"”

[5.1]
[HyPMo¥MoY{040]3~ + 2e™ + 2H* S [HyPMo) Mo§ 0,013~ (5.2]
[HyPMof Mog 0,013 + 2e™ + 2H* S [HgPMo! Mol 04013~ (5.3]

La realidad puede ser mas compleja dependiendo del disolvente y dar lugar a especies
reducidas con 6 e con 3 x Mo(IV). En todo caso, el empleo de electrolitos acidos favorece por
tanto la protonacidn durante la reduccién, lo que hace que haya una quimica redox rapida y
reversible.
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5.1.2.1. Voltamperometria ciclica

La Figura 5.3 compara el voltamperograma ciclico obtenido para AC y para el hibrido
ACPMo0,,-1-1440-25 obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de
potencial de -0,2 a +1,0 V vs. Ag|AgCl. En ambas curvas voltamperométricas se observa una
componente capacitiva (asociada al trazo rectangular tipico del almacenamiento de carga
debido a la formacién de la doble capa eléctrica en materiales de carbono). Pero ademas,en el
material hibrido se aprecia que sumados a dicha componente capacitiva se dan tres procesos
redox reversibles (Os/Rs, O,/R, y 04/R;) producto de la contribucién de los procesos faradaicos
del PMo,, indicados mas arriba. Los potenciales de los procesos de oxidacién son: +0,02 V,
+0,26 V y 40,40 V para O3, O, y O4, respectivamente; mientras que los potenciales para los
procesos de reduccién son: -0,07 V, +0,15 Vy +0,31 V para R3, R, y Ry.

Densidad de corriente (A/g ACPMo,,)
o

ACPMo12-1-1440-25

-04 -0,2 0 02 04 06 08 1 1,2
Potencial (V vs. Ag|AgCl)

Figura 5.3 Voltamperograma ciclico para AC y para el material hibrido ACPMo,,-1-1440-25 a una
velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial de -0,2a +1,0 V.

Las capacidades especificas obtenidas a partir de la integracidn del drea de reduccion
de los materiales presentados es de: 137 F/g AC para el ACy 211 F/g ACPMo,, para el material
hibrido en el rango de potencial de -0,2 a +1,0 V, lo que se traduce en un aumento del 54 % de
la capacidad especifica en el material hibrido con respecto al AC. En el caso del material
hibrido, considerando que contiene un 38 % de PMo,, (Capitulo Ill, Apartado 3.1.1.2 Tabla
3.1) podemos calcular la contribucidn asignable al PMo,, a partir de los valores anteriores de
capacidades especificas ([211 - 137*(1-0.38)]/0.38), que resulta ser de 366 F/g PMo..

La Figura 5.4A y 5.4B recogen voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de
barrido entre 1 a 100 mV/s. Se puede apreciar que a medida que se incrementan las
velocidades de barrido los picos catédicos se desplazan hacia valores mas negativos, mientras
que los picos anddicos se desplazan hacia valores mas positivos. Por otro lado, al aumentar la
velocidad de barrido los picos redox se ensanchan debido a las limitaciones cinéticas que
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tienen las especies electroactivas para completar la reaccién de oéxido — reduccién
correspondiente a cada pico.

40 300
(a) (b)
00 - 200 -
g 0 1 4 E F/\_,
:q; / ,“:_’. 0 1 /\/—/\—//JZ
£ 20 1 5
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Figura 5.4 Voltamperogramas ciclicos para ACPMo4,-1-1440-25 a diferentes velocidades de barrido (a)
1,2,5y10 mV/sy (b) 10, 20, 50 y 100 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +1,0 V.

En la Tabla 5.2 se puede observar como aumenta la separacién pico a pico (AVy= V,, —
V,.) a medida que aumenta la velocidad de barrido:

Tabla 5.2 Evolucidn del AV, en funcidn de la velocidad de barrido.

Velocidad de Barrido AV, (mvV)
(mV/s) 0:-R; 0:-R, 03-R3
1 16 48 38
2 31 68 51
5 49 69 59
10 83 106 93
20 133 147 120

La Figura 5.5 presenta la variacion de la corriente de pico (Ip) en funcién de la
velocidad de barrido para el par redox Os-R;, a modo de ejemplo. Se observa una buena
relacion lineal para la corriente anddica y catédica. Este comportamiento también es
observado para los pares redox O;-R; y 0,-R,, no representados. Esta dependencia indica que
el PMoy, se encuentra confinado en la matriz del AC [8]; en contraste con la difusién de

especies libres en disolucién, donde la Ip es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido.
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Velocidad de barrido (mV/s)

Figura 5.5 Relacion de la corriente de pico en funcién de la velocidad de barrido para el par redox
03/R; para el material ACPMo,,-1-1440-25.

Este resultado indica que la corriente de pico sigue la relacion:

Ip = (n? F2 TAv)/4RT [5.4]

Donde Ip es la corriente del pico, v la velocidad de barrido, n el nUmero de electrones
involucrados en el proceso, F: Constante de Faraday; I': superficie cubierta (mol/cmz); A: area
superficial BET (cm?/g); R: constante de los gases ideales y T: temperatura (K).

A partir de la ecuacién 5.4 se estimo el valor de [:07,2*10™ mol/cm?, siendo el valor
tedrico de cobertura maxima de 1,4¥10™° mol/cm?. Este ultimo supondria una cobertura total
en superficies planas accesibles como por ejemplo grafito [9], [10]. La diferencia encontrada
entre el valor tedrico y experimental parece razonable ya que los POM’s sélo se incorporan en
la zona de supermicroporos del AC, como se determind en el Capitulo IV Apartado 4.1.1.7.

La incorporaciéon de PMo1, en la matriz del AC produce un aumento de la corriente
debido a la presencia de procesos faradaicos que se suman a los procesos capacitivos por
parte del AC. Esta mejora puede estar influenciada con la cantidad de PMo+, incorporada en la
matriz del AC, para comprobar esta hipdtesis se realizé el estudio electroquimico para la serie
de materiales hibridos ACPMo4,-1-t-25 y ACPMo,,-C-1440-25, donde t: 0,5 — 300 — 1440-
10080 min y C: 0,25 — 1 — 5 mmol PMo;,/g AC, en los cuales la cantidad de PMo,, esta
relacionada con el tiempo de reaccidon como se discutié en el Capitulo lI.

Para la caracterizacién electroquimica de los materiales hibridos se empled la
voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 10 mV/s y se comparé el ciclo nimero
20 para cada uno de los hibridos de la serie ACPMo1,-1-t-1440 y el AC (Figura 5.6), tal y como
se describié en el Capitulo Il de Métodos Experimentales. Lo primero que se observa es que el
material obtenido con un tiempo de reaccion de 0,5 min presenta picos anchos y poco
definidos y una corriente cercana a la del AC de partida, a pesar de contar con una
concentracién Cf de 0,19 mmol PMo,/g AC. Ello se debe a la débil retencidn del PMoy, en este
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material en particular. Asi, en el primer ciclo de este material se observaron los tres picos
redox del PMo,, y con la acumulacién de ciclos la intensidad de estos picos fue disminuyendo
hasta alcanzar una sefial constante y débil. Este hecho indica que parte del PMo4, pudo
difundir hacia el electrolito (que de hecho cambiaba ligeramente de color, de amarillo pélido a
verde azulado palido) de manera que la incorporacién bajo estas condiciones no es lo
suficientemente estable en términos electroquimicos, probablemente debido al corto tiempo
de reaccion.

-3 1 - -3

5 £0,5 t: 300 t1440 [ O

7 —1: 10080 —AC .
04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial (V vs. Ag|AgCl)

Densidad de corriente (A/g AC)
Densidad de corriente (A/lg ACPMo2)

Figura 5.6 Voltamperogramas ciclicos para los hibridos ACPMo,,-1-t-25 obtenidos a partir de una
velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial entre -0,2 y +1,0 V, donde t: 0,5 — 300 —
1440 - 10080 min.

En general, al ir aumentando la concentracién final (Cf) de PMo,, la sefial de los
procesos redox del PMo,, se hace mas intensa y definida hasta el material con t: 300 y luego
disminuye de intensidad. En el voltamperograma que corresponde al hibrido ACPMo4,-1-
10080-25 se observa una banda entre + 0,6 y +0,8 V que asignamos a la presencia de grupos
oxigenados formados durante la incorporacién del PMoy, en la matriz del AC. La
caracterizacion estructural de este ultimo material no fue realizada detenidamente, sin
embargo, los resultados obtenidos para el hibrido ACPMo4,-1-1440-25 sefialan la modificacién
de la quimica superficial del AC por lo que es légico pensar que un mayor tiempo de reaccion
(t: 10080) podria propiciar un aumento de la cantidad de oxigeno en su estructura.

La Figura 5.7 muestra la relacién entre la capacidad especifica calculada a partir de la
integracién del drea en la zona de reduccidn de las curvas mostradas en la Figura 5.6 en
funcién de la concentracion final mmol PMoy, incorporado por gramo de AC (Capitulo 1l
Apartado 3.1.1.2). Como punto de referencia se introduce el valor obtenido para el AC. Al igual
que en los CVs presentados previamente se observa que el material obtenido a un tiempo de
reaccion de 0,5 min presenta un ligero aumento de la capacidad con respecto al material de
partida. Al ir aumentando la concentracion final de PMo,, en el material hibrido se observa un
aumento de la capacidad especifica, encontrando un maximo para el hibrido obtenido a un
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tiempo de reaccion de 300 min (Cf 0,35 mmol PMo;,/g de AC) con un valor de 231 F/g
ACPMoy,. A tiempos de reaccidn superiores, la capacidad especifica desciende ligeramente
conforme aumenta la concentracion final de PMo,, 211 F/g ACPMo,, para el hibrido obtenido
a 1440 minutos (0,38 mmol PMo;,/g AC) y 195 F/g ACPMo,, para el hibrido obtenido a 10080
minutos de tiempo de reaccion (0,39 mmol PMo;,/g AC).

250
- # t=300
o # t=1440
= 200 - *
& t= 10080
<
o
i 150 A
o W AC #t=05
e}
e
g 100 -
°
o
el
% 50 -
[}]
(8§}
0 : ,
0,0 0,2 0,4 0,6

Cf (mmol PMo,, /g AC)

Figura 5.7 Relacion de la capacidad especifica del electrodo en funcién de la Cf de PMo,, incorporada
para la serie de materiales hibridos ACPMo4,-1-t-25 obtenido a partir de voltamperometria ciclica a 10
mV/s en un rango de potencial entre -0,2 a +1,0 V, donde t: 0,5 — 300 — 1440 — 10080 min.

Si se evalla el valor de la capacidad especifica del electrodo en funcién de la velocidad
de barrido para cada material hibrido (Figura 5.8) se observa que la capacidad decrece a
medida que aumenta la velocidad de barrido, debido a que a altas velocidades de barrido la
difusién de los iones se ve restringida resultando en una baja utilizacidn electroquimica de los

materiales.
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Figura 5.8 Dependencia de la capacidad especifica del electrodo para los materiales AC y ACPMo,,-1-t-
25 en funcidn de la velocidad de barrido en un rango de potencial entre -0,2y +1,0 V, donde t: 0,5 —
300 — 1440 — 10080 min.

Estos resultados indican que la incorporacién del PMo,, conduce a un aumento de la
capacidad especifica con respecto al material de partida de hasta un 66 % (a 10 mV/s), que
llega hasta un 94% a velocidades de barrido altas (100mV/s), siendo el tiempo de reaccion
Optimo 300 min.

Del mismo modo, se realizaron medidas voltamperométricas para los materiales
hibridos obtenidos a partir del estudio de la influencia de la concentracidn inicial (Ci) de PMo,,
en la mezcla de reaccidn, la cual influye en la cantidad de anién incorporado en la matriz del
AC como se pudo deducir de los resultados presentados en los Capitulos Il y IV. Este aumento
alcanza un punto de saturaciéon para la Ci de 3 mmol PMoy,/g AC de manera que a
concentraciones superiores, no se incorpora mas polioxometalato.

Los datos que se presentan corresponden a los voltamperogramas ciclicos numero 20
de los materiales hibridos obtenidos a partir de las Ci: 0,25 — 1 — 5 mmol PMo,/g de AC,
obtenidos a una velocidad de barrido de 10 mV/s en una ventana de potencial de -0,2 a + 1,0
V. La Figura 5.9 muestra la respuesta electroquimica de estos tres materiales. Como cabe
esperar existe cierta similitud con los resultados presentados previamente para la serie de
materiales obtenidos a distintos tiempos de reaccion. El primer material en estudio
corresponde al hibrido obtenido a partir de la menor Ci (0,25 mmol PMo,,/g AC) muestra una
curva voltamperométrica donde no se aprecian con claridad los tres pares redox del PMo,,, tal
como ocurre en el hibrido obtenido a menor tiempo de reaccién (t: 0,5 min). Del mismo modo,
la intensidad en los primeros ciclos voltamperométricos era mayor que el presentado en la
Figura 5.9. En estos materiales hibridos la cantidad de PMo,, incorporado corresponde a 0,19
mmol PMoy,/g AC. Estos resultados hacen pensar que parte del anién PMo,, difunde al
electrolito siendo mas evidente en los casos cuya concentracidn es mas baja. El CV de los
hibridos obtenidos a partir de Ci 1 y 5 mmol PMo;,/g AC muestra los tres pares redox
caracteristicos del PMo,,, sin embargo, los picos son mas anchos y menos definidos para el

227



228

CAPITULO V

segundo que para el primero y presenta un aumento de la sefal entre los +0,5 y +0,9 V en
comparacion con el material obtenido a partir de la Ci de 1 mmol PMo,,/g AC. La cantidad de
PMo,, incorporado en estos materiales es de 0,38 mmol PMo1,/g AC (1 mmol PMoj,/g AC) y
0,46 mmol PMo;,/g AC (5 mmol PMoy,/g AC). Este comportamiento ha sido previamente
observado en el material hibrido obtenido a partir de un tiempo de reacciéon de 10080 min, al
tratarse de los dos materiales con una mayor exposicién al anion PMo4, hace suponer que las
modificaciones en la superficie del AC son mayores para estos materiales. Del Capitulo 1V se
sabe que la incorporacién del PMo;, en la matriz del AC modifica las propiedades texturales de
la matriz de carbén disminuyendo el drea especifica superficial de 1431 m?/g AC a 1129 m?/g
AC para el hibrido ACPMo;,-1-1440-25 y 983 mz/g AC para el hibrido ACPMo,,-5-1440-25. Por
otro lado hay un aumento de la concentracién porcentual de grupos funcionalizados de tipo C-
0, C-0-Cy C=0 conforme aumenta la exposicién del AC a la solucidn de PMo,.
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Figura 5.9 Voltamperogramas ciclicos de los hibridos de la serie ACPMo,,-C-1440-25 obtenidos a partir
de una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial entre -0,2 y +1,0 V, donde C: 0,25 —
1 -5 mmol PMo,,/g AC.

A partir de la integracién de la zona de reduccidn de los CVs presentados en la Figura
5.9 se calcularon los valores de capacidad especifica del electrodo de los materiales hibridos:
177 F/g (ACPMo1,-0,25-1440-25), 211 F/g (ACPMo0,,-1-1440-25) y 201 F/g (ACPMo+,-5-1440-
25).

Al relacionar los valores de las capacidades especificas con las propiedades texturales
de los materiales hibridos como el area especifica superficial y el tamafio medio de poro se
observan las tendencias presentadas en las Figuras 5.10A y 5.10B, respectivamente. Por una
parte, los valores de mayor capacidad especifica obtenidos corresponden a los materiales con
una menor area superficial BET. Es importante mencionar que la capacidad especifica del AC
no se ve afectada por la inclusidn de los cltusters de PMo,,, observacion realizada a partir de la
forma de los CVs del AC y los materiales hibridos, ya que al superponer ambos CVs se
corresponden las zonas del AC en los dos voltamperogramas.
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Figura 5.10 Relacién de la capacidad especifica obtenida del CV a 10 mV/s del ACy los hibridos
ACPMo,,-C-1440-25 con (A) Area superficial BET y (B) L, (CO,).

Del Capitulo IV se conoce que la incorporacién del PMo,;, modifica los parametros
texturales del AC, entre ellos disminuye el valor medio de tamafio de poro. Si observamos la
Figura 5.10b que relaciona la capacidad especifica en funcidon del tamano medio de poro
(isoterma de CO,) se observa que a medida que disminuye el tamafio de poro aumenta la
capacidad especifica, resultados que coinciden con los reportados por [11], [12]. Sin embargo,
este hecho puede estar también favorecido porque la cantidad de PMo,, es mayor.

Los resultados experimentales obtenidos de la caracterizacidn electroquimica en tres
electrodos de los materiales hibridos de la serie ACPMo,,-C-1440-25 indican que el aumento
de la capacidad especifica alcanza su mdéximo valor en la concentracidn inicial de 1 mmol
PMo,,/g AC.

5.1.2.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

A partir de una celda simétrica de dos electrodos se realizaron los ensayos
galvanostaticos de carga — descarga empleando la configuracién tipo “T” descrita en el
Capitulo 1l de Métodos Experimentales, Apartado 2.3.2.2 lo cual permite conectar la celda en
la configuracion de 2 o 3 electrodos segln sea necesario.

En la Figura 5.11 se presenta, a modo comparativo, el ciclo de carga — descarga
numero 100 para cada uno de los materiales de la serie ACPMo,,-1-t-25, donde t: 0,5 — 300 —
1440 — 10080 min, y el AC obtenidos a una densidad de corriente de 1,6 A/g en una ventana de
potencial de 1,0 V. Al comparar los diferentes ciclos, lo primero que se observa es cierta
pérdida de linealidad con respecto al AC debido a la contribucidn de procesos faradaicos por
parte del PMo,,. También se observa un aumento del tiempo necesario para terminar el ciclo
conforme aumenta la cantidad de PMo, incorporado (hasta t = 1440), es decir una mayor
capacidad de carga, a excepcion del material hibrido ACPMo012-1-10080-25 que se ubica entre
los hibridos ACPMo4,-1-0,5-25 y ACPMo,,-1-300-25.
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Figura 5.11 Ciclos de carga — descarga del ACy la serie de materiales ACPMo,-1-t-25 a una densidad
de corriente de 1,6 A/g.

La Figura 5.12 muestra las variaciones de potencial en el electrodo positivo y negativo
registradas para los ciclos presentados en la Figura 5.11 para cada uno de los materiales
preparados con distintos tiempos de reaccién. En primer lugar, se observa que los potenciales
de equilibrio (cuando la celda se encuentra descargada) disminuyen en los materiales hibridos
con respecto a AC. También se observa la pérdida de linealidad en los tramos de carga —
descarga.

Cabria senalar que la carga y descarga del electrodo negativo presenta un perfil menos
lineal que el del positivo, y ello se debe al rango de potenciales alcanzados por cada uno
durante la polarizacién de la celda. El negativo involucra los procesos redox del PMo,, tal y
como se ve en el CV (Figura 5.3), mientras que el positivo tiene una componente
predominantemente capacitiva.
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Figura 5.12 Potenciales de trabajo para los electrodos positivos y negativos de supercondensadores
simétricos con electrodos de AC y con la serie de materiales ACPMo,-1-t-25 a una densidad de
corriente de 1,6 A/g.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores de los potenciales de equilibrio y de trabajo
para cada uno de los electrodos en los diferentes materiales estudiados; en paréntesis se
encuentra el porcentaje de potencial en donde opera cada uno de los electrodos con respecto
a la ventana de potencial total.

Tabla 5.3 Potenciales de trabajo para el electrodo positivo y negativo para AC y la serie ACPMo,-1-t-25,
donde t: 0,5 — 300 — 1440 — 10080 min.

potencial Eauilibrio Potencial maximo Potencial maximo
MATERIAL (V vs. A ?A al) Electrodo positivo Electrodo negativo
- ABIAE (V vs. Ag| AgCl) (V vs. Ag| AgCl)

AC 0,51 0,99 (48 %) -0,01 (52 %)
ACPMo,,-1-0,5-25 0,35 0,87 (52 %) -0,13 (48 %)
ACPMo;,-1-300-25 0,47 0,99 (52 %) -0,01 (48 %)
ACPMo4,-1-1440-25 0,35 0,95 (60 %) - 0,05 (40 %)
ACPMo,,-1-10080-25 0,34 0,92 (58 %) -0,08 (42 %)

Se observa una redistribucién de los potenciales de trabajo en los materiales hibridos
con respecto al AC en donde aumenta la ventana de potencial del electrodo positivo mientras
disminuye la ventana de potencial en el electrodo negativo. Esta disminucion de la ventana de
potencial del electrodo negativo es debido a la disminucién de la capacidad especifica del
electrodo, tal y como se observé en la Figura 5.7.
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En el sistema de dos electrodos en configuraciéon “T” se realizaron medidas de
voltamperometria ciclica con la intencién de medir la respuesta del electrodo positivo y
negativo en las condiciones de polarizacién de la celda, para ello cada electrodo se empled
como electrodo de trabajo y se midié dentro de la ventana de potencial de operacién,
determinada en los ciclos de carga-descarga y que se recogen en la Tabla 5.3. Es decir, en el
caso del hibrido ACPMo,,-1-1440-25 (Figura 5.13) el CV del electrodo positivo (trabajo) se
midié entre los potenciales +0,35 y +0,95 V siendo el contraelectrodo el electrodo negativo y la
referencia Ag|AgCl. En el caso del electrodo negativo las medidas se realizaron entre los
potenciales -0,05 y +0,35 V, usando como contraelectrodo el electrodo positivo de la celda
simétrica frente a un electrodo de Ag|AgCl como referencia.
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Figura 5.13 Voltamperograma ciclico del material ACPMo;,-1-1440-25 en una celda simétrica de dos
electrodos. Los trazos discontinuos muestran la contribucion del electrodo positivo y negativo.
Velocidad de barrido 10 mV/s.

Estos resultados indican que la relacion 1/C. = 1/C, no se cumple, ya que la capacidad
proporcionada por parte de cada electrodo es de 160 F/g ACPMo,, para el electrodo positivo y
187 F/g ACPMo,, para el negativo, un 14 % por encima del valor del electrodo positivo. Esto
conduce a que el calculo de la capacidad total venga definido a partir de la ecuacién 2.19
definida en el Capitulo Il de Métodos experimentales. De esta forma se calcula un valor de
capacidad total para la celda de los materiales hibridos, valores que se presentaran en la
seccion siguiente.

e Material hibrido ACPMo,-1-0,5-25

La cantidad incorporada de PMo;, en este hibrido corresponde a 0,19 mmol PMo,/g
AC obtenida a partir de 0,5 min de reaccion entre los materiales de partida. La caracterizacion
electroquimica de este material en una celda simétrica de dos electrodos a diferentes
densidades de corriente permite calcular los resultados de capacidad y eficiencia de la celda
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completa, presentados en la Tabla 5.4, donde los valores de capacidad total se presentan
normalizados por gramos de material activo (AC+PMo4,) y gramos de AC. Las diferencias de los
valores entre las capacidades presentadas son debidas al elevado peso molecular del PMo., de
1825,25 g/mol.

Tabla 5.4 Parametros electroquimicos para la celda completa (2 electrodos) ACPMo4,-1-0,5-25
Densidad de Capacidad de la Capacidad de la

Eficiencia
corriente celda celda
(%)
(A/g ACPMo,,) (F/g AC+PMo,,) (F/g AC)
1,6 30 40 87
3,2 27 36 92
6,0 23 30 96

Comparando los resultados obtenidos con los presentados para el AC (ver Tabla 5.1) se
observa un aumento del 18 % a bajas densidades de corriente (1,6 A/g AC), si se considera la
capacidad normalizada por masa de material de carbono. Al ir aumentando las densidades de
corriente la capacidad del material disminuye llegando a alcanzar valores cercanos al material
de partida. Esto concuerda con la lenta cinética de los procesos redox (componente faradaica)
gue es intrinsecamente mds lenta que los rapidos procesos electrostaticos de polarizacién
superficial de los materiales de carbén (componente capacitiva). En los hibridos, los procesos
faradaicos no se aprovechan al 100 % a las velocidades de descarga mas altas.

Para evaluar la estabilidad del material se realizaron 10.000 ciclos de carga — descarga
a una densidad de corriente de 1,6 A/g. En la Figura 5.14a se presenta los ciclos de carga —
descarga numeros 1 y 10.000, en donde se observa una disminucidén del tiempo para
completar el ciclo que se corresponde con el descenso de la capacidad especifica en un 25 %
transcurrido los 10.000 ciclos, Figura 5.14B.
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Figura 5.14 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga 1,6 A/g y (b) evolucién de la capacidad
especifica del electrodo (F/g ACPMo,,) con el numero de ciclos para el ACPMo,,-1-0,5-25.

Por otro lado, durante los primeros 100 ciclos se observa un descenso del 13 % de la
capacidad, lo cual coincide con la pérdida de sefial de los procesos faradaicos observada
durante la voltametria ciclica tal y como fue explicado en la Figura 5.6. Durante el
acondicionamiento de la celda hay una difusion del anién PMo,, al electrolito debido al corto
tiempo de reaccién entre AC y PMo4,. Entre el ciclo 100 al 2.000 se observa un aumento de la
capacidad en un 8 % con respecto a AC, y después va decayendo con los sucesivos ciclos hasta
llegar a una reduccion final de capacidad de 87 F/g ACPMo;,. Dos posibles hipdtesis para
explicar este aumento serian la redistribucién del PMo, en la estructura del AC o que mejore
la accesibilidad del electrolito dentro de la matriz del AC.

Junto con los célculos de la retencién de la capacidad se determind el valor de la
resistencia en serie equivalente (ESR) y la eficiencia culdmbica de la celda, Figuras 5.15A y
5.15B, respectivamente. El valor de la ESR con respecto al nimero de ciclos aumenta conforme
avanza el proceso de ciclado, en este caso en particular el incremento de la ESR es debido a
problemas relacionados con la celda de trabajo ya que durante largos periodos de ciclos
ininterrumpidos se observd que parte del electrolito difundia a través de los colectores de
corriente llegando a corroer los puntos de contacto entre la celda y el equipo. Este problema
fue solucionado en las siguientes celdas cambiando cada cierto nimero de ciclos los
conectores y limpiando la celda. En cuanto a la eficiencia del sistema, esta se mantuvo
alrededor del 93 % aproximadamente durante todo el estudio de estabilidad.
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Figura 5.15 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-0,5-25.

El material hibrido preparado durante 0.5 min que acabamos de describir no es el
mejor de entre todos los hibridos. Su capacidad determinada a partir de CVs es practicamente
idéntica a la del AC (Figura 5.8). Y nuestros estudios indican que al someter al material a
procesos electroquimicos, parte del anidn incorporado difunde al electrolito, lo que supone
gue la incorporacion del PMoy, bajo estas condiciones no es eficiente. A pesar de ello, el
material se puede someter a 10,000 ciclos de carga y descarga llegando al final de los mismos a
presentar una capacidad un 5% superior a la del AC.

e Material hibrido ACPMoi,-1-300-25

El material hibrido obtenido a partir de 300 min de reaccién entre el AC y el PMos,
conlleva una incorporacion de 0,35 mmol de PMo;, por gramo de AC, tal y como se explicé en
el Capitulo Ill, Apartado 3.1.1.2. Este hibrido presenta la mayor capacidad especifica
determinada a partir de la integracién del area de reduccion en los CVs en tres electrodos (228
F/g ACPMo012). La Tabla 5.5 recoge los valores de capacidad calculados a partir del ensayo
galvanostatico de carga — descarga a varias densidades de corriente para una celda simétrica
formada por dos electrodos de este material. Para una densidad de corriente de 1,6 A/g la
capacitancia de la celda es de 59 F/g AC, que supone un aumento de un 74 % con respecto al
AC (34 F/g AC), normalizando por masa de carbono. Por otro lado, hay un aumento de la
capacidad de la celda con respecto al material obtenido a partir de 0,5 min, al igual que fue
observado en los CVs, Figura 5.6.
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Tabla 5.5 Parametros electroquimicos para la celda completa (2 electrodos) ACPMo4,-1-300-25

Densidad de corriente Capacidad de la celda Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g AC+PMoy;) (F/g AC) (%)
1,6 30 59 94
3,2 24 51 96
6,0 25 41 98

La buena estabilidad de este material se confirma con el estudio de ciclabilidad. En la
Figura 5.16a se presentan graficas que muestran dicha estabilidad, realizadas a una densidad
de corriente de 1,6 A/g en un rango de potencial de 1,0 V. En la Figura 5.16 (a) se observa
como la forma del ciclo 1y del ciclo 10.000 permanecen practicamente inalteradas, lo cual se
confirma con el porcentaje de retencién de la capacidad en funcidon del nimero de ciclos
presentadas en la Figura 5.16b en donde trascurridos 10.000 ciclos el valor de la capacidad
solo es un 7 % inferior al valor inicial.
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Figura 5.16 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga 1,6 A/g y (b) retencién de la capacidad
especifica con el nUmero de ciclos para el ACPMo,,-1-300-25.

A diferencia del hibrido ACPMo4,-1-0,5-25 la pérdida de capacidad trascurridos los
primeros 100 ciclos es muy pequefia, solo un 2 %, lo que indica que un mayor tiempo de
reaccioén involucra una mejor incorporacién del PMo,, aumentando su estabilidad dentro de la
matriz del AC. Por otro lado, al igual que el hibrido antes mencionado se observa en este
material un aumento de la capacidad total durante los ciclos 2.000 — 6.000 de un 10 %
aproximadamente (en el caso del ACPMo4,-1-0,5-25 es de un 8 %).

Respecto a la ESR durante el estudio de la estabilidad se observa en lineas generales
un aumento de este valor conforme aumenta el nimero de ciclos, Figura 5.17. La fluctuacion
de los valores de ESR se atribuye a los cambios de los adaptadores entre los colectores de
corriente y la conexién al potenciostato, sin embargo, el aumento de la ESR no es tan marcado
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como en el caso previo. Referente a la eficiencia del sistema esta se mantuvo alrededor del 96
% durante todo el estudio de la estabilidad, Figura 5.17b.
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Figura 5.17 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-300-25.

El estudio electroquimico del hibrido ACPMo0;,-1-300-25 permite concluir que la
incorporacién del PMo12 tiene lugar de forma mas definitiva que para tiempos de reaccion
cortos (0.5 min). Asimismo, el aumento de la concentracion final de PMo;, en la matriz del AC
proporciona una mejora de la capacidad, logrando obtener un material con mejores
prestaciones para el empleo como electrodo en supercondensadores. Por otro lado, un
aumento del tiempo de reaccién implica una mejor retencion del heteropolianién en la matriz
del AC lo que se traduce en una mayor estabilidad y retencién de la capacidad total durante
largos procesos de ciclado.

e Material hibrido ACPMoi,-1-1440-25

El material hibrido obtenido a 1440 minutos de reaccién presentaba la mayor
concentracion final de polioxometalato (0,38 mmol PMo,,/g de AC) tal y como se presentd en
el Capitulo ll, Apartado 3.1.1.2. En la Tabla 5.6 se presentan los valores de capacidad de celda
calculados para distintas densidades de corriente (1,6 — 3,2 — 6,0 A/g) asi como la respectiva
eficiencia del sistema. Los valores de capacidad de la celda se presentan en dos unidades,
Faradios por gramo de carbdn activado (F/g AC) y Faradios por gramo de material hibrido (F/g
AC+PMo,). De los valores de capacidad se observa que a 1,6 A/g los valores de capacidad son
ligeramente inferiores a los mostrados para el material hibrido ACPMo4,-1-300-25, pasando
de 59 F/g AC a 51 F/g AC. Estos resultados parecen indicar que, al igual que en el proceso de
incorporacién del anién, caracterizado en el capitulo IV, se da en las propiedades
electroquimicas un punto maximo u Optimo para obtener el mayor beneficio de ambos
procesos de almacenamiento de carga por parte del ACy del PMo,.
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Tabla 5.6 Parametros electroquimicos para la celda completa (2 electrodos) ACPMo4,-1-1440-25

Densidad de corriente  Capacidad de la celda Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g AC+PMoy,) (F/g AC) (%)
1,6 29 51 94
3,2 27 48 95
6,0 26 44 97

La estabilidad de este material fue evaluada ciclando la celda durante 10.000 ciclos de
carga — descarga (Figura 5.18). Se observa una disminucion del 11 % de la capacidad inicial
entre el ciclo 1 y el 10.000.
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Figura 5.18 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga 1,6 A/g y (b) retencién de la capacidad
especifica con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-1440-25.

Por su parte la Figura 5.18b presenta el porcentaje de retencidn de la capacidad en
funcién del nimero de ciclos en donde se puede apreciar un aumento del 8 % en la capacidad
durante los primeros 3.000 ciclos para luego estabilizarse en los ciclos sucesivos. A diferencia
de los otros dos hibridos presentados previamente no se observa una disminucién de la
retencién de la capacidad durante los primeros 100 ciclos. Estos resultados demuestran, al
igual que para el hibrido ACPMo,,-1-300-25, que un tiempo de reaccién mayor a 300 min
favorece la estabilidad de la interaccion entre el ACy el PMog,.

Con respecto a la ESR y la eficiencia del sistema, Figura 5.19a y 5.19b respectivamente,
la primera presenta un aumento a medida que se avanza en el nimero de ciclos, sin embargo,
a pesar de que influye la difusidn del electrolito a las conexiones entre el colector de corriente
y el potenciostato, la ausencia de fluctuaciones parece indicar que el aumento de la ESR se
corresponde con factores internos de la celda como puede ser degradacién del material,
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pérdida del contacto entre los electrodos y los colectores de corriente, entre otros. La
eficiencia del sistema se mantuvo alrededor del 95 % durante todo el estudio de estabilidad.
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Figura 5.19 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-1440-25.

Del estudio electroquimico del hibrido ACPMo,,-1-1440-25 se puede concluir que un
aumento del tiempo de reaccién (de entre 300-1440 min) proporciona una mayor estabilidad
del anidn en la matriz del AC (respecto de tiempos cortos como 0.5 min), lo cual se ve reflejado
en la ausencia de una pérdida de capacidad durante los primeros ciclos de carga — descarga.

e Material hibrido ACPMo,-10080-25

Finalmente se presentan los resultados experimentales para el material hibrido
obtenido durante 10080 minutos de reaccién. En los CVs en tres electrodos se observé (Figura
5.6) que este material presentaba una menor corriente en el CV ademas de un pico ancho a
potenciales por encima de los +0,6V. Estos hechos sugerian la hipdtesis de que un mayor
tiempo de reaccion aumenta considerablemente el grado de modificacién quimica en la
superficie del AC ocasionando un empeoramiento de las propiedades electroquimicas del
mismo.

La Tabla 5.7 presenta los resultados obtenidos para los cédlculos de los diferentes
pardmetros electroquimicos de una celda simétrica del hibrido ACPMo,,-1-10080-25, ciclada a
diferentes densidades de corriente. Los valores indican una disminucién de las capacidades
totales con respecto a los materiales hibridos presentados previamente y que presentan una
Cf de PMo,, similar (Cf de 0,35 para t: 300 0,38 para t: 1440 y 0,39 para T: 10080), los valores
obtenidos son similares a los obtenidos para el material ACPMO,,-0,5-1-1440. Una explicacion
a este hecho es la ya propuesta durante el analisis de la caracterizacién en tres electrodos y al
inicio de este apartado, en donde a elevadas concentraciones y tiempos de reaccién la quimica
superficial del AC se ve modificada influyendo también en sus propiedades texturales.

239



240 | CAPITULO V

Tabla 5.7 Parametros electroquimicos para la celda completa (2 electrodos) ACPMo4,-1-10080-25

Densidad de corriente  Capacidad de lacelda  Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g AC+PMoy,) (F/g AC) (%)
1,6 23 41 92
3,2 16 37 96
6,5 13 26 97

En cuanto a la estabilidad de este material durante 10.000 ciclos de carga — descarga a
1,6 A/g es comparable con la obtenida para los otros materiales de esta serie. La Figura 5.20a
corresponde al ciclo 1 y 10.000 de este material, mientras que la Figura 5.20b presenta los
valores de retencién de la capacidad a lo largo del nimero de ciclos. Al final del experimento
hay una retencién de un 90% de la capacidad inicial.
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Figura 5.20 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga a 1,6 A/g y (b) retencién de la
capacidad especifica con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-10080-25.

La ESR, Figura 5.21a, del sistema se mantuvo fluctuante durante todo el proceso de
ciclado, posiblemente debido a los factores que ya han sido explicados. Por su parte, la
eficiencia del sistema se mantuvo practicamente inalterable durante los 10.000 ciclos, con un
valor cercano al 96 %, Figura 5.21b.
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Figura 5.21 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el ACPMo,,-1-10080-25.

El estudio de las propiedades electroquimicas del material hibrido ACPMo12-1-10080-
25 nos llevan a concluir que a pesar de su menor capacidad con respecto a otros materiales
hibribos (t: 300 — 1440) presenta una buena ciclabilidad.

Después de la descripcidon secuencial de las propiedades electroquimcas de los
diferentes hibridos de AC-PMo12 se pueden llevar a cabo diversos analisis comparativos. En
primer lugar, el mas evidente supone la comparacion de capacidades entre los diversos
hibridos. En este sentido, el estudio de materiales con concentraciones finales de PMo;
diversas obtenidos a partir de diferentes tiempos de exposicién refleja que las condiciones
Optimas para lograr el maximo de provecho de ambos procesos (capacitivos y faradaicos)
corresponden al material ACPMo,,-1-300-25.

En cuanto al analisis comparativo entre los hibridos y el AC de partida se puede llevar a
cabo un andlisis critico ya que los resultados dependen del modo de normalizacion. Hasta
ahora hemos hecho énfasis en la mejora que suponen los hibridos frente al AC cuando las
capacidades se normalizan por gramo de AC. Esto que podria parecer una arbitrariedad en
realidad no lo es porque los POMs son especies moleculares que se adsorben en el AC de
forma totalmente dispersa, es decir, no forman fases separadas con el AC. Por otra parte es
evidente que en aplicaciones especificas en las que la masa sea critica, estos hibridos no
supondrian una gran ventaja. Esa es la razén por la que, en todo momento, hemos presentado
los resultados normalizados, tanto por masa de AC como por masa total de hibrido ACPOM.

A continuacién presentamos un andlisis comparativo de todos los hibridos y el AC
inicial. La Figura 5.22 recoge los datos de capacidad de las diversas celdas estudiadas y
descritas en esta secciéon en funcién de la densidad de corriente. Cuando se normaliza en
funcién de la masa de AC (Figura 5.22A) todos los materiales hibridos muestran mayores
valores de capacitancia que el AC de partida, gracias a la contribucion faradaica del
fosfomolibdato, si bien el hibrido formado durante 10080 minutos muestra un empeoramiento
frente a los otros. Este empeoramiento tiene que ver con la saturacion en la incorporacion de
PMo,, que tiene lugar a aprox. 1440 minutos y que se discutié en el Capitulo Ill y coincide con
los resultados de los voltamperogramas ciclicos.
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Por otra parte, si la normalizacién se realiza por masa total (de AC+PMo12) la
capacitancia especifica de los hibridos estaria por debajo de la del AC, excepto para valores
elevados de densidad de corriente (Figura 5.22b). Esto se debe, obviamente, al elevado peso
molecular del PMo12 (1825,25 g/mol) como hemos mencionado en anteriores ocasiones.

Ante esta situacion surge la cuestion de la estimacidn de la capacidad por unidad de volumen.
Tomando como punto de partida la densidad del AC y asumiendo la simplificacién de que la
incorporaciéon de POMs tiene lugar sin un cambio significativo de volumen (suposicion
razonable dado que se incorporan como moléculas en microporos y no como fases
diferenciadas) se estimaron las densidades de los diversos materiales considerando que los
distintos contenidos de PMo12 se incorporan a volumen constante (ACd = 2.27, t: 0.5 d= 3.06,
t: 300 d=3.72, t: 1440 d=3.84 , t: 10080 d= 3.89). Con estos valores llevamos a cabo la
normalizacién por unidad de volumen que se muestra en la Figura 5.22c. Por unidad de
volumen los hibridos vuelven a superar ampliamente al AC con incrementos de hasta el 100 %
a altas densidades de corriente.

Estos resultados nos recuerdan que, dependiendo de la aplicacién, un dispositivo puede
necesitar una optimizacion de su capacidad, energia y potencia por unidad de masa o por
unidad de volumen. El uso de polioxometalatos de alto peso molecular reduce su ventaja en
capacidad especifica masica, pero el hecho de que no forman una fase separada sino que se
encuentran dispersos a nivel molecular en el AC les confiere una ventaja definitiva cuando se
trata de almacenar capacidad o energia por unidad de volumen.
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5.1.3. Carbén Activado - Acido Fosfovolframico

El siguiente material estudiado corresponde al acido fosfovolfrdmico HsPW;,040
(PWy,), el cual a pesar de poseer las mismas caracteristicas estructurales que el PMo;,
presenta una electroquimica diferente en donde intervienen tres procesos redox reversibles
con una relacidon de electrones de 1:1:2, el ultimo es dependiente del pH, expresado en la
siguiente serie de ecuaciones [6]:

[PWi,040]3" + 1le” S [PW;5040]*

[5.5]
[PWy5040]% + 1™ S [PW;50,0]%" [5.6]
[PW150401°" +2e™ + 1HT S [HPW,;5040]%” [5.7]

El estudio electroquimico de los materiales hibridos de la serie ACPW,, es presentado
a continuacion.

5.1.3.1. Voltamperometria ciclica

La caracterizacién en configuracion de tres electrodos se realizd para los materiales
obtenidos en el estudio del tiempo de reaccion (Capitulo Il Apartado 3.1.2.2), ACPW,-1-0,5-
25 y ACPW,,-1-1440-25. Estos materiales corresponden a los hibridos con la mayor y menor
cantidad de PW,, incorporado, con una concentracion final de 0,15 mmol PW,,/g AC y 0,28
mmol PW,/g AC, respectivamente.

La Figura 5.23 muestra el voltamperograma ciclico para ACPW,,-1-0,5-25 ciclado a
diferentes ventanas de potencial a una velocidad de barrido de 10 mV/s. En un principio el
material se evaludé dentro de la ventana de potencial entre -0,2 a +0,8 V vs. Ag|AgCl, tal y
como se hizo para los materiales ACPMo,. Se observa un aumento de la corriente con
respecto al material de partida (AC) y la presencia de dos picos de oxidacién a +0,33 y -0,15 V.
No obstante, segln la bibliografia estos dos picos serian sdlo parte de los procesos redox
caracteristicos del PW,, descritos mas arriba. Por tanto, a continuacion, la ventana de
potencial se fue aumentando hacia potenciales mas negativo encontrando un limite a los -0,6
V. En este rango de potencial se logra apreciar la presencia de los tres pares redox esperados,
con ondas de oxidacién 0O; a +0,33; O, a -0,15 y O3 a -0,40 V frente a Ag|AgCl, que
corresponden a la transferencia electrénica de 1:1:2 electrones, respectivamente.
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Figura 5.23 Voltamperograma ciclico del ACPW,,-1-0,5-25 a una velocidad de barrido de 10 mV/s en
un rango de potencial de -0,6 a +0,8 V.

Se realizé el mismo ensayo pero empleando como electrodo de trabajo el material
obtenido a partir de un mayor tiempo de reaccién; como cabria esperar, la presencia de los
tres pares redox también se observa en el voltamperograma ciclico del hibrido ACPW,,-1-
1440-25 obtenido a una velocidad de barrido de 10 mV/s, Figura 5.24. En este material la
intensidad de la sefial de cada pico es mucho mayor que en el anterior, lo cual se correlaciona
con la cantidad de PW,, incorporado. Por otro lado, también se incluye el voltamperograma
del AC en un rango de potencial de -0,4 a +1,0 V en donde se observa una caida intensa de la
corriente de reduccién después de sobrepasar el limite inferior de estabilidad termodinamica
del H,SO, 1M con este electrodo. Por lo tanto, la incorporacién del PW,, en la matriz del AC no
s6lo proporciona una contribucion a la capacidad del material debido a los procesos
faradaicos, sino también permite un sobrepotencial hacia la reduccién de agua (cuyo limite es
de -0,24 V vs. Ag|AgCl para la formacién de H,) aumentando la estabilidad con respecto al AC.
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Figura 5.24 Voltamperograma ciclico del AC y del ACPW,,-1-1440-25 a una velocidad de barrido de
10 mV/s en un rango de potencial de -0,6 a +1,0 V.
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La capacidad especifica obtenida para estos materiales hibridos es de 186 F/g ACPW,,
para el material ACPW,-1-0,5-25 y 198 F/g ACPW, para el hibrido ACPW,,-1-1440-25 frente a
los 137 F/g obtenidos para el AC en la ventana de potencial de estabilidad termodinamica del
electrolito. Estos valores confirman que una mayor cantidad de PW, incorporada en la matriz
del AC genera un aumento de la capacidad especifica del material hibrido, ademas del
aumento de la capacidad con respecto al AC debido a la incorporacién de procesos
pseudocapacitivos. A partir de la masa del PWy, en el electrodo, fue posible estimar la
capacidad de este anidn solo, la cual tiene un valor de 512 F/g PW3,.

La Figura 5.25a y 5.25b muestra los voltamperogramas ciclicos del material hibrido
ACPW,,-1-1440-25 a diferentes velocidades de barrido, en donde se puede observar la
presencia de los tres pares redox asociados al anién PWi, los cuales se van ensanchando
conforme aumenta la velocidad de barrido debido a la dependencia cinética de los procesos
faradaicos, como también fue observado en los materiales ACPMo;,.
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Figura 5.25 Voltamperograma ciclico del ACPW,,-1-1440-25 a diferentes velocidades de barrido (A) 1,
2,5,10 mV/sy (B) 10, 20, 50, 100 mV/s en un rango de potencial de -0,6 a +1,0 V.

A partir del par redox O,/R, se evaluo la relacion de la corriente de pico en funcién de
la velocidad de barrido observando la relacion lineal que se presenta en la Figura 5.26, la cual
implica que los aniones de PW,, se encuentran confinados dentro de la matriz del AC al igual
que en el caso del material PMoi,. Por su parte, también se calculé el valor de la superficie
cubierta para este anién obteniendo un valor de I': 1,4*%10™* mol/cm?, un valor por debajo del
obtenido con PMoy, lo cual coincide con el hecho de la menor cantidad de PW,, incorporado.
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Figura 5.26 Relacion de la corriente de pico en funcidon de la velocidad de barrido para el par redox
0,/R, para el material ACPW,,-1-1440-25.

La caracterizacién electroquimica en tres electrodos confirma la presencia de los
aniones PWy, en la matriz del AC, debido a la presencia de tres pares redox observados entre
el rango de potencial entre -0,6 a +1,0 V vs. Ag|AgC, incluso para el material hibrido obtenido a
un menor tiempo de reaccion con una concentracion final de 0,15 mmol PW;,/g de AC. La
presencia del anion PW,, en la matriz del AC aporta estabilidad a potenciales negativos,
superando el potencial limite inferior de la estabilidad del electrolito. A continuacion se
presentan los resultados obtenidos para la caracterizacién de una celda simétrica de dos
electrodos, con la finalidad de determinar cdmo afecta este sobrepotencial en un sistema real.

5.1.3.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga — Descarga)

El estudio de un sistema simétrico de dos electrodos del material ACPW;,-1-1440-25 se
realiz6 empleando una densidad de corriente de 6,0 A/g a diferentes ventanas de potencial: 1
-1,5-16vy 1,7 V, empleando una sistema simétrico de dos electrodos en un configuracién
tipo “T”. Este estudio en funcién del potencial respondia a la observacién del sobrepotencial
detectado en el estudio previo de voltametria ciclica y se llevé a cabo con la finalidad de
evaluar la estabilidad y los pardmetros electroquimicos en sucesivos ciclos de carga — descarga.
En la Figura 5.27 se observa diferentes ciclos de carga — descarga del material hibrido ACPW,-
1-1449-35 a distintas ventanas de potencial empleando una densidad de corriente constante
de 6 A/g. En lineas generales se observa cierta desviacion de linealidad en cada uno de los
ciclos, tipico de materiales que combinan procesos capacitivos con faradaicos.
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Figura 5.27 Ciclos de de carga —descarga para el material ACPW,-1-1440-25 a diferentes ventanas de
potencial.

Del mismo modo vy al igual que en los materiales presentados previamente se realizé el
seguimiento de la evolucidon del potencial en cada electrodo. La Figura 5.28 muestra el
comportamiento de cada electrodo asi como sus respectivos potenciales maximos.
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Figura 5.28 Respuesta del electrodo positivo y negativo para el material ACPW,,-1-1440-25 a
diferentes ventanas de potencial.

La Tabla 5.8 resume los rangos de operacidn para cada uno de los electrodos en la
celda, en paréntesis se encuentra el porcentaje del potencial total que contribuye cada
electrodo. Se observa cédmo al aumentar el potencial de celda, el potencial de equilibrio
(cuando la celda esta descargada) va disminuyendo, mientras que los potenciales de ambos
electrodos se desplazan hacia valores mas positivos o negativos segun sea el caso.
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Tabla 5.8 Potenciales de trabajo para los electrodos positivos y negativos del ACPW 1,-1-1440-25.

. . S Potencial maximo Electrodo Potencial maximo Electrodo
Potencial de celda Potencial Equilibrio pOsitivo negativo
(V) (Vvs. Ag| AgCl) (V vs. Ag|AgCl) (V vs. Ag|AgCl)
1 0,47 0,94 (48 %) 0,05 (52 %)
1,5 0,38 1,23 (56 %) -0,27 (43 %)
1,6 0,29 1,22 (58 %) -0,37 (41 %)
1,7 0,28 1,25(57 %) -0,44 (42 %)

Los valores de capacidad de celda para cada uno de los rangos de potencial, asi como
la eficiencia del sistema para una densidad de corriente de 6,0 A/g son presentados en la Tabla
5.9

Tabla 5.9 Parametros electroquimicos para la celda ACPW,,-1-1440-25

Potencial de celda Capacidad de la celda Capacidad de la celda Eficiencia
(V) (F/g AC+PW,,) (F/g AC) (%)
1,0 8 16 99
1,5 11 23 96
1,6 14 29 98
1,7 13 27 98

La estabilidad del hibrido ACPW,;,-1-1440-25 se estudid realizando ciclos de
cronopotenciometria galvanostdatica de carga — descarga a una densidad de corriente de 6,0
A/g en las diferentes ventanas de potencial. La Figura 5.29 presenta el porcentaje de retencidn
para las tres ventanas de potencial de 1,5 - 1,6 y 1,7 V en funcidn del nimero de ciclos. Para la
primera ventana de potencial de 1,5 V se observa un aumento del 4 % de la capacidad inicial
tras 30.000 ciclos de carga — descarga, indicando la buena estabilidad de este material en este
rango de potencial. Por su parte, la estabilidad observada durante el ciclado a 1,6 V presenta
un descenso de la capacidad en un 7 % transcurrido los 10.000 ciclos de carga — descarga,
siendo similar con los valores de descenso observados en los hibridos ACPMo,,, el cual se
mantiene hasta los 30.000 ciclos. El ciclado a 1,7 V muestra la inestabilidad de este material a
esta ventaba de potencial, tan solo en los primeros 10.000 ciclos hay una caida de capacidad
de un 28 %.
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Figura 5.29 Retencion de la capacidad especifica con el nimero de ciclos para el material ACPW y,-1-
1440-25 a diferentes ventanas de potencial.

Ademads de las medidas de capacidad, se determind la ESR vy la eficiencia durante el
ciclado del material ACPW,,-1-1440-25 a 1,5 Vy 1,6 V. La Figura 5.30A muestra los valores
obtenidos del cdlculo de la ESR con respecto al numero de ciclos para las dos ventanas de
potencial, se puede observar cémo este valor se encuentra practicamente constante alrededor
de 0,5 Q. Por su parte, la eficiencia de este material en los rangos de potencial en estudio, se
mantiene alrededor del 97 %, Figura 5.30B.
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Figura 5.30 Variacion de (A) ESR y (B) Eficiencia con el niimero de ciclos para el ACPW,-1-1440-25.

Como punto de comparacidén se realizaron las medidas de cronopotenciometria
galvanostatica de carga — descarga de una celda simétrica de AC en un rango de potencial de
1,5 V a una densidad de corriente de 6,0 A/g durante 10.000 ciclos. La Figura 5.31A muestra la
respuesta del ciclo 1 y 10.000 en donde se observa una gran reduccién del tiempo necesario
para completar el ciclo, lo cual es debido a la degradacion de los electrodos posiblemente por
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la introduccién de reacciones irreversibles como la degradacion del electrolito o la oxidacién
irreversible del carbén. [13] La Figura 5.31B muestra la respuesta del electrodo positivo y
negativo, en donde es posible apreciar cdmo aumenta muy significativamente la caida 6hmica
en el electrodo negativo (de 0,2 Q a 18 Q) y el desplazamiento del potencial de trabajo del
electrodo positivo de 0,78 V en el ciclo 1 a 1,04 V en el ciclo 10.000, un aumento significativo
gue puede ser asociado a oxidaciones irreversibles del material. Estos resultados manifiestan
la inestabilidad del AC en un rango de potencial que supere la estabilidad termodinamica del
electrolito (1,23 V), tal y como ocurre habitualmente. En nuestro caso tras la adicion de
ACPW,, al carbdn activado hemos conseguido un material hibrido de gran estabilidad.
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Figura 5.31 (a) Ciclo 1 y 10.000 de una celda simétrica de AC ciclada a una densidad de corriente de 6
A/g en una ventana de potencial de 1,5 V y (b) el respectivo comportamiento de cada electrodo.

5.1.4. Carbén Activado - Acido Silicovolframico

El siguiente material hibrido a caracterizar corresponde al sintetizado a partir de la
incorporacidn del anidn silicovolframico (SiWi,). La electroquimica de este compuesto es muy
similar a la vista en el PW;, en donde intervienen tres procesos de éxido-reduccion reversibles
que involucran 1:1:2 electrodos [6], segun las siguientes ecuaciones:

[SiW,,040]* + 1e™ S [SiW;,040]°

[5.8]
[SiW;,0,01°" + le™ S [SiW;,0,0]6” [5.9]
[SiW1204,0]6_ + 26_ + 2H+ s [HZSiW12040]6_ [5 10]

Los resultados que se presentan a continuacidon corresponden al material hibrido
obtenido a partir de 1440 min de tiempo de reaccién, ACSiW,,-1-1440-25. Este material se
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eligio porque presenta la mayor concentracion de POM incorporado para los materiales
hibridos de esta serie, 0,21 mmol SiW,,/g de AC tal y como se mostré en Capitulo IlI.

5.1.4.1. Voltamperometria ciclica

El material hibrido ACSiW,,-1-1440-25 fue caracterizado en configuracién de tres
electrodos. Debido a la gran estabilidad electroquimica del PW,, , demostrada en el apartado
anterior, las medidas se realizaron en el rango de potencial de -0,6 a +1,0 V..

En la Figura 5.32 se comparan los voltamperogramas ciclicos del AC y del material
hibrido en estudio a una velocidad de barrido de 10 mV/s. El voltamperograma
correspondiente al material hibrido presenta dos picos de reduccion bien definidos a: -0,11 vy -
0,47 V vs. Ag|AgCl, mientras que en la zona de oxidacidon se puede apreciar dos picos bien
definidos a -0,43 y +0,08 V vs. Ag| AgCl, con respecto al tercer par redox (O; /R;’), que hemos
marcado con un asterisco porque se observa que entre la zona de +0,08 a +0,35 V hay un pico
ancho que puede enmascarar este par redox con los procesos pseudocapacitivos propios del
AC.

Corriente (A/g)

—— ACSiW12-1-1440-25
'6 T T T T T T T T T
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2

Potencial (V vs. Ag|AgCl)

Figura 5.32 Voltamperograma ciclico del AC y del ACSiPW,-1-1440-25 a una velocidad de barrido de
10 mV/s en varios rangos de potencial.

La capacidad especifica del material hibrido ACSiW;,-1-1440-35 es de 225 F/g ACSiW;,.
A partir de los gramos de SiW, se realizé el calculo de la capacidad del SiW, solo obteniendo
un valor de 596 F/g SiW,.

Se realizaron CVs a diferentes velocidades de barrido, Figura 5.33, en donde se puede
observar el desplazamiento de los picos de oxidacion y reduccién hacia valores mas positivos o
negativos, respectivamente, producto de la dependencia cinética de los procesos faradaicos.
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Figura 5.33 Voltamperograma ciclico del ACSiW,,-1-1440-25 a diferentes velocidades de barrido (a) 1,
2,5,10 mV/sy (b) 10, 20, 50, 100 mV/s en un rango de potencial de -0,6 a +1,0 V.

A partir del para redox O,/R, se determind la corriente de pico a diferentes velocidades
de barrido, obteniendo una relacién lineal entre ambos parametros que se representa en la
Figura 5.34. Se observa una relacion lineal entre la corriente de pico y la velocidad de barrido
lo que confirma que los SiWq, se encuentran confinados en la matriz del AC. A partir de la
pendiente de la grafica se calculd el valor de la superficie cubierta para este material
obteniendo un valor de T: 1,0¥10™ mol/cm? siendo el valor méas pequefio de los tres POM’s
estudiados, lo cual coincide con los resultados obtenidos a partir de la Caracterizacién
Fisicoquimica de estos materiales, Capitulo IV.

20

0 5 10 15 20
Velocidad de barrido (mV/s)

Figura 5.34 Relacion de la corriente de pico en funcidén de la velocidad de barrido para el par redox
02/R2.

Caracterizado el material hibrido en configuracién 3 electrodos, se procede presentar
los resultados de la caracterizacion en configuracién dos electrodos.
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5.1.4.2. cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

La Figura 5.35 muestra diferentes ciclos de carga descarga para el material ACSiW,-1-
1440-25 a varios potenciales de celda: 1 — 1,4 y 1,5V a una densidad de corriente de 1,6 A/g.
Al comparar con los otros materiales hibridos estudiados (ACPMo,, y ACPW3,), el ACSiW;,
presenta mayor linealidad en los ciclos de carga-descarga a bajos potenciales de celda. Esto se
debe con toda probabilidad al rango de potenciales involucrados, que en el caso de 1V supone
ciclar los electrodos positivo y negativo hasta 0.8 y -0.2 V vs. Ag|AgCl respectivamente (Figura
5.35), de forma que la contribucidon faradaica procedente del POM es limitada (véase CV de la
Figura 5.32), mientras que al ciclar a 1.4 y 1.5 V el electrodo negativo alcanza potenciales mas
negativos que implican una mayor contribucién faradaica y por tanto una descarga menos
lineal.

1,8

1v 1,4V 15V

1,2 A

Potencial (V)
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 5.35 Ciclos de de carga —descarga a una densidad de corriente de 1,6 A/g ACSiW12 para el
material ACSiW,-1-1440-25 a diferentes ventanas de potencial.

La respuesta de cada electrodo es presentada en la Figura 5.36. Para el potencial de
celda de 1,0 V la carga en cada electrodo se distribuye de la siguiente manera: 52 % para el
electrodo positivo y 48 % para el electrodo negativo. A medida que se aumenta el potencial de
celda, aumenta la ventana de potencial del electrodo positivo alcanzando un 61 % del
potencial total para el electrodo positivo y un 39 % para el negativo, para la ventana de
potencial de 1,5 V. La razdn de esta creciente asimetria se puede encontrar de nuevo en el CV
de la Figura 5.32, ya que al aumentar el potencial, el electrodo negativo se nutre de la
contribucion del POM que es de tipo faradaico y por tanto puede dar lugar a una corriente a
valores de potencial especificos y constantes, a diferencia de la contribucién
predominantemente capacitiva del electrodo positivo, que acumula carga de forma
independiente del potencial.
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Figura 5.36 Respuesta del electrodo positivo y negativo para el material ACSiW,,-1-1440-25 a
diferentes ventanas de potencial.

Los valores de capacidad de celda y la eficiencia de este hibrido a los diferentes rangos
de potencial estudiados y a la densidad de corriente de 1,6 A/g se presentan en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10 Parametros electroquimicos para la celda completa (2 electrodos) ACSiW,-1-1440-25

Potencial de celda Capacidad de lacelda  Capacidad de la celda Eficiencia
(V) (F/g AC+SiWy,) (F/g AC) (%)
1 18 27 98
1,4 17 26 98
1,5 13 21 98

De forma similar a lo que ocurria para el hibrido ACPW,,, los valores de capacidad de la
celda simétrica con electrodos de ACSiW;, son inferiores a los que se obtenian para celdas
simétricas de AC (34 F/g a 1,6 A/g). A primera vista estos resultados pueden parecer
sorprendentes pero se deben precisamente a los potenciales de reduccién mas negativos de
estos dos heteropolianiones en comparacién con el PMoy,. Efectivamente, cuando
consideramos que el potencial de descanso de los electrodos es de 0.3 V vs Ag|AgCl (voltaje de
la celda cero) podemos apreciar mediante la inspeccién del CV de la Figura 5.32 (o CV de la
Figura 5.24 para el PW,,) que dicho potencial es demasiado positivo en relacion a los procesos
redox de los polioxovolframatos, de forma que la polarizacién de los electrodos no llega a
involucrar toda la capacidad de carga de los mismos. Por el contrario, en el caso del hibrido
ACPMo,, (CV figura 5.3) la polarizacién del electrodo negativo a partir de 0.3 V vs. Ag|AgCl
llega a incluir todos los procesos redox del anidn inorganico.

Por otra parte, tal y como se discutid en el apartado anterior, la incorporacién de los
aniones PW, y SiW,, proporciona estabilidad al material para operar en un rango de potencial
superior al potencial termodinamico del electrolito (1,23 V para el H,SO,), distribuyéndose en

255



256

CAPITULO V

ambos electrodos de la celda de trabajo. Al evaluar la estabilidad del material hibrido ACSiW,,
se observa una retencién del 96 % de la capacidad para la ventana de potencial de 1,4 V, por
su parte, al ser ciclado en un rango de 1,5V hay una caida del 25 % transcurridos 6.000 ciclos
de carga-descarga, Figura 5.37.
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Figura 5.37 Retencién de la capacidad especifica con el nimero de ciclos para el material ACSiW ;,-1-
1440-25, a diferentes ventanas de potencial.

Durante estos 6.000 ciclos de carga — descarga, la ESR se mantuvo constante alrededor
de los 0,4 Q para el rango de potencial de 1,4 V, mientras que hay un aumento de la ESR a
partir del ciclo 4.000 durante el ciclado a 1,5 V, que se relaciona con la pérdida de capacidad
de la celda posiblemente por factores internos del material, Figura 5.38a. En cuanto a la
eficiencia se mantuvo préxima al 98 % durante el estudio de estabilidad a los rangos de
potenciales analizados, Figura 5.38b.
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Figura 5.38 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el ACSiW,-1-1440-25.
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La caracterizacion electroquimica del material ACSiW,,-1-1440-25 permite concluir
que al igual que ocurria con el anion PW,, la incorporacidon del anién SiWy, proporciona
estabilidad al AC para ser ciclado por encima del potencial de operacién convencional de
medios acuosos acidos como H,SO, 1M.

En lineas generales, los materiales hibridos sintetizados de la serie AC-POM’s
presentan mejoras en las propiedades electroquimicas respecto a su predecesor AC si bien
estas mejoras son de indole diversa debido a los diferentes potenciales de reduccién. Del
estudio con PMo, se obtiene una serie de materiales que presentan una mayor capacidad que
el AC de partida gracias a la contribuciéon faradaica del cldster inorganico, de forma que
conforme aumenta la cantidad de POM incorporado aumenta la capacidad del material. Por
otra parte cabe recordar que se constata un valor éptimo del tiempo de reaccidn entre el ACy
el PMoy, que da lugar a una éptima cantidad de PMo4, incorporado. Asi, tiempos cortos de
reaccion no proporcionan materiales que sean electroquimicamente estables para largos
procesos de carga — descarga mientras que tiempos demasiado largos (asi como el uso de
concentraciones muy elevadas) generan cambios irreversibles en la superficie y textura del AC
gue conducen a un empeoramiento de las propiedades electroquimicas. Por su parte, los
materiales obtenidos a partir de PW4, y SiW;, no mejoran la capacidad del electrodo de AC
pero proporcionan un aumento del potencial de trabajo, llegando a superar el rango de
estabilidad termodinamico del electrolito empleado, mientras que los valores de capacidad
son iguales o inferiores que la del material de partida. Ambos aspectos se deben a los
potenciales de reduccién mas negativos de los polioxovolframatos. Una vez comprendidas las
razones de estas tendencias es posible plantear alternativas que den lugar a sistemas
mejorados. Por una parte, el mayor potencial de trabajo de los polioxovolframatos dara lugar a
densidades de energia mas elevadas, como veremos al final de este capitulo, por lo que son
materiales que vale la pena desarrollar. Pero ademas, la solucién de la inaccesibilidad de los
procesos redox con potenciales mas negativos se podria abordar mediante el disefio de celdas
supercondensadoras asimétricas, es decir con los electrodos diferentes de forma que el
electrodo negativo (ACSiW,, o ACPW,,) se contrapusiera a un electrodo positivo que
permitiese un mayor rango de potenciales. A pesar de que el estudio de supercondensadores
asimétricos no se contemplé como parte de esta Tesis, nuestros estudios permiten plantear
esta alternativa como el siguiente paso a dar para el mejor desarrollo de supercondensadores
basados en materiales de electrodo de tipo ACPOM.

5.2. NANOTUBOS DE CARBONO MULTIPARED - POLIOXOMETALATOS

Gracias a sus propiedades de buena conduccion eléctrica, su enmaranada red y su
dominante caracter poroso, los nanotubos de carbono multipared (MWNT’s) son
generalmente considerados en si mismos candidatos muy atractivos para ser utilizados como
electrodos en supercondensadores [14]-[16]. Previamente a la discusién de los resultados
obtenidos para los materiales hibridos se presenta la caracterizacion electroquimica del
material de partida.
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5.2.1. Nanotubos de Carbono Multipared

5.2.1.1. Voltamperometria ciclica

La caracterizacidn en configuracion de tres electrodos del material de partida MWNT’s-
| se realizé empleando la metodologia descrita en el Capitulo Il de Métodos Experimentales. La
Figura 5.39 muestra los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido en un
rango de potencial entre -0,2 a +0,8 V vs. Ag|AgCl. En lineas generales, se observa el
comportamiento tipico de materiales donde intervienen mayoritariamente procesos
capacitivos producto de la formacion de la doble capa eléctrica. A bajas velocidades de barrido
(Figura 5.39a) se puede apreciar un pico de reduccién a -0,09 V atribuido a trazas del
catalizador que se empled para la fabricaciéon de los nanotubos, el cual deja de ser visible a
medida que aumentan las velocidades de barrido.
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Figura 5.39 Voltamperograma ciclico para MWNT’s a diferentes velocidades de barrido (a) 1, 2, 5, 10
mV/sy (b) 10, 20, 50, 100 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.

Al igual que para el AC se observa un pico ancho entre +0,2 a +0,4 V que ha sido
atribuido a la presencia de grupos oxigenados en la superficie de los materiales. La capacidad
especifica obtenida para este material a 10 mV/s es de 23 F/g, obtenida a partir de la integral
del area de reduccion del voltamperograma.

5.2.1.1. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

Se realizaron medidas de cronopotenciometria de carga-descarga a corriente
constante para el material de partida MWNT’s en un rango de potencial de 1,0 V a diferentes
densidades de corriente. En la Figura 5.40 se presenta un ciclo de carga — descarga, obtenido a
partir del ciclado a una densidad de corriente de 1,6 A/g y la correspondiente respuesta de
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cada uno de los electrodos referidos al electrodo de Ag|AgCl empleando una configuracién en
“T”. A partir de los valores de la pendiente de descarga para cada uno de los electrodos se
calculd la capacidad especifica de cada electrodo con valores de: 48 F/g para el electrodo
positivo y de 31 F/g para el electrodo negativo. Por otro lado, el potencial maximo para el
electrodo positivo es de +0,86 V, mientras que el potencial maximo del electrodo negativo es
de -0,13 V, lo que indica que la distribucién del potencial total de celda es de un 37 % para el
electrodo positivo y un 64 % para el electrodo negativo.
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Figura 5.40 (a) Ciclo de carga — descarga del MWNT’s a una densidad de corriente de 1,6 A/gy
respuesta de electrodo positivo y electrodo negativo.

Las diferencias observadas en las capacidades de cada electrodo, los valores de
capacidad total se calcularon a partir de la ecuacién 2.19, Capitulo Il, y los valores obtenidos
para diferentes densidades de corriente se resumen en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11 Parametros electroquimicos para la celda MWNT'’s

Denidad de Capacidad de la celda Eficiencia
Corriente (A/g) (F/g) (%)
1,6 4,8 90
3,2 4,7 94
6,0 4,6 90

Al evaluar la estabilidad de este material en ciclos sucesivos de carga — descarga por un
periodo de 10.000 ciclos, Figura 5.41, se observa una elevada estabilidad, solo un 2 % decae
transcurridos los ciclos de carga descarga. Las medidas fueron realizadas a una densidad de
corriente de 1,6 A/g en una ventana de potencial de 1,0 V.
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Figura 5.41 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga y (b) retencion de la capacidad
especifica con el nimero de ciclos para el MWNT’s.

Una vez descritas las propiedades electroquimicas del material de partida MWNT’s
presentaremos a continuacion la caracterizacién de los materiales hibridos.

5.3.1. Nanotubos de Carbono Multipared - Acido Fosfomolibdico

El estudio de materiales hibridos de MWNT’s con POM’s es un tema que ha sido
tratado por diversos autores [17]-[19], en donde a partir de sales insolubles de POM’s o
empleando técnicas como layer by layer han incorporado los POM en la matriz del AC. La
metodologia que hemos planteado en nuestro trabajo de investigacion ha pretendido explorar
la posibilidad de integrar los POM a nivel molecular, en lugar de como fases o multicapas de
fases de polioxometalatos. Nuestra metodologia es mas rdpida y facil que las planteadas por
dichos autores, sin embargo, como veremos a continuacidn, la cantidad incorporada de POM
en estas condiciones (alrededor de 0,04 mmol POM/g de MWNT’s). Son relativamente bajas en
comparaciéon con los hibridos de AC o con los propios antecedentes bibliograficos
mencionados.

5.3.1.1. Voltamperometria ciclica

La caracterizacion del material hibrido MWNT’s | PMo;,-1-1440-25 se realizd
empleando medidas de voltamperometria ciclica. La Figura 5.42 compara los
voltamperogramas del material de partida y el material hibrido obtenido en donde se
observan los picos de oxidacién — reduccion del PMo;, representados como: Os/R;, O,/R, ¥y
0,/R;. Los potenciales de los picos de oxidacién son: -0,01 V (0s), +0,25 V (0O,) y +0,40 V (0Os);
mientras que los picos de reduccion corresponden a los siguientes valores de voltaje: -0,03 V
(R3), + 0,18 V (R,) y +0,34 V (R;). Todos los potenciales estan referidos al electrodo de Ag|AgCl.
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Figura 5.42 Voltamperogramas ciclico del MWNT’s | y el hibrido MWNT’s | PMo,,-1-1440-25 a una
velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.

Ademas de los picos redox correspondientes al PMos,, se observa la presencia de otros
procesos faradaicos previamente observados en el material hibrido obtenido a partir del AC
(sefialados con T en la Figura 5.42), los cuales han sido atribuidos a la presencia de especies
oxigenadas en la superficie del material de carbono que han sido incorporadas después del
tratamiento con el PMoy,.

La capacidad especifica del material hibrido es de 68 F/g, un incremento de casi 3
veces el valor obtenido para el material de partida (23 F/g). En esta configuracion de tres
electrodos, se realizaron medidas de estabilidad (> 100 ciclos), observandose que la capacidad
decrece en un 47 %. Este resultado indica que parte del POM no se encuentra bien confinado
en la estructura de los MWNT’s difundiendo al electrolito después de varios ciclos
voltamperométricos. Es importante destacar, que el CV del material después de este ciclado
sigue presentando los picos redox caracteristicos del PMo,, aunque con menor intensidad.

Por otro lado, se realizaron CVs a diferentes velocidades de barrido, Figura 5.43. En
lineas generales, se observa el desplazamiento de los picos catddicos y anddicos a medida que
aumenta la velocidad de barrido, debido a la dependencia cinética de los procesos faradaicos.
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Figura 5.43 Voltamperogramas ciclicos del MWNT’s | PMo,-1-1440-25 a diferentes velocidades de
barrido (a) 1, 2,5y 10 mV/s y (b) 10, 20, 50 y 100 mV/s en un rango de potencial de -0,2a +1,0 V.

La Tabla 5.12, resume los valores de separacion pico a pico con respecto a la velocidad
de barrido, para diferentes velocidades de barrido. A bajas velocidades de barrido (1 — 2 mV/s)

fue dificil analizar algunos picos redox del PMo,, debido al ruido instrumental producto de la
baja corriente obtenida.

Tabla 5.12 Desplazamiento del AV, en funcion de la velocidad de barrido.

Velocidad de Barrido AV, (mv)
(mV/s) 0./R, 0,/R; O3/Rs
5 30 45 9
10 63 64 30
20 98 103 63
50 154 181 123
100 183 229 172

Al igual que en los otros materiales se analizé la relacién de la corriente de pico para el
par redox O3z-R; en funcién de la velocidad de barrido. La Figura 5.44 muestra la dependencia
lineal entre la corriente de pico y la velocidad de barrido en donde al igual que en los
materiales hibridos presentados previamente sefialan que los procesos que controlan la
reaccion electroquimica no son de difusion. Del mismo modo, se calculé el valor de la
superficie cubierta obteniendo un valor de ['=1,9*10™ mol/cm?, similar al obtenido para el
hibrido ACPMo15.
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Figura 5.44 Relacion de la corriente de pico en funcidn de la velocidad de barrido para el par redox
03/R; para el material hibrido MWNT’s-I PMo4,-1-1440-25.

Una vez caracterizado el material hibrido se realizaron pruebas en una celda simétrica
de dos electrodos para su estudio como electrodo en supercondensadores.

5.3.1.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

La caracterizacidon en la configuraciéon de dos electrodos se realizd empleando la
configuracién en “T” y haciendo ensayos de carga — descarga a a diferentes densidades de
corriente. Seguidamente se realizaron ensayos de ciclabilidad para conocer la estabilidad del
material tras multiples ciclos de carga — descarga.

En la Figura 5.45 se muestra un ciclo de carga — descarga en un rango de potencial de
1,0 V obtenido al aplicar una densidad de corriente de 1,6 A/g, donde se aprecia la falta de
linealidad tipica de los ciclos donde solo intervienen procesos capacitivos. El eje de la derecha
de la Figura 5.45 representa la ventana de trabajo de los electrodos que conforman la celda,
en donde el electrodo positivo opera en un rango de +0,37 a +1,13 V mientras que el electrodo
negativo lo hace desde +0,37 a +0,12 V, lo que representa un 75 % y 25 % respectivamente, a
diferencia del material de partida donde los porcentajes de trabajo de los electrodos en la
celda son de 37 % para el electrodo positivo y 64 % para el electrodo negativo.
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Figura 5.45 Ciclo de carga — descarga del MWNT’s | PMo4,-1-1440-25 a una densidad de corriente de
1,6 A/g y respuesta de electrodo positivo y electrodo negativo

La asimetria de los perfiles de carga-descarga se debe precisamente a la distinta
naturaleza de los procesos involucrados durante la polarizacién del electrodo positivo
(predominantemente capacitivo) y negativo (importante componente faradaica) como se
puede deducir de los CVs de las Figuras 5.42 o 5.43. A partir de la pendiente de la curva de
descarga para cada electrodo se determind la capacidad especifica del electrodo obteniendo
un valor de 38 F/g para el electrodo positivo y de 88 F/g para el electrodo negativo, generando
un aumento de la capacidad especifica del electrodo negativo. En la Tabla 5.13 se presentan
los pardmetros electroquimicos mas relevantes para este material hibrido. A bajas densidades
de corriente el valor de la capacidad de la celda es el doble que la obtenida para el material de
partida, sin embargo, conforme aumenta la densidad de corriente la capacidad disminuye
alcanzando valores inferiores al material de partida.

Tabla 5.13 Parametros electroquimicos para la celda MWNT’s | PMo,,-1-1440-25.

Densidad de corriente Capacidad de la celda Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g MWNT’s + PMo,,) (F/g MWNT’s) (%)
1,6 6,7 6,9 96
3,2 4,1 4,3 100
6,0 3,6 3,7 100

Se tomé como densidad de corriente para hacer las medidas de estabilidad 1,6 A/gy se
realizaron medidas de carga — descarga durante 10.000 ciclos. La capacidad total de la celda al
inicio del estudio de estabilidad era de 8,3 F/g, lo que indica un aumento del 20 % con respecto
al valor obtenido durante el estudio a diferentes densidades de corriente. Esta diferencia ha
sido asociada al proceso de acondicionamiento de la celda.
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La Figura 5.46A muestra el ciclo 1 y 10.000 donde se puede observar como disminuye
el tiempo necesario para completar el ciclo, y la capacidad de la celda. Transcurridos 10.000

ciclos hay un descenso del 25 % de la capacidad, siendo la capacidad total final de 6,7 F/g
(Figura 5.46B).
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Figura 5.46 (a) Ciclo de carga —descarga 1y 10.000 y (b) retencidén de la capacidad especifica con el
numero de ciclos para el MWNT’s | PMo,,-1-1440-25.

Se realizaron los célculos de la ESR para la celda en estudio durante los ciclos de carga
— descarga a partir de la caida 6hmica. Los valores de ESR (con un valor promedio de 0,17 Q) se
representan en funcién del nimero de ciclos en la Figura 5.47A. En cuanto a la eficiencia de la

celda con respecto al numero de ciclos representada en la Figura 5.47B evoluciona entre 82 —
88 %.
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Figura 5.47 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el MWNT’s | PMo;,-1-
1440-25.
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La caracterizacién electroquimica del material hibrido MWNT’s-l PMo,,-1-1440-25
refleja que la incorporaciéon del POM incrementa la capacidad en un 40 %, tomando en cuenta
los valores de capacidad al final de los ciclos de carga — descarga, en comparacién con el
material de partida MWNTS’s-I . Por otro lado, también se ha observado que parte del PMo,
difunde al electrolito durante los primeros ciclos de estudio, esta observacion coincide con la
obtenida para los materiales hibridos obtenidos a partir del AC a bajas concentraciones o
tiempos de reaccion.

5.3. OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO - POLIOXOMETALATOS

Debido a su alta conductividad eléctrica y drea superficial, los materiales basados en
grafeno estan siendo intensamente estudiados como material de electrodo [20]-[22] o
material de soporte [23]-[25] en supercondensadores y baterias. El empleo de grafeno como
material de soporte para la incorporacion de POM y su posterior utilizacién como electrodos
para dispositivos de almacenamiento de energia solo ha sido reportado hasta el momento por
Kume y colaboradores [26] incluirnos (citarnos). A continuacidn se presentan los resultados de
la caracterizacién electroquimica de los materiales hibridos obtenido a partir de la
incorporacién hidrotermal.

5.3.1. Oxido de Grafeno Reducido

El 6xido de grafeno reducido empleado en este trabajo fue obtenido a partir de la
reduccion del 6xido de grafeno (GO) empleando dos vias: (i) tratamiento con hidracina (RGO) y
(ii) mediante técnicas hidrotermales (HT-RGO), las caracteristicas quimicas de estos materiales
fue descritas en el Capitulo IV.

Previo a la incorporacion de los POM’s se realizd la caracterizacién electroquimica de
los materiales de partida, a continuacion se detalla los resultados experimentales obtenidos.

5.3.1.1. Voltamperometria ciclica

La Figura 5.48 muestra los voltamperogramas ciclicos del RGO y el HT-RGO obtenidos a
una velocidad de barrido de 10 mV/s; la forma caracteristica de los ciclos indica el
comportamiento capacitivo de los materiales con la presencia de un par redox a + 0,4 V
(oxidacion) y +0,2 V (reduccidn) producto de la elevada concentracién de oxigeno en estos
materiales, alrededor de un 20 % determinado por analisis elemental de oxigeno Capitulo IV,
Apartado 4.3.1.2 para los dos materiales RGO10 y HT-RGO.
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Figura 5.48 Voltamperograma ciclico de los 6xidos de grafeno reducido RGO10 y HT-RGO obtenidos a
una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.

A partir de la integracién del drea de la curva de reduccidn se determind la capacidad
especifica para cada uno de los materiales obteniendo un valor de 180 F/g para el RGO10 y
215 F/g para el HT-RGO, un 20 % mas en el GO reducido empleando la técnica hidrotermal por
lo que la caracterizacién electroquimica se centra en este material ademas de ser el material
cuyo método de reduccion es mas noble con el ambiente.

Se evaludé la respuesta electroquimica del material HT-RGO realizando ciclos
voltamperométricos a diferentes velocidades de barrido, Figura 5.49, en donde se observa
como al iraumentando la velocidad de barrido la forma rectangular de los ciclos se distorsiona,
producto de la dependencia cinética de los procesos de carga — descarga.
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Figura 5.49 Voltamperograma ciclico del HT-RGO a diferentes velocidades de barrido (a) 1, 2, 5, 10
mV/s vy (b) 10, 20, 50, 100 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.
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Una vez caracterizado el material HT-RGO en una configuracién de tres electrodos, se
realizo el estudio en una celda de dos electrodos simétrica.

5.3.1.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

La caracterizacién en configuracion de dos electrodos se realizé empleando diferentes
densidades de corrientes entre 0,4 y 6,0 A/g, seguido de un estudio de estabilidad empleando
ciclos de carga — descarga a 1,6 A/g durante 10.000 ciclos.

En la Figura 5.50 se muestra un ciclo de carga — descarga obtenido a una densidad de
corriente de 1,6 A/g, se observa que el ciclo no presenta el comportamiento lineal tipico de
procesos donde Unicamente intervienen la doble capa eléctrica y por tanto se deduce la
presencia de procesos faradaicos por parte de los grupos oxigenados en la superficie del
material. Gracias a la configuracién empleada es posible monitorizar la respuesta de cada
electrodo en la celda en estudio, el eje de la derecha corresponde a los potenciales de trabajo
para cada uno de los electrodos. El electrodo positivo tiene un rango de operacion entre +0,45
a +1,06 V (61 %) y el electrodo negativo desde +0,45 a +0,06 V (39 %), lo que indica que el
potencial de celda no se distribuye simétricamente en los dos electrodos.
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Figura 5.50 Ciclo de carga — descarga del HT-RGO a una densidad de corriente de 1,6 A/g y respuesta
de electrodo positivo y electrodo negativo.

La Tabla 5.14 presenta los resultados obtenidos de la capacidad de la celda y eficiencia
para diferentes densidades de corriente.



CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES | 269

Tabla 5.14 Parametros electroquimicos para la celda HT-RGO

Corriente especifica Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g) (%)
0,4 35 87
1,6 32 96
3,2 27 98
6,0 24 99

Las medidas de estabilidad se realizaron empleando una densidad de corriente de
1,6 A/g durante 10.000 ciclos de carga - descarga. La Figura 5.51A muestra el ciclo 1 y 10.000
del estudio de estabilidad, los cuales presentan una elevada similitud indicando la buena
estabilidad de este material. Por su parte, la Figura 5.51B muestra la retencién de la capacidad
en funcién del nimero de ciclos en donde a partir del ciclo 2.000 hay un aumento de la
capacidad en un 7 % posiblemente debido a que parte de los iones del electrolito tienen mayor
accesibilidad a la superficie del electrodo. A > 6,000 ciclos la capacidad de la celda va
disminuyendo hasta finalizar con un descenso del 3 % de pérdida con respecto a la capacidad
inicial. Estos resultados confirman la elevada estabilidad de HT-RGO como electrodo en
supercondensadores.
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Figura 5.51 (a) Ciclo 1 y 10.000 del proceso de carga —descarga y (b) retencion de la capacidad
especifica con el niimero de ciclos para el HT-RGO.

Por su parte los resultados de los calculos de ESR y eficiencia de la celda durante el
estudio de estabilidad son presentados en la figura 5.52a y 5.52b, respectivamente. Durante el
proceso de ciclado la resistencia interna de la celda aumenté en un 40 %, mientras que la
eficiencia de la celda tuvo un descenso del 3 %. Este aumento de la ESR ha sido atribuido a
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factores internos de la celda, como degradacién del electrolito o problemas de contacto en la
celda en estudio.
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Figura 5.52 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el HT-RGO.

La caracterizacidn electroquimica de los materiales precursores de GO indica que el
material reducido por via hidrotermal presenta una mayor capacidad especifica que el material
reducido empleando hidracina. Por su parte la caracterizacién en dos electrodos del HT-RGO
sefalan una elevada estabilidad del material, con una retenciéon de la capacidad del 97 %,
durante 10.000 ciclos de carga — descarga. Por otro lado, se observd un aumento de la
resistencia interna y un descenso de la eficiencia.

5.3.2. Oxido de Grafeno Reducido - Acido Fosfomolibdico

Los resultados que se presentan a continuacidon corresponden al material hibrido
obtenido a partir de la reduccidén e incorporacion simultdnea del GO y PMo, a través de la
técnica hidrotermal, descrita en el Capitulo lll. La cantidad incorporada de PMoy, en la matriz
del HT-RGO corresponde a 0,18 mmol PMo,/g de GO.

5.3.2.1 Voltamperometria ciclica

La Figura 5.53 compara los voltamperogramas ciclicos del HT-RGO y del material
hibrido HT-RGOPMo0,,-1-1440 a una velocidad de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial
de -0,2 a +0,8 V vs. Ag|AgCl. En el CV del material hibrido se observan los tres pares redox
caracteristicos del PMo,, en donde la sefial de los picos de oxidacidn corresponden a los
siguientes voltaje: +0,03 (0;), +0,29 (0,) y 0,42 (0,); mientras que los de reduccion a: -0,02
(Rs3), +0,18 (R,) y +0,37 (R;) todos referidos al electrodo de referencia de Ag|AgCl.
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Figura 5.53 Voltamperograma ciclico del HT-RGO y HT-RGOPMo,,-1-1440 obtenidos a una velocidad
de barrido de 10 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.

La capacidad especifica del material hibrido es de 276 F/g obtenida a partir de la
integral del drea de reduccion del CV, lo que corresponde a un aumento del 28 % en
comparacién con la capacidad obtenida para el material sin PMoq,. Se realizaron CVs a
diferentes velocidades de barrido, Figura 5.54, donde se observa el desplazamiento de los
picos catédicos y anddicos a medida que varian las velocidades de barrido, al igual que los
anteriores materiales hibridos obtenidos a partir de la incorporacién del PMo,.
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Figura 5.54 Voltamperograma ciclico del HT-RGOPMo,,-1-1440 a diferentes velocidades de barrido (a)
1,2,5,10 mV/sy (b) 10, 20, 50, 100 mV/s en un rango de potencial de -0,2 a +0,8 V.

Este desplazamiento de los picos anddicos y catddicos conforme aumentan la
velocidad de barrido, indica que el anién PMoy, se encuentra confinado en la matriz del HT-
RGO. Adicionalmente, se evalud la corriente de pico en funcidon de la velocidad de barrido
observandose una relacion lineal para cada uno de los pares redox presentes en el material
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hibrido. La Figura 5.55 representa el comportamiento del par redox O,/R, en donde a partir de
la pendiente de la grafica y empleando la ecuacién 2.19 se determiné el valor de la superficie
cubierta con un valor de T': 3*10™ mol/cm?, comparable con la obtenida para el material de
AC a pesar de las considerables diferencias de drea superficial efectiva de estos dos materiales.
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Figura 5.55 Relacion de la corriente de pico en funcidn de la velocidad de barrido para el par redox
0,/R,.

Caracterizado el material hibrido en tres electrodos se procede a presentar los resultados de la
caracterizacion en un sistema de dos electrodos.

5.3.2.2. Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

Los ensayos para la utilizacion de este material hibrido como electrodo en
supercondensadores se realizaron en una celda simétrica de dos electrodos empleando una
configuracion tipo “T” a través de medidas de cronopotenciometria galvanostatica de carga —
descarga a diferentes densidades de corriente. La Figura 5.56 presenta un ciclo de carga —
descarga a una densidad de corriente de 1,6 A/g en donde las curvaturas corresponden a la
presencia de procesos faradaicos producto de la presencia de grupos oxigenados y del PMo,,
incorporado. Al evaluar la respuesta de cada electrodo en el potencial de celda se obtiene que
el electrodo positivo tiene un rango de trabajo entre +0,37 a 1,00 V mientras que el electrodo
negativo entre +0,37 a -0,01 V que corresponde a un 63 y 37 % de la ventana de potencial total
lo que indica que la incorporacién del PMo, disminuye el potencial de descanso y aumenta el
rango de trabajo del electrodo positivo con respecto al HT-RGO.
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Figura 5.56 (a) Ciclo de carga — descarga del HT-RGOPMo,,-1-1440 a una densidad de corriente de 2,0
A/gy respuesta de electrodo positivo y electrodo negativo

Los valores de la capacidad total de |a celda para diferentes densidades de corriente se
presentan en la Tabla 5.15.

Tabla 5.15 Parametros electroquimicos para la celda HT-RGOPMo4,-1-1440

Densidad de corriente  Capacidad de lacelda  Capacidad de la celda Eficiencia
(A/g) (F/g GO+PMo,,) (F/g GO) (%)
1,6 31 51 97
3,2 28 47 97
6,0 26 43 97

A una densidad de corriente constante de 1,6 A/g se evalud la estabilidad del material
hibrido durante 10.000 ciclos de carga — descarga. La Figura 5.57a muestra el comportamiento
del ciclo 1y 10.000, en donde este Ultimo presenta una disminucién del tiempo necesario para
completar el ciclo. Esta disminucién corresponde a una pérdida de la capacidad del 11 %
observada en la Figura 5.57b donde se representa la retencidn de la capacidad en funcién del
numero de ciclos.
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Figura 5.57 (a) Ciclo de carga —descarga numero 1y 10.000 a 1,6 A/g?? y (b) retencién de la capacidad

especifica con el nimero de ciclos para el HT-RGOPMo,-1-1440.

La Figura 5.58 representa los resultados de: (a) ESR y (b) Eficiencia con respecto al

numero de ciclos. En cuanto a la ESR y la eficiencia de la celda durante el estudio de
ciclabilidad, la primera se mantuvo practicamente constante alrededor de 0,5 Q, lo que indica
gue la incorporacién del PMo4, disminuye la resistencia interna del material; mientras que la
eficiencia se encuentra en torno al 97 %.
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Figura 5.58 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el HT-RGOPMo,,-1-1440

La incorporacidn de aniones de PMo,;, genera una mejora del comportamiento

electroquimico y en especial de la capacidad en comparacion con el HT-RGO, lo que lo hace un
posible candidato a su utilizacién como electrodo en supercondensadores.

5.3.3. Oxido de Grafeno Reducido - Acido Fosfovolframico
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El estudio electroquimico de este material se centrd en la capacidad de proteccién del
anion PWy, para ampliar el rango de potencial con respecto al limite termodindmico de
estabilidad de electrolito. El material hibrido HT-RGOPW,-1-1440 fue obtenido a partir del
método de reduccion/incorporacidn hidrotermal y contiene una concentracion final de 0,16
mmol PW;,/g de GO, tal y como se mostré en el Capitulo Ill, Apartado 3.3.2.

5.3.2.1 Voltamperometria ciclica

La Figura 5.59 compara los voltamperogramas ciclicos del HT-RGO y del material
hibrido obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mV/s en un rango de potencial de -0,75 a
+1,0 V para el material hibrido y en un rango de -0,2 a +1V para el material de partida. En el
material hibrido se pueden distinguir tres picos de oxidacidon que corresponden al anién PWy, y
un pico ancho (*) que corresponde a las especies oxigenadas del HT-RGO; por su parte, en la
zona de reduccidn se observan tres picos de los cuales dos corresponden al anién incorporado
y un tercer pico (R;*) que se asocia a la reduccién de grupos oxigenados del HT-RGO y que
puede estar solapada con la sefial del pico R; del PW .
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Figura 5.59 Voltamperograma ciclico del HT-RGO y HT-RGOPW,,-1-1440 obtenidos a una velocidad de
barrido de 50 mV/s en un rango de potencial de -0,75 a +1,0 V.

La capacidad especifica obtenida a partir de la integracién del CV (zona de reduccién)
de la Figura 5.59 del material hibrido corresponde a 323 F/g GOPW,,, mientras que la del HT-
GO en las mismas condiciones es de 234 F/g GO; lo que indica un aumento del 38 % producto
de la incorporacion del anién PW,.

5.3.2.2 Cronopotenciometria galvanostdtica (Ciclos de Carga — Descarga)
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Se realizaron medidas de cronopotenciometria galvanostatica a diferentes potenciales
de celda para el material hibrido HT-RGOPW,,-1-1440-120 empleando una densidad de
corriente de 6,0 A/g. La Figura 5.60 presenta ciclos de carga — descarga para cada uno de los
potenciales de celda estudiados. En lineas generales, no se observan diferencias significativas
entre los diferentes ciclos, solo un ligero aumento de la caida éhmica en el ciclo que
corresponde al potencial de 1,7 V.
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Figura 5.60 Ciclos de de carga —descarga a 6 A/g para el material HT-RGOPW,,-1-1440 a diferentes
ventanas de potencial: 1-1,3-1,5-1,7 V.

La Figura 5.61 muestra la respuesta del electrodo positivo y negativo para cada uno de
los potenciales de celda estudiados y la Tabla 5.16 resume los valores de los potenciales de
trabajo de cada electrodo y el correspondiente porcentaje en el potencial total de celda.Se
observa que para una ventana de potencial de 1V, el electrodo positivo y negativo se reparten
esta ventana de potencial de manera mdas o menos equitativa (47 y 53 %, respectivamente). A
medida que la venta de trabajo aumenta, la reparticion de potencial deja de ser equitativa, de
manera que el electrodo negativo aumenta muy significativamente su rango de operacion.
Esta descompensacién en los potenciales de trabajo para el electrodo positivo y negativo es un
reflejo de la diferente capacidad de cada electrodo.
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Figura 5.61 Respuesta del electrodo positivo y negativo para el material HT-RGOPW,-1-1440 a
diferentes ventanas de potencial.

Tabla 5.16 Potenciales de trabajo para los electrodos positivos y negativos del HT-RGOPW,-1-1440

Potencial de celda Equilibrio Electrodo positivo Electrodo negativo
(V) (V vs. Ag|AgCl) (V vs. Ag|AgCl) (V vs. Ag|AgCl)
1 0,35 0,82 (47 %) -0,18 (53 %)
1,3 0,40 0,98 (45 %) -0,32 (55 %)
1,5 0,37 0,99 (41 %) -0,51 (59 %)
1,7 0,36 1,10 (44 %) -0,60 (56 %)

Las diferencias encontradas entre los electrodos positivos y negativos, con llevan a que
el cdlculo de la capacidad total se realice a partir de la ecuacion 5.4 para la capacidad de celda,
ya que la simplificacion para el célculo de la capacidad del electrodo no es valida. Los valores
de capacidad total para cada uno de los potenciales de celda en estudio se presentan en la
Tabla 5.17, en donde se observa un aumento de casi el doble de la capacidad con respecto al
HT-RGO (24 F/g GO) para la densidad de corriente en las que se hicieron las medidas (6,0 A/g)
en un rango de potencial de 1,0 V.

Tabla 5.17 Parametros electroquimicos para la celda HT-RGOPW,,-1-1440-120.

Potencial de celda Capacidad de la celda Capacidad de la celda Eficiencia
(V) (F/g GO+PWy,) (F/g GO) (%)
1,0 25 40 98
1,3 24 39 98
1,5 23 37 100
1,7 20 31 98

La estabilidad de este material hibrido a los diferentes potenciales de celda se
determind a partir de 3.000 ciclos de carga — descarga. La Figura 5.62 representa la retencion
de la capacidad en funcidon del numero de ciclos, para el potencial de 1,3 V durante los
primeros ciclos hay un aumento de la capacidad del 4 % la cual desciende en un 2 %
trascurridos los 3.000 ciclos. Por su parte, cuando el material es ciclado en una ventana de
potencial de 1,5 V hay una caida de capacidad del 12 % después de los 3.000 ciclos, mientras
que a un potencial de 1,7 V la capacidad disminuye un 25 %.
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Figura 5.62 Retencion de la capacidad especifica con el nimero de ciclos para el material HT-
RGOPW,,-1-1440 a diferentes ventanas de potencial.

A modo de comparacidn se realizd un estudio de estabilidad del HT-RGO a una
densidad de corriente de 6,0 A/g empleando una ventana de potencial de 1,5 V. En la Figura
5.63 se presenta el porcentaje de retencidn de ambos materiales en funcién del nimero de
ciclos, transcurridos 3.000 ciclos de carga — descarga la capacidad del HT-RGO decae un 50 %
mientras que la del material hibrido solo un 12 %, lo que confirma la estabilidad que confiere
el polioxometalato al material de carbono.
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Figura 5.63 Retencion de la capacidad especifica con el nimero de ciclos para el material HT-
RGOPW,-1-1440 y el HT-RGO a 6,0 A/g a una ventana de potencial de 1,5 V.

Adicional a los calculos de capacidad, durante el estudio de estabilidad se determiné la
ESR y la eficiencia de la celda en funcién del numero de ciclos. La Figura 5.64A muestra los
valores de ESR para los tres potenciales en estudio en funcién del nimero de ciclo, se observa
gue para los potenciales de 1,3y 1,5 V el valor de la ESR es constante alrededor de 0,47 y 0,5 Q
respectivamente, mientras que para el potencial de 1,7 V la resistencia del sistema aumenta
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conforme aumentan los numeros de ciclos, posiblemente asociado a la degradacion del
material ya que se opera en el maximo potencial en estudio.
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Figura 5.64 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el HT-RGOPW,,-1-1440

Con respecto a la eficiencia del sistema, para los potenciales de 1,3y 1,7 V se mantuvo
alrededor del 98 % y para el potencial de 1,5V el valor promedio fue de 99,6 %, Figura 5.64B.

5.3.4. Oxido de Grafeno Reducido - Acido Silicovolframico

En esta seccidon se presentan los resultados preliminares de la caracterizacidon del
material hibrido HT-RGOSiW,,-1-1440, la cantidad de SiW,, incorporada corresponde a
0,12 mmol/g de GO.

5.3.3.1 Voltamperometria ciclica

La Figura 5.65 presenta los voltamperogramas del HT-RGO y del material hibrido
obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mV/s en una ventana de potencial desde -0,6 a
+1,0 V vs Ag|AgCl. En el material hibrido se observa un par redox (¥) alrededor de los -0,4 V
producto de la presencia del anidn SiW,, ademds del par redox que corresponde a los procesos
pseudocapacitivos por parte de los grupos oxigenados del HT-RGO (*).
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Figura 5.65 Voltamperograma ciclico del HT-RGO y HT-RGOSiW,,-1-1440 obtenidos a una velocidad de
barrido de 50 mV/s en un rango de potencial de -0,6 a +1,0 V.

La capacidad especifica de este material hibrido es de 284 F/g obtenido a partir de la
integral de la zona de reduccién del voltamperograma presentado, un incremento del 21 % con
respecto al material sin SiW,,. Con este resultado preliminar de la caracterizacién en tres
electrodos del material hibrido se ensamblé una celda simétrica y se realizaron ensayos a
diferentes rangos de potencial que incluyen pruebas de estabilidad.

5.3.3.2 Cronopotenciometria galvanostdtica (carga - descarga)

Empleando la técnica de cronopotenciometria galvanostatica de carga — descarga se
realizaron medidas a diferentes rangos de potencial (1 —1,3 —1,5) con la finalidad de evaluar la
capacidad de la celda y la estabilidad del material. La Figura 5.66 presenta ciclos de carga —
descarga del material hibrido a diferentes ventanas de potencial obtenidos a una densidad de
corriente de 6,0 A/g. En lineas generales, los ciclos presentan curvaturas tanto en la carga
como en la descarga producto de los procesos pseudocapacitivos por parte del anion SiW .
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Figura 5. 66 Ciclos de de carga —descarga para el material HT-RGOSiW,-1-1440 a diferentes ventanas
de potencial

Como en los casos previamente presentados, se evalud la respuesta individual de cada
electrodo y su contribucién con el potencial total de celda, Figura 5.67. Al comparar la
respuesta del material hibrido con el material de partida en un rango de potencial de 1,0V, se
observa que el potencial de descanso practicamente no cambia, sin embargo la contribuciéon
de cada electrodo si se ve modificada disminuyendo el rango de potencial del electrodo
positivo y aumentando el rango del electrodo negativo. Esta tendencia se hace mas evidente a
medida que se aumenta la ventana de potencial de celda.
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Figura 5.67 Respuesta del electrodo positivo y negativo para el material HT-RGOSiW,,-1-1440 a
diferentes ventanas de potencial.

La Tabla 5.18 resume los valores de potencial donde maximo para cada electrodo y el
potencial de descanso, en paréntesis se presenta el porcentaje que corresponde a cada
electrodo del potencial de celda.

Tabla 5.18 Potenciales de trabajo para los electrodos positivos y negativos del HT-RGOSiW,-1-1440
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Potencial de celda Equilibrio Electrodo positivo Electrodo negativo
(V) (V vs. Ag|AgCl) (V vs. Ag|AgCl) (V vs. Ag|AgCl)
1 0,46 1,02 (56 %) 0,02 (44 %)
1,3 0,36 0,98 (48 %) -0,33 (53 %)
1,5 0,37 1,11 (49%) -0,40 (51 %)

A partir de los valores obtenidos de los ciclos de carga — descarga a una densidad de
corriente de 6,0 A/g se calculé el valor de la capacidad total a las diferentes ventanas de
potencial en estudio. En la Tabla 5.19 se presentan los valores de capacidad en funcién de la
masa total de material activo y con respecto a la masa del GO. Al comparar con los valores
obtenidos para el material hibrido con PW,, se observa un ligero aumento de la capacidad
total en funcién de la masa total; con respecto al material de partida en una venta de potencial
de 1,0 V a la misma densidad de corriente el aumento de la capacidad es de un 13 %.

Tabla 5.19 Parametros electroquimicos para la celda HT-RGOSiW;,-1-1440

Potencial de celda Capacidad de lacelda  Capacidad de la celda Eficiencia
(v) (F/g GO+SiW,,) (F/g GO) (%)
1,0 27 33 99
1,3 31 38 97
1,5 28 34 95

Estos resultados indican y confirman lo observado por voltamperometria ciclica que la
incorporacién del anién SiW4, incrementa la capacidad del HT-RGO. Se realizaron ensayos de
estabilidad durante 3.000 ciclos de carga — descarga a diferentes rangos de potencial. La Figura
5.68 representa el porcentaje de retencidon de la capacidad en funcion del nimero de ciclos,
para los rango de potencial de 1,3 y 1,5 V se observa que la retencidon de la capacidad
transcurridos los 3.000 ciclos es de un 97 %. Cuando el material es ciclado en un rango de 1,5V
durante los primeros 100 ciclos presenta un incremento del 5 % de la capacidad, este aumento
se atribuye al acondicionamiento de la celda durante este periodo de tiempo, lo que permite
gue parte una mayor parte de los iones del electrolito acceda a la superficie del electrodo.
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Figura 5.68 Retencion de la capacidad especifica con el nimero de ciclos para el material HT-
RGOSiW,,-1-1440 a diferentes ventanas de potencial.

La ESR (Figura 5.69a) también fue evaluada a lo largo del estudio de estabilidad
obteniendo un valor de 0,4 Q, en promedio, para las dos ventanas de potencial. En cuanto a la
eficiencia de la celda durante estos 3.000 ciclos de carga — descarga se encontré un valor
promedio del 96 %, Figura 5.69b.
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Figura 5.69 Variacion de (a) ESR y (b) Eficiencia con el nimero de ciclos para el HT-RGOSiW,-1-1440

La incorporacién de POM’s en la matriz del HT-RGO conduce a un aumento de la
capacidad con respecto al material de partida, por su parte, estos materiales hibridos
presentan una elevada estabilidad durante sucesivos ciclos de carga — descarga incluso a altas
densidades de corriente. Es necesario un estudio mas detallado para los materiales hibridos
con PWy, y SiW,, sin embargo, los resultados presentados indican que al igual que en el caso
del AC estos clisters proporcionan una proteccion al electrodo para operar por encima del
limite termodindmico establecido para el electrolito empleado.
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5.4. ENERGIA Y POTENCIA

Finalmente, se comparan los valores de energia y potencia para los materiales hibridos
presentados a lo largo de esta memoria. Los cdlculos de energia especifica se realizaron a
partir de la ecuacidn 2.20, Capitulo Il Apartado 2.5.3.2, empleando la capacidad total de la
celda, mientras que el valor de la potencia especifica se realizé utilizando la ecuacién 2.18 del
Capitulo Il de Métodos Experimentales, la Tabla 5.20 resume los valores obtenidos:

Tabla 5.20 AlImacenamiento de energia para los diferentes materiales hibridos obtenidos a una densidad
de corriente de 1,6 F/g.

Ventana de Energia Densidad Max. Densidad de
a Energia Especifica

MATERIAL potencial Especifica de energia Potencia potencia

(Wh/Kg carbén + POM) s N

(V) (Wh/Kg carbén) (Wh/cm®) (kW/Kg) (Wh/cm®)
ACPMo,, 1,0 8,19 4,17 2,83 52 19
ACPW,,"° 1,6 10,39 4,95 2,32 115 36
ACSiW 4, 1,4 7,08 4,63 3,21 108 40
MWNT’s | PMo, 1,0 0,96 0,93 0,17 154 14
HT-RGO 1,0 4,44 4,44 2,30 26 7
HT-RGOPMo,, 1,0 7,08 4,31 3,24 29 12
HT-RGOPWub 1,5 11,56 7,19 3,54 108 26
HT-RGOSIW 4, b 1,5 10,63 8,75 3,93 143 31

a . b . .
Normalizados por la masa total de ambos electrodos, ~Los valores que se presentan corresponden a los obtenidos a partir de
una densidad de corriente de 6,0 A/g

Si se representa los valores de energia especifica y potencia maxima de los materiales
obtenidos en la gréfica de Ragone (Figura 5.70) se puede visualizar cualitativamente donde se
ubican los materiales hibridos presentados en esta memoria, agrupados en la figura roja de la
grafica. Estos podrian dividirse en dos grupos: (i) los materiales con PMo,, que contribuyen con
un aumento a la energia especifica producto del aumento de la capacidad vy (ii) los materiales
con PWy, y SiW,, que contribuyen a un aumento de la energia especifica producto del
aumento del potencial de trabajo, lo cual implica un aumento de la potencia. En lineas
generales, la incorporacién de los aniones de POM'’s incrementa las magnitudes de densidad
de potencia y energia, indispensable para una mejor prestacion del material para su utilizacion
como electrodo en supercondensadores
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Figura 5.70 Grafica de Ragone de los materiales hibridos.
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5.5. CONCLUSIONES

Del analisis de los resultados obtenidos de la caracterizacién electroquimica de los
materiales hibridos de la serie ACPOM'’s se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e Laincorporacion de los POM’s en las diferentes matrices de carbono contribuyen a un
aumento de la capacidad total de la celda producto de la presencia de procesos faradaicos.

e La incorporacién de los POM’s a bajos tiempos de reaccidn y bajas concentraciones
iniciales da lugar a materiales inestables de cara a su actividad electroquimica, ya que parte del
anion difunde al electrolito lo que involucra una disminucién de la capacidad del material y
una baja estabilidad durante un largo tiempo de operacién.

e Por su parte, la incorporacién de los POM'’s a altas concentraciones y elevados tiempos
de reaccién modifican la superficie del material de carbono empeorando las propiedades
electroquimicas de este material.

e El material dptimo de la serie ACPMo,, para su empleo como electrodo en
supercondensadores corresponde al obtenido a partir de 300 min de tiempo de reaccion, el
cual presenta una capacidad de celda de 30 F/g con una retencion del 93 % tras 10.000 ciclos
de carga — descarga. La eficiencia de la celda fue del 95 % durante todo el estudio de
estabilidad.

e Ademads de contribuir al aumento de la capacidad mediante procesos faradaicos, los
materiales hibridos que incorporan polioxovolframatos ( PW,, o SiW,, ) permiten incrementar
la ventana de potencial en un 50 — 60 % con respecto al AC comercial u otros sustratos de
nanocarbones, gracias a un elevado sobrepotencial de reduccién. Este comportamiento los
convierte en una via para el desarrollo de supercondensadores de alta energia en medio
acuoso (densidad de energia proporcional a V?) y larga duracién, ya que brindan proteccién
frente a oxidaciones irreversibles tras largos procesos de ciclado.

Con respecto a la caracterizacién electroquimica de los materiales hibridos sintetizados
a partir de la matriz de MWNT’s se concluye:

e El hibrido MWNT’s | PMo,, presenta un aumento de la capacidad cercano al 40 % por
encima del valor del material de partida, a pesar de la poca cantidad de material inorganico
incorporado. La retencidn de la capacidad de este material es de un 97 % trascurridos 10.000
ciclos de carga — descarga, por lo que a partir de un método sencillo se logra incorporar de
manera eficiente el anién de PMo;, en la matriz de los MWNT’s.

e Por otra parte este hibrido presenta una disminucién de su capacidad tras ciclados
reiterados probablemente debido a la débil retencién de los POMs por parte de los MWNTSs
gue carecen de la microporosidad del ACy de los grupos oxigenados del RGO.



CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES

De la caracterizacidon electroquimica de los materiales hibridos HT-RGOPOM’s se
obtienen las siguientes conclusiones:

e El material hibrido HT-RGOPMo,, presenta un aumento de la capacidad respecto del
HT-RGO gracias a su aportacion faradaica. PPero ademas presenta una elevada estabilidad tras
10.000 ciclos de carga — descarga (~90 %), lo que indica que el método empleado para su
sintesis es eficiente y supone un anclaje robusto de los clisteres inorgdnicos en la superficie
del RGO.

e Aligual que en el material con AC, la incorporacidn del anién PW, en la matriz del GO
hace posible trabajar en una ventana de potencial superior a la del limite termodinamico del
electrolito. La estabilidad de este material se evalud durante 3.000 ciclos de carga — descarga a
un potencial de 1,5 V donde el porcentaje de retencion corresponde al 88 %, mientras que el
material HT-RGO bajo las mismas condiciones presenta una retencién del 50 %.

e Debido a la similitud de la electroquimica del anién SiW,, con el anién PW,,, el empleo
de este anion también favorece la estabilidad del material en una ventana de potencial mayor
gue la del material de partida, con una retencion del 97 % trascurridos 3.000 ciclos de carga —
descarga en una ventana de potencial de 1,5V.
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CONCLUSIONES GENERALES

La presente memoria recoge los resultados del estudio realizado sobre la sintesis y
caracterizacidon de nuevos materiales hibridos con doble mecanismo de almacenamiento de
energia para su aplicacion como electrodos en supercondensadores. A continuacién se
presentan las conclusiones generales de dicho estudio:

Ha sido posible la incorporacidn de polioxometalatos (POM: PMo;, — PWy, — SiWy,) en
diferentes matrices de carbono con caracteristicas quimicas y estructurales bien diferenciadas:
carbén activado (AC), nanotubos de carbono multipared (MWNT’s) y éxido de grafeno
reducido (RGO).

La cantidad incorporada de POM sigue el orden: AC > RGO > MWNT'’s. Los mecanismos
de incorporacién de los POMs a las diferentes matrices de carbdn varian dependiendo de la
naturaleza de dicha matriz. Asi, la incorporacién a AC se da por adsorcién en microporos del
tamafio adecuado, mientras que en RGO la adsorcion del POM se debe a procesos de
interaccion con grupos polares. Por su parte, los nanotubos carecen de microporosidad
sustancial o grupos polares en la superficie, razéon por la cual incorporan muy pequefias
cantidades de POM:s.

El incremento de la cantidad de POM incorporado conlleva una modificacion de la
quimica superficial y de las propiedades texturales del material de carbén empleado como
sustrato. Por un lado, se observa un aumento de la concentracién de grupos funcionalizados
oxigenados producto de procesos de oxidacidn por parte de los POM y por otro, disminuye el
area especifica superficial Sger Y Smicro-n2 debido a que la incorporacién de los POM tiene lugar
en la zona de microporos anchos (0,7 — 2 nm).

En general, la concentracion final de mmol POM/g material de carbén en los diferentes
materiales hibridos sigue el siguiente orden: PMo;, > PWy, > SiW,,. A excepcién de los
MWNT’s-l donde el orden es: SiW,> PW;, > PMog,.

La incorporacién de los POM’s tiene lugar incluso partiendo de disoluciones diluidas
con valores de concentracidn inicial de POM bajas (Ci: 0,25 mmol PMo,,/g material de carbén).
En el caso de los materiales AC y RGO se observa un aumento progresivo de la cantidad de
POM incorporado conforme aumenta la concentracidn inicial hasta alcanzar un punto maximo
de incorporacién. Mientras que cuando se emplea como sustrato los MWNT’s-I la cantidad
incorporada presenta fluctuaciones en las diferentes concentraciones iniciales estudiadas,
posiblemente producto de la heterogeneidad de este sustrato.

Por otro lado, durante la incorporacién del PMog, tiene lugar la reduccidn parcial del
Mo(VI) a Mo(V) constatada por el cambio de coloraciéon de la disolucién durante la reaccion y
posteriormente confirmada y cuantificada mediante valoraciones potenciométricas y XPS. Por
su parte, durante la incorporacién de los heterovolframatos (PW,, o SiW,) no se observa este
cambio de coloracién y, medidas de XPS indican que todo el W se encuentra en estado de
oxidacion +6. Este hecho se debe al mayor poder oxidante del PMo,, en comparacién con PW;,
y SiWy,.
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La modificacion de la quimica superficial y las propiedades texturales del carbdén de
partida afectan el proceso de incorporacién de los POM’s en la matriz de carbdn. La
incorporaciéon de los POM se ve limitada por la presencia de grupos funcionalizados
oxigenados, especialmente del tipo acidos carbdxilicos. Un aumento de la concentracidn de
grupos funcionalizados genera una disminucién de la cantidad de heteropolianién incorporado
debido, posiblemente, a un bloqueo de las zonas accesibles al anién.

Por otro lado, un aumento del area superficial de la matriz de carbono no
necesariamente involucra un aumento de la cantidad de POM incorporado, como se podria
esperar, ya que la cantidad de grupos funcionalizados oxigenados creados durante el proceso
de activacién son determinantes en la cantidad de POM incorporado.

A bajas temperaturas de reaccién (0 °C) el proceso de adsorcién del POM se ve
afectado por una limitacidn cinética, por lo que un aumento de la temperatura conduce a una
mayor cantidad de POM incorporado. No obstante, a temperaturas superiores a los 25 °C la
cantidad incorporada no varia, lo que indica que a esta temperatura se ha alcanzado el
maximo punto de adsorcion.

La caracterizacién microestructural de los materiales hibridos obtenidos indica que los
POM se distribuyen homogéneamente en toda la superficie del sustrato de carbén empleado.

Empleados como electrodos en dispositivos de tipo supercondensador simétrico estos
nuevos materiales hibridos presentan un aumento de la capacidad total de la celda por unidad
de volumen con respecto a los materiales de partida debido a la presencia de procesos
faradaicos afiadidos a los capacitivos de los carbones.

La cantidad de POM incorporado y sus condiciones de incorporacién influyen en las
propiedades electroquimicas de estos materiales, siendo menos estables como electrodos
aquellos materiales obtenidos a partir de una baja concentracién inicial de POM (Ci: 0,25 mmol
POM/g AC) o con tiempos de reaccidn cortos (t: 30 segundos).

Ademads del aumento de la capacidad, los materiales hibridos que incorporan
polivolframatos (PW, o SiW,,) permiten incrementar la ventana de potencial en un 50 — 60 %
con respecto al AC u otros sustratos de nanocarbones, gracias a su elevado sobrepotencial de
reduccion. A su vez, este aumento del potencial supone una mayor densidad de energia ya que
ésta depende de V.

El elevado peso molecular de los polioxometalatos empleados hace que su aplicaciéon
sea mas adecuada para dispositivos en los que se requieran altas densidades de energia y
potencia en un volumen reducido, mas que en aplicaciones que aspiren a las mismas
prestaciones con pesos reducidos.

Por otro lado, los supercondensadores con electrodos de los materiales hibridos
preparados presentan una gran estabilidad durante largos procesos de ciclado, con una
retencion de mas del 80 % después de 10* ciclos en todos los materiales estudiados.
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APENDICE . CALCULOS DE CONCENTRACION FINAL DE POLIOXOMETALO EN LAS DIFERENTES
MATRICES DE CARBON.

A continuacién se describen los calculos realizados para determinar la concentracién
final de POM en las diferentes matrices de carbono a partir de los resultados por analisis
termogravimétrico. Se emplea el material hibrido ACPMo4,-1-1440-25 como ejemplo para
ilustrar el esquema de los calculos realizados.

Antes de analizar el termograma del material hibrido es necesario considerar el
comportamiento de los materiales de partida AC y PMoy, en las mismas condiciones de
analisis. La Figura 4.1 del Capitulo IV de Caracterizacion Quimica muestra los termogramas de
ambos materiales de partida obtenidos a partir de la combustidon en atmosfera oxidante (aire)
hasta una temperatura de 900 °C en una rampa de 10 °C/min. En ella se determiné que la
combustion del AC era completa a partir de los 700 °C; mientras que para el material
inorgdnico PMo,, ocurre una descomposicion parcial de 1,4 % a la temperatura de 354 °Cy a
los 750 °C comienza el proceso de descomposicidn con un residuo a los 900 °C de un 14 %, la
Tabla Al.1 desglosa los porcentajes de pérdida de peso para el PMoys,.

Tabla Al.l Porcentajes de pérdida de peso para el PMo;,.

Pérdida de peso Normalizando
Zona Ajuste al 100 %
(%) con2
1 H,0 9,10 9,11 6,50
2 Pérdida a 354 °C 1,40 1,40 1,00
3 PMo,, 89,36 89,49 63,87
Total 99,86 100

El valor de 63,87 corresponde a la relacién de la descomposicién parcial a 354 °C con
respecto a la cantidad total de PMos,, serd considerado en los calculos para el material hibrido.

La Figura Al.1 muestra el termograma del material hibrido ACPMo,,-1-1440-25 en el
formato del software del equipo empleado, en el que se sefialan los diferentes porcentajes de
pérdida de peso para cada zona.
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Sample: ACPMO12-1-24H File: C:..\MATGAS\130702\ACPMO12-1-24H.001
Size: 4.1080 mg TGA Operator: Jullieth
Method: carbon determination Run Date: 02-Jul-2013 16:53
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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Figura Al.I Termograma del hibrido ACPMo,,-1-1440-25

A partir de estos valores se realiza el calculo de la concentracion final del POM en la
matriz del AC.

1. Reajuste de la cantidad de PMo;, en el material hibrido considerando la pérdida de
354 °C.

Tabla ALIl Porcentajes de pérdida de peso para el hibrido ACPMo;,-1-1440-25

Zona Pérdida de peso (%)
H,O 8,41
Pérdida a 354 °C 1,34
Carbon 52,42
PMo, 30,09
Residuo 7,49
Total de PMoy, 37,58
Total ( Z todos los %) 99,75

2. Sustrayendo el porcentaje de H,0 el porcentaje de ACPMoy, es de 91,34 %. Asumiendo
este porcentaje como el 100 % los nuevos porcentajes de carbén y PMo,, en el hibrido
son de:
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Tabla ALIll Ajustes de los porcentajes de pérdida de peso para el hibrido anhidro ACPMo,-1-
1440-25

Zona Pérdida de peso (%) Ajuste con ATG de PMo,, (%)

H,0 - -

Pérdida a 354 °C - -

Carbodn 57,39 -
PMog, - -
Residuo - -
Total de PMoq, 41,14 41,77
Total 98,53

De la Tabla A.3 se determina que el porcentaje de AC en el material hibrido es de
57,39 % mientras que la cantidad de PMo,, es de 41,77 %. A partir de estos valores y con los
obtenidos a partir de la diferencia de peso antes y luego de la incorporacion del POM se
determind la concentracion final de PMo,, en la matriz del AC para este material hibrido.

Peso inicial de AC(g) 0,2526
Peso final ACPMos, (g) 0,4238
PMoy; (%) 41,77
Gramos PMo;; (g) 0,177
mmol PMo, 0,0970

mmol PMo,,/g AC 0,38
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APENDICE 1l. CARACTERIZACION DEL GO.

El material de partida para la serie de 6xido de grafeno reducido — polioxometalatos
fue el 6xido de grafeno (GO) sintetizado mediante el método de Hummers modificado descrito
en el Capitulo Il, obteniéndose una suspension marron de densidad aproximada de 10 mg de
GO/mL de suspension, Figura Sla.

En la figura S1b se presenta una imagen de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) del
GO sintetizado (dilucion 1:10 empleando como sustrato mica), en ella se puede observar que
el material presenta una morfologia laminar de diferentes tamanios, el perfil de altura de la
imagen mostro que el grosor promedio de las ldminas de 6xido de grafeno fue cerca de 2,3
nm. En la literatura se ha reportado que el valor aproximado para una lamina de 6xido de
grafeno hidratada es de 1,0 — 1,3 nm [34], [35] y que a medida que aumenta el nimero de
capas este valor de incrementa linealmente [36], lo que implica que el dxido de grafeno que
empleamos como material de partida esta formado por dos capas aproximadamente.

I 4.0
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Figura All.l (a) Imagen suspensién de GO sintetizado (10 mg/mL susp.); (b) Imagen de AFM de
suspension de GO (1Img/mL susp.) depositada sobre un sustrato de mica y el correspondiente perfil de

altura (derecha).
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APENDIDE I1l. CALCULOS DE PARAMETROS ELECTROQUIMICOS

A continuacién se detallan los calculos realizados para los diferentes parametros
electroquimicos, como ejemplo se toma el material hibrido HT-RGOPMo5,.

e (Cdlculo de la capacidad especifica a partir de un voltamperograma ciclico

A partir de la integral del drea de la zona de reduccion (linea gris, Figura All.1) y la
ecuacién 2.13 se realizaron los calculos de capacidad especifica,

40
30 -
20 -

Corriente (mA)

-04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potencial (V vs. Ag|AgCl)

Figura Alll.I Voltamperograma ciclico del hibrido HT-RGOPMo.,. Velocidad de barrido 10 mV/s.

Los datos experimentales se resumen en la siguiente Tabla AllLI:

Tabla Alll.l Valores experimentales para calculo de capacidad especifica

Integral (mA/V) 24,77
AV (V) 0,9203
Velocidad de barrido (mV/s) 10
Masa del electrodo (g) 0,00593
Capacidad especifica (F/g) 276

e (Calculo de la capacidad de celda

Los materiales hibridos presentados corresponden al caso donde la masa de los
electrodos son iguales, pero presentan diferentes capacidades especificas por lo que el calculo
de la capacidad total se realizé a partir del esquema que se presenta a continuacién:
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1. Delciclo de carga — descarga se calcula la pendiente para cada electrodo:

1,2
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura AllL.Il Ciclo de carga — descarga del HT-RGOPMo012 a una densidad de corriente de 1,6 A/g.

La Tabla Alll.Il resume los valores de los diferentes pardmetros para cada electrodo:

Tabla AllLIl Valores de capacidad para cada electrodo de la celda HT-RGOPMo,,

E. Positivo E. Negativo
Pendiente (V/s) 0,01576 0,00957
Intensidad (A) 0,013 0,013
Ct (F) 0,83 1,34
Cesp (F/g) 100 165

2. Conocidas las capacidades para cada electrodo se calcula la capacidad de la celda:

Tabla AllL.1ll Valores de capacidad de la celda HT-RGOPMo,,
C(F) 1,95

Masa electrodo (g) 0,00825
C celda (F/g) 31






