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Resumen

Este trabajo muestra la fabricaciéon y caracterizacién de un supercondensador tipo
coin cell basado en electrodos de 6xido de grafeno reducido (rGO) y nanoparticulas de
6xido de molibdeno de plata (AgaMoQy), disenado para aplicaciones de almacenamien-
to de energia. Los materiales con que se fabrico el dispositivo se seleccionaron debido a
que el rGO muestra un gran area superficial y las nanoparticulas de AgoMo0O4 muestran
propiedades de conduccién eléctricas sobresalientes, que en conjunto aportan mejoras sig-
nificativas en cuanto al rendimiento electroquimico del dispositivo. El supercondensador
fue fabricado mediante una mezcla optimizada de materiales y ensamblado con un elec-
trolito de KOH 5M. Las pruebas incluyeron voltametria ciclica, carga-descarga a corriente
constante y espectroscopia de impedancia electroquimica, evaluando tanto el material co-
mo el dispositivo final. Los resultados mostraron una capacitancia especifica de 269 [F/g]
en configuracién de tres electrodos y 0.855 [F/g] en el dispositivo coin cell, con una re-
tencién de carga del 60 % tras 5000 ciclos. Aunque su densidad de potencia obtuvo un
buen resultado (86.7 [W/kg]), su densidad de energia (0.8 [Wh/kg]) resulté limitada fren-
te a otros supercondensadores. El trabajo concluye que las nanoparticulas de AgaMoQOy4
mejoran significativamente el rendimiento del dispositivo, posiciondndolo como una alter-
nativa adecuada para aplicaciones que requieren alta potencia y rapida entrega de energia,
aunque con limitaciones en el almacenamiento de energia a largo plazo.



Abstract

This work presents the fabrication and characterization of a coin cell-type superca-
pacitor based on reduced graphene oxide (rGO) electrodes and silver molybdate oxide
(AgaMoO,) nanoparticles, designed for energy storage applications. The materials used
to fabricate the device were selected because rGO exhibits a large surface area and the
AgoMoO4 nanoparticles display outstanding electrical conduction properties, which to-
gether provide significant improvements in the device’s electrochemical performance. The
supercapacitor was manufactured through an optimized mixture of materials and assem-
bled with a 5M KOH electrolyte. The tests included cyclic voltammetry, constant current
charge-discharge, and electrochemical impedance spectroscopy, evaluating both the ma-
terial and the final device. The results showed a specific capacitance of 269 [F/g] in a
three-electrode configuration and 0.855 [F/g] in the coin cell device, with a charge re-
tention of 60 % after 5000 cycles. Although its power density yielded a good result (86.7
[W/kg]), its energy density (0.8 [Wh/kg]) was limited compared to other supercapacitors.
The work concludes that the Ago M o004 nanoparticles significantly improve the performan-
ce of the device, positioning it as a suitable alternative for applications that require high
power and rapid energy delivery, albeit with limitations in long-term energy storage.



Capitulo 1

Introduccion

El cambio climatico, una menor disponibilidad de combustibles fésiles y el consumo
mundial de energia en constante aumento, hacen que la sociedad evolucione hacia recursos
sostenibles y renovables, como resultado, estamos observando un aumento en la producciéon
de energia renovable, como la energia solar y la edlica, las cuales hoy en dia tienen un gran
porcentaje de participacién en el sistema eléctrico nacional.

Figura 1.1: Capacidad instalada de generacién por tecnologia del SEN (Agosto 2024).

94,9 114,4
0.3% 0,3%
W Geotérmica
10.505,1
29,4% B Termosolar
Solar
739,8 mEdlica
2,1%
35.768’4 Gas Natural
28814 MW M Carbon
8,1%
H Diésel
3.512,6 B Otros Térmicos
0,
e MW Hidroeléctrica
5.397,2
15,1%

Fuente: Reporte energético Coordinador Eléctrico Nacional [1].

Sin embargo, las fluctuaciones en la disponibilidad de estas fuentes debido a cambios
en la velocidad del viento y la intensidad solar plantean desafios para su uso como fuente
principal de generacién en un sistema eléctrico estable y resistente a variaciones en la
demanda. De ahi que el uso eficiente de la energia este recibiendo una gran atencién, uno
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de los temas relevantes en los que se busca avanzar son los sistemas de almacenamiento de
energia eléctrica, los cuales por lo general se clasifican en funcién de la forma de energia
que utilizan, como se observa en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Sistemas de almacenamiento de energia.

Categoria Tipos de Almacenamiento

¢ Almacenamiento hidroeléctrico de bombeo

e Almacenamiento de energia de aire comprimido
o Almacenamiento de energia de aire liquido

o Volantes de inercia

Térmico e Sales fundidas

¢ Almacenamiento de hidrégeno

Mecanico

Quimico « Gas natural sintético (SNG)

« Bateria de iones de litio
Electroquimico o Bateria de acido plomo

o Bateria Sodio Azufre

o Bateria de flujo redox
Eléctrico e Supercapacitores

Fuente: Material for supercapacitors applications [2].

Los supercondensadores son dispositivos que han ganado protagonismo en la investi-
gacion debido a su capacidad de almacenar energia con una alta densidad de potencia y
ciclos de vida notablemente largos, alcanzando hasta 100.000 ciclos. Pueden reaccionar
de forma extremadamente rapida y ademéds cuentan con un alto rendimiento, que puede
oscilar entre el 80 % y el 95 % [3].

En los ultimos afios, los supercondensadores ademas han experimentado un crecimien-
to significativo en su desarrollo y aplicacion, consolidandose como una alternativa ener-
gética clave en diversos sectores. A medida que las demandas energéticas evolucionan,
los supercondensadores han encontrado aplicaciones estratégicas en multiples industrias,
desempenando un papel fundamental en la optimizacién de la eficiencia energética y la
sostenibilidad. A continuacién, se presentan algunas de las aplicaciones mas relevantes en
las que los supercondensadores han logrado un impacto significativo, ya sea como comple-
mento o como una alternativa a otras tecnologias de almacenamiento energético.
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Tabla 1.2: Potenciales aplicaciones de los supercondensadores.

Objetivo Aplicaciones
Vehiculos con parada y arranque frecuente
Vehiculos de guiado automaético
E-carts
Respaldo de energia
Anti caida de voltaje
Estaciones base de telecomunicaciones

Reemplazo de baterias de plomo-acido

Maquinas de construccion

Aplicaciones de regeneracién Gruas
Elevadores
Almacenamiento para energia fotovoltaica
Energias renovables Nivelacién de carga para energia solar/eolica
Microrredes

Vehiculos eléctricos y buses hibridos

Vehiculos , . L. . .
Tranvia eléctrico de corta distancia

Fuente: Electrochemical capacitors: mechanism, materials, systems, characterization and
applications [4].

Figura 1.2: Energias renovables y aplicaciones de supercondensadores.

)
P ¥

. Wearable o
Robot Power ‘Fast Charging Biosensor & Building Power
Source Vehicle Power Source Seurce

Fuente: Supercapacitors for renewable energy applications: A review [5].

Los materiales basados en carbono, como el grafeno, se utilizan cominmente en la
fabricacion de supercondensadores debido a su buena conductividad eléctrica, alta area
superficial, bajo costo y técnicas de fabricacién ya establecidas. El grafeno es uno de ellos,
el cual es una estructura bidimensional nanométrica derivada del grafito, puede separarse
en capas mediante oxidacion y reducciéon quimica, lo que permite la produccién masiva y
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econdmica de 6xido de grafeno reducido (rGO) [2].

En esa misma linea los metales nobles, como el rutenio (Ru), paladio (Pd), platino
(Pt), plata (Ag) y oro (Au), son conocidos por su alta conductividad eléctrica y estabilidad
electroquimica, lo que los convierte en materiales ideales para electrodos en dispositivos
electroquimicos, varios estudios han demostrado mejoras en el rendimiento electroquimico
al incorporar nanoparticulas de plata en diversos nanocompuestos [6]-[7]-[8].

Es por esto, que buscamos aprovechar lo mejor de ambos mundos: la versatilidad del
rGO y la estabilidad electroquimica de los metales nobles. Al combinar ambos mate-
riales, esperamos desarrollar electrodos que potencien el desempeifio del supercapacitor.
Finalmente, el dispositivo tipo coin cell fabricado sera sometido a diferentes pruebas elec-
troquimicas, permitiéndonos evaluar su rendimiento y compararlo con otros dispositivos
en la literatura, con el objetivo de igualar o incluso superar el desempeiio de las tecnologias
mas avanzadas en esta area.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo general
Desarrollo de un supercondensador tipo coin cell en base a oxido de grafeno reducido

(rGO) y nanoparticulas de AgaMoOy, con el fin de investigar su desemperio y viabilidad
como dispositivo de almacenamiento de energia.

1.1.2. Objetivos especificos

» Caracterizacion estructural y morfolégica de los materiales a usar.

» Construccién del electrodo de rGO/AgaMoO;.

Caracterizacion electroquimica del material mediante técnica de tres electrodos.

Fabricacién del supercondensador coin cell con electrodos de rGO/AgaMoOy y elec-
trolito de KOH.

Caracterizacion electroquimica del supercondensador.
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Supercondensadores

2.1. Fundamentos

En los capacitores convencionales, se utilizan dos electrodos conductores separados por
un material dieléctrico aislante. Cuando se aplica un voltaje a través de los electrodos, se
genera una acumulacién de cargas de signo opuesto en la superficie de cada uno. Estas car-
gas permanecen separadas gracias a la presencia del dieléctrico, lo que permite al capacitor
almacenar energia en el campo eléctrico creado entre los electrodos.

La capacitancia C' se define como la relacion entre la carga almacenada @ y el voltaje
aplicado V:

C== 2.1
- (21)
Adicionalmente, la capacitancia C' depende de factores fisicos del capacitor, siendo
directamente proporcional al drea A de los electrodos e inversamente proporcional a la
distancia D que los separa. Esta relacién se expresa de la siguiente forma en la Ecuacion
2.2:

A
C = epe; - D (2.2)

FEn esta ecuacioén, gg representa la permitividad del vacio, y &, es la constante dieléctrica
del material aislante. El producto de g y €, actiia como el factor de proporcionalidad que
define la capacidad del capacitor para almacenar energia en funcion del tipo de material
aislante y la geometria del dispositivo.

Los principales atributos de un capacitor son su densidad de energia y su densidad de
potencia. La densidad de energia representa la cantidad de energia que puede almacenar
por unidad de volumen o masa, mientras que la densidad de potencia es la velocidad a la
que puede liberar o entregar esa energia, también por unidad de volumen o masa.

Las baterias pueden almacenar una gran cantidad de energia, pero su capacidad para
entregarla rapidamente es limitada, resultando en una baja densidad de potencia. En
contraste, los condensadores almacenan menos energia por unidad de masa o volumen,
pero son capaces de liberar dicha energia de manera rapida y eficiente, lo que se traduce
en una alta densidad de potencia.
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Los supercondensadores, se basan en los mismos principios que los condensadores con-
vencionales, utilizan electrodos con una mayor area superficial y dieléctricos mas delgados,
lo cual reduce la distancia D entre los electrodos. De acuerdo con la ecuacién 2.2, estas
modificaciones resultan en un aumento significativo en la capacitancia.

2.2. Tipos de supercondensadores

El principio operativo de un supercondensador se basa en el almacenamiento de ener-
gia y la distribucion de los iones provenientes del electrolito con respecto al area superfi-
cial de los electrodos. Estos se pueden clasificar en tres tipos: doble capa electroquimica
(EDLC), pseudocapacitores y un tipo hibrido que combina EDLC y pseudocapacitores.
En los EDLC, el mecanismo de almacenamiento y liberacién de energia se basa en la
separacion de carga a escala nanométrica en la interfaz electroquimica formada entre un
electrodo y un electrolito. Este mecanismo de almacenamiento de carga es no faradaico, es
decir, no involucra reacciones quimicas de oxidacién-reduccion (redox). Los EDLC tienen
ciclos de vida relativamente largos, ya que solo ocurre transferencia fisica de carga.

Por otro lado, los pseudocapacitores se basan en reacciones redox faradaicas que invo-
lucran materiales de electrodos de alta energia, como 6xidos metalicos, carbones dopados
con metales o polimeros conductores. Estos materiales de electrodos permiten a los su-
percondensadores alcanzar una mayor densidad de energia. Como resultado, los pseudo-
capacitores generalmente ofrecen mayor densidad de energia, pero a costa de vidas ttiles
mas cortas y menores tasas de carga-descarga en comparacion con los EDLC. Los super-
condensadores hibridos, como su nombre indica, combinan mecanismos de funcionamiento
tanto de los EDLC como de los pseudocapacitores.
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Figura 2.1: Representacién esquemética de los tipos de supercondensadores: (a) tipo
EDLC; (b) tipo pseudocondensador; (c) tipo condensador hibrido.
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Fuente: Supercapacitors: Review of Materials and Fabrication Methods [9].

2.2.1. Doble capa eléctrica

Una doble capa eléctrica es una estructura que se forma cuando un objeto cargado se
introduce en un liquido (electrolito). Como resultado, las cargas opuestas se acumulan en
el electrolito, concentrandose principalmente en la proximidad de la superficie del objeto
cargado. Este fenémeno da lugar a la formacién de una capa doble de cargas, donde el
objeto cargado atrae a los iones de carga opuesta del electrolito, estableciendo un equilibrio
electrostatico. Para entender y describir de manera precisa esta interfaz entre un sélido
y un liquido, se han propuesto varios modelos tedricos a lo largo del tiempo [10]. Estos
modelos buscan explicar cémo se distribuyen las cargas y cémo influyen factores como el
potencial aplicado, la concentracién idénica y las propiedades del solvente en la formacion
de la doble capa.
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Figura 2.2: Carga y descarga de un EDLC.
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Fuente: Electric double-layer transistors: a review of recent progress [11].

En los supercondensadores, la doble capa eléctrica se forma rapidamente en la interfaz,
lo que les otorga tasas de potencia mas altas en comparacién con las baterias convencio-
nales, donde el transporte de masa en distancias mayores limita la velocidad de carga y
descarga.

2.3. Materiales de los electrodos

Como se menciono anteriormente en los supercondensadores EDLC, la interfaz entre
el electrodo y el electrolito actiia como un condensador, creando el fenémeno de la ”doble
capa”, donde la carga se acumula sin reacciones quimicas significativas. Esta configuracion
permite un almacenamiento de energia eficiente mediante la separacién fisica de las cargas
en la interfaz, lo que proporciona una respuesta rapida a los cambios de voltaje y alta
reversibilidad durante los ciclos de carga y descarga.

Los electrodos de los supercondensadores de doble capa suelen estar fabricados con
materiales de carbono, que presentan alta area superficial y porosidad, lo que permite
una mayor acumulacién de carga y optimiza la superficie disponible para la separacién
de cargas. Estos materiales han sido el foco de la investigacién debido a su eficiencia,
estabilidad y capacidad para ofrecer altas densidades de potencia y tiempos de respuesta
rapidos. La mayoria de los electrodos actuales se fabrican a escala nanométrica, lo que
potencia aiin mas estas caracteristicas.

Si bien la capacitancia de los supercondensadores esté relacionada con el area superfi-
cial especifica del material del electrodo, esta no siempre aumenta proporcionalmente, ya
que solo una parte del area es electroquimicamente accesible. Por ello, el concepto de area
superficial activa electroquimica resulta mas adecuado para describir el comportamiento
de la capacitancia. Un factor determinante en este contexto es el tamafio de los poros: los
estudios sugieren que los poros cuyo tamaifio se asemeja al de los iones del electrolito lo-
gran maximizar la capacitancia, mientras que poros mas grandes o mas pequenos tienden
a reducirla.

Los materiales de carbono, como el carbén activado, los aerogeles de carbono, los
nanotubos de carbono y el grafeno, se utilizan ampliamente en la fabricacién de super-
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condensadores debido a su gran area superficial, su bajo costo y tecnologias de produccién
bien establecidas. Dado que los supercondensadores tienen como objetivo cerrar la brecha
entre los condensadores tradicionales y las baterias en términos de energia y rendimiento
de potencia, es fundamental que estos materiales permitan mayores densidades de energia
y una reduccion de costos para aplicaciones a gran escala.

2.3.1. Oxido de grafeno reducido

El grafeno es una estructura de carbono bidimensional formada por una sola capa de
atomos de carbono en hibridacion sp2, dispuestos en una red hexagonal que le otorga su
caracteristico patrén de panal de abeja. Esta configuraciéon le confiere propiedades excep-
cionales, como alta conductividad eléctrica, gran estabilidad quimica, y una considerable
superficie especifica teorica , lo que lo hace atractivo para una amplia gama de aplicaciones.

Uno de los métodos mas utilizados para obtener derivados de grafeno es a través del
éxido de grafeno (GO), el cual se obtiene cominmente mediante la oxidacién de grafito uti-
lizando fuertes agentes oxidantes, donde el método de Hummers es el mas empleado en la
actualidad. Sin embargo, este precursor puede ser reducido mediante tratamientos quimi-
cos o térmicos, obteniendo asi 6xido de grafeno reducido (rGO), que retiene parcialmente
la conductividad del grafeno.

Figura 2.3: Estructura esquemaética tipos de grafeno.

lactol Hidroxilo

Este ? W{a OX"DN
CUCICT, | otr gca@o
CEETEES kSR i
Grafeno " Cetona =~ FpOXdo 4 Oxido de Grafeno
Oxido de Grafeno (GO) reducido (rGO)

Fuente: Grafeno: obtencion, tipos y su aplicacién como sensor para deteccién de gases y
sensor de presion [12].

El rGO se ha destacado como un material prometedor para electrodos, y su aplicacién
en nanocompuestos ha sido ampliamente investigada en diversos estudios cientificos debido
a su contribucién al rendimiento electroquimico [13]-[14]-[15]-[16].

Por lo tanto, este material ha sido elegido como uno de los componentes para la fabri-
cacién de los electrodos en este trabajo.

2.3.2. Nanoparticulas AgsMoO,

Otro componente clave para lograr un rendimiento sobresaliente en el almacenamien-
to de carga en dispositivos de energia, como parte del material de los electrodos, son los
elementos electroactivos que optimizan la cinética de transporte de electrones. La investi-
gacion ha enfocado su atencion en los 6xidos metéalicos nanoestructurados como materiales
de electrodos, debido a su capacidad de almacenamiento de carga a través de procesos de
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doble capa. Entre estos, los molibdatos metalicos (AxMoOQOy, donde "A’ es un ion metélico)
destacan por su alta capacidad de carga tedrica, excelente conductividad eléctrica e idnica,
lo que resulta en una notable actividad electroquimica.

En particular, los molibdatos con iones de plata (Ag) son de gran interés por sus propie-
dades conductivas, ya que presentan redes de particulas que facilitan el transporte rapido
de electrones, crucial para aplicaciones de alta potencia. Hasta la fecha, el estudio de estos
materiales en supercondensadores estd en desarrollo [17]. En este trabajo, se emplearan
nanoparticulas de AgaMoO4 en el electrodo para analizar los efectos mencionados.

2.4. Electrolito

Otro aspecto fundamental es el electrolito utilizado en la construccién de superconden-
sadores, mientras que la capacitancia del electrodo puede aumentarse mediante materiales
de mayor capacidad, el rango de voltaje depende de la ventana de estabilidad electroqui-
mica del electrolito y su compatibilidad quimica con los materiales del electrodo.

El electrolito influye en el rendimiento del supercondesador en tres aspectos:

1. Su conductividad, que impacta la resistencia serie equivalente (ESR) y la capacidad
de entrega de potencia.

2. La absorcién de aniones, que afecta la capacitancia especifica de la doble capa.

3. Las propiedades dieléctricas del solvente y el grado de ionizaciéon de la sal, ambos
determinantes en la capacitancia y conductancia.

Existen diversos tipos de electrolitos: liquidos (acuosos, orgéanicos, y liquidos i6nicos) y
sélidos/cuasi-sélidos (organicos e inorganicos). Cada uno presenta ventajas y limitaciones:
los acuosos ofrecen alta conductividad y capacitancia pero su voltaje es limitado; los
organicos y liquidos i6nicos alcanzan voltajes méas altos, pero con menor conductividad; y
los sélidos evitan fugas pero presentan baja conductividad.
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Figura 2.4: Clasificacién de los electrolitos para supercondensadores.
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Fuente:A review of electrolyte materials and compositions for electrochemical superca-

pacitors [18].

Tabla 2.1: Principales electrolitos y tension de trabajo.

Electrolito Tensién de operacién (V)
TEABF,/PC 3.5
H2S04 1.0
KOH 1.0
NaQSO4 1.8
LisSOy4 2.2
Pyrrolidinium dicyanamide 2.6
PVA /H3POy4 hydrogel 0.8

Fuente: Electrochemical capacitors: mechanism, materials, systems, characterization and

applications [4].
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Métodos de caracterizacion para
supercondensadores

El rendimiento de un supercondensador puede evaluarse a través de una serie de pa-
rametros clave, como la capacitancia del dispositivo, el voltaje de operacion, la ESR, la
densidad de potencia, la densidad de energia y la constante de tiempo. Para medir es-
tos parametros con alta precisiéon y exactitud, se han desarrollado y empleado diversos
métodos en el &mbito académico y en la industria [19].

Existen numerosos factores importantes que influyen en el rendimiento de los super-
condensadores, y la Figura 3.1 presenta una visién general de las complejas interrelaciones
entre diversas métricas de rendimiento y los métodos de prueba correspondientes. Se uti-
lizan varios esquemas de color: los tres parametros principales se destacan en amarillo
(Capacitancia, voltaje de operacion y ESR); las densidades de energia y potencia, en azul
oscuro; la constante de tiempo y la estabilidad de ciclo, en naranja claro; todos los factores,
en morado claro; y los métodos de ensayo, en blanco.

14
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Figura 3.1: Ilustraciéon de las principales métricas de rendimiento, métodos de prueba y
principales factores que afectan a la evaluacion de los supercondensadores.
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Fuente: Supercapacitors performance evaluation [19)].

Es importante destacar que esta representacion es ilustrativa y no pretende abarcar to-
dos los factores ni detallar exhaustivamente las interconexiones entre ellos. En este trabajo,
se emplearan las pruebas cominmente utilizadas para evaluar el rendimiento energético y
de potencia utilizadas también en otros estudios pudiendo asi tener punto de comparacién,
las cuales ademas suelen ser suficientes en productos comerciales en los que influyen los
materiales, la fabricacion y el disenio, estas pruebas son las de voltametria ciclica, carga
y descarga a corriente constante y espectroscopia de impedancia electroquimica. Ademas,
estos tres modos de prueba pueden utilizarse para examinar tanto los materiales de los
supercondensadores, es decir, los medios de almacenamiento de electricidad (incluyendo
los materiales de los electrodos y el electrolito), asi como los dispositivos supercondensador
en su conjunto. Es fundamental diferenciar claramente entre una propiedad medida en la
celda completa o solo en su material activo al reportar un resultado de prueba; aunque esta
practica parece evidente, a menudo se omite. En este caso especifico, se estudiaran primero
los materiales de los electrodos y luego el dispositivo coin cell como supercondensador.

3.1. Voltametria ciclica

Debido a su versatilidad, la voltametria ciclica es una de las técnicas més ampliamen-
te utilizadas en el analisis electroquimico. Sin embargo, se emplea principalmente para
mediciones en celdas de prueba a escala de laboratorio, ya que, en dispositivos de mayor
tamano, las corrientes pueden alcanzar valores de cientos a miles de amperios, lo cual
resulta técnicamente complejo de manejar.

En la técnica de la voltametria ciclica, el potencial eléctrico entre los electrodos positivo
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y negativo en sistemas de dos electrodos, o entre el electrodo de referencia y el electrodo
de trabajo en configuraciones de tres electrodos, se varia de forma peridédica y lineal con el
tiempo. La rapidez de cambio del potencial, expresada en [mV/s|, se denomina velocidad
de barrido o tasa de escaneo, v, mientras que el rango de cambio de potencial se conoce
como ventana de potencial o potencial operativo.

Durante los barridos catédicos y anddicos, la corriente se registra instantaneamente, lo
que permite caracterizar las reacciones electroquimicas asociadas. Los datos se representan
graficamente como corriente (A) frente a potencial (V), o en algunos casos, corriente (A)
o potencial (V) frente a tiempo (s). El principio de esta técnica consiste en aplicar una
rampa de voltaje lineal a un electrodo (o dispositivo) entre dos limites de voltaje y medir
la corriente resultante. La expresion para el voltaje aplicado es:

Vo+uvt paraV <V,

Vi(t) =
Vo —vt paraV > Vs

donde V7 y V5 son los limites de voltaje y v es la velocidad de barrido que mencio-
namos anteriormente. La capacitancia generalmente se mide a diferentes velocidades de
escaneo para caracterizar el rendimiento de dispositivos de almacenamiento de energia,
como los supercondensadores. A bajas velocidades de escaneo, los valores de capacitancia
son mas altos y se aproximan a un comportamiento ideal. Los capacitores operan dentro
de una ventana de voltaje con limites establecidos, y voltajes fuera de esta ventana pueden

provocar descomposicién del electrolito, dafiando el dispositivo.

La forma de la curva en la voltametria también permite deducir los procesos elec-
troquimicos involucrados en la carga y descarga del supercondensador. Por ejemplo, al
cargar el supercondensador desde un potencial cero, la corriente inicialmente aumenta y
luego disminuye con el aumento adicional en el potencial, generando un ’'bulto’ en las
curvas de voltametria ciclica. En el caso de supercondensadores, la voltametria ciclica de
un capacitor ideal sin resistencia muestra una forma perfectamente rectangular y exhi-
be un comportamiento dependiente de la tasa de escaneo. Un capacitor ideal no pierde
energia durante la carga o descarga; sin embargo, en la practica, existen limitaciones e
imperfecciones que provocan desviaciones de la forma rectangular en capacitores reales,
representandose mediante una resistencia interna.
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Figura 3.2: Caracteristicas tipicas de la voltametria ciclica de un condensador electroqui-
mico.

I (current)
Influence of redox

reactions Capacitor with
carbon materials

>

>
AU, U (voltage)
Voltage
delay

Ideal capacitor

I : capacitive current

Fuente: Graphene for energy conversion and storage in fuel cells and supercapacitors [20].

Luego la capacitancia especifica para tres electrodos se evaltia a partir de la siguiente
ecuacion [21]:

C = (3.1)

donde I, V', m y v son la densidad de corriente de respuesta (A), potencial (V), masa de
materiales activos (g) y v es la velocidad de barrido del potencial (V s1), respectivamente.

Mientras que para la dos electrodos se deriva una ecuacién similar [21]:

B fIdv

¢= 2mrv AV

(3.2)

3.2. Carga y descarga

La prueba de carga-descarga con corriente constante (CCCD) es una técnica estan-
dar para evaluar el rendimiento y la durabilidad de los supercondensadores EDLC y las
baterias. Este proceso aplica ciclos repetitivos de carga y descarga a corriente constante
hasta alcanzar un voltaje determinado. Se mide la capacidad en cada ciclo y se representa
en funcién del nimero de ciclos, formando una curva de capacidad que permite observar
el deterioro a lo largo del tiempo. Cuando la capacidad cae un porcentaje establecido,
se determina el ciclo de vida util del dispositivo, que para los condensadores comerciales
suele llegar a cientos de miles de ciclos. Ademas elegir un nivel adecuado de corriente, es
fundamental para producir datos consistentes y comparables en una prueba de carga y
descarga.
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Figura 3.3: Esquema tipico de carga y descarga de un EDLC (a) y de un supercondensador
hibrido (b).
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Fuente: Electrochemical capacitors: mechanism, materials, systems, characterization and
applications [4].

Como se ve en la Figura 3.3 para calcular la densidad de energia, se utiliza la siguiente
ecuacion:

Ep = %CS(AV)Q (3.3)

donde C; es la capacitancia especifica, obtenida a partir de las curvas de voltametria
ciclica y AV es la ventana de voltaje utilizada en la prueba. Ademas, para calcular la
densidad de potencia, se utiliza la siguiente ecuacién:

Ep

Pp==-P
D= At

(3.4)

3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las caracteristicas de respuesta en frecuencia de un condensador son fundamentales
para su evaluacién, ya que dependen de diversos factores, como la naturaleza intrinseca del
material del electrodo, la distribuciéon de tamanos de poro del material de alta superficie
usado en su fabricacién, y la técnica utilizada en la creacion de los electrodos.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) proporciona un método con-
veniente para evaluar las caracteristicas de respuesta en frecuencia de un material de
condensador. Esta técnica consiste en polarizar primero la celda a un voltaje fijo y luego
aplicar un pequefio voltaje adicional (o, en algunas ocasiones, una corriente) que oscila
armonicamente en el tiempo, generando una corriente alterna, como se muestra en la Fi-
gura 3.4. De este modo, es posible realizar la técnica controlando ya sea la corriente o el
voltaje y midiendo el valor opuesto.



Capitulo 3. Métodos de caracterizacidén para supercondensadores 19

Figura 3.4: Grafica de tensién y corriente con su respectivo desfase debido a una pertur-
bacién oscilante.
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Fuente: Material for supercapacitors applications [2].

Usualmente, el voltaje del sistema se ajusta al valor requerido de (V) y se superpone
una senal sinusoidal de baja amplitud (en el rango de unos pocos milivoltios) que permite
realizar mediciones en varias frecuencias f, expresadas en [Hz| (f = w/2m). Las amplitudes
del voltaje y la corriente se representan como dv y i, respectivamente. Para obtener
mediciones confiables, es necesario asegurar que se alcanzan condiciones estacionarias antes
de iniciar el experimento, es decir, 0i/0t — 0. Con senales de baja amplitud, se establece
una relacion lineal entre corriente y voltaje para cada pulsacion, descrita como V = Z1,
donde V es el voltaje, ¢ la corriente y Z la impedancia.

Para una amplitud y frecuencia particulares del voltaje aplicado, se obtiene una res-
puesta con una corriente alterna de amplitud especifica a la misma frecuencia. En sistemas
reales, la respuesta puede ser compleja debido a las contribuciones de otros componentes
de frecuencia. En experimentos de EIS, las frecuencias de perturbacion varian tipicamente
entre [mHz] y [kHz|. La amplitud relativa y el desplazamiento de fase entre las seniales de
entrada y salida varian segun la frecuencia aplicada, en funciéon de las tasas a las cuales
los procesos fisicos de la celda responden al estimulo oscilatorio. Diferentes frecuencias
permiten separar procesos en distintas escalas de tiempo: a bajas frecuencias, la polari-
zacién alternante permite la difusién o reacciones electroquimicas lentas, mientras que a
frecuencias altas el campo cambia de direccién més rapido que la respuesta quimica, y la
respuesta estd dominada por la capacitancia de la carga y descarga de la doble capa.

Los datos resultantes se presentan en un diagrama de Bode, que muestra la relacién
entre el angulo de fase y la frecuencia, y en un diagrama de Nyquist, que representa las
partes imaginaria y real de las impedancias de la celda en un plano complejo.

3.3.1. Circuito equivalente

Se han desarrollado diversos modelos para distinguir la contribuciéon de cada compo-
nente estructural individual a la impedancia total, lo cual puede describirse en términos
de un circuito eléctrico que combina resistencias, capacitancias e impedancias complejas.
Si este circuito eléctrico reproduce la misma respuesta que la interfaz electroquimica al
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aplicar la misma senal de excitacién, se denomina circuito eléctrico equivalente de la inter-
faz electroquimica. El circuito equivalente debe ser lo més simple posible para representar
adecuadamente el sistema en estudio, por lo que el circuito equivalente de Randle es un
modelo eléctrico simple comtinmente utilizado para representar el comportamiento de una
celda electroquimica.

Figura 3.5: Un esquema simple para describir el circuito EIS y la reacciéon redox que ocurre
en la superficie de los electrodos de trabajo en una celda electroquimica convencional (Tres
electrodos).
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Fuente: Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS): Principles, Construction, and
Biosensing Applications [22].

Una vez obtenidos los resultados en el diagrama de Nyquist o diagrama de Bode,
es necesario analizarlos para identificar el circuito equivalente y determinar los valores
correspondientes de los elementos que lo componen. Existen varios estudios que abordan
este proceso [22]-[23]-[24].
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Figura 3.6: Diagramas de Nyquist, graficos de magnitud de Bode y de angulo de fase para

distintos circuitos modelo.
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Fuente: Electrochemical Impedance Spectroscopy A Tutorial [23].

3.4. Diagrama de Ragone
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Entre los diversos indicadores de rendimiento que se prefieren para evaluar distintos
tipos de sistemas de almacenamiento y conversion de energia para sus aplicaciones finales,
la densidad de potencia y la densidad de energia son los mas relevantes, su calculo lo
definimos anteriormente mediante las ecuaciones 3.3 y 3.4. Su densidad de potencia se mide
en [W kgfl], la cual describe la eficiencia en la absorcién/entrega de energia, mientras que
su densidad de energia en [Wh kg_l] representa la cantidad de energia eléctrica almacenada

o entregable.

El diagrama de Ragone (densidad de energia vs. densidad de potencia) permite la
comparacién de supercondensadores con otros dispositivos de almacenamiento de energia

eléctrica.
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Figura 3.7: Diagrama de Ragone para dispositivos de almacenamiento de energia.
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Fuente: Reviewing the fundamentals of supercapacitors and the difficulties involving the
analysis of the electrochemical findings obtained for porous electrode materials capacitors
[25].
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Caracterizacion del material

4.1. Difracciéon de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica que permite analizar la estructura cris-
talina de los materiales, basada en la interaccién de los rayos X con los atomos del sélido.
Cuando los rayos X inciden sobre un material, se dispersan en la estructura cristalina y
crean patrones de interferencia, que proporcionan informacién sobre la disposicién até-
mica. Estos patrones permiten identificar si un material es cristalino o amorfo, asi como
obtener detalles sobre las fases presentes y el tamano de los cristales.

La DRX se realiza cominmente utilizando una geometria de reflexién, donde los rayos
X dispersados por la muestra son reflejados y dirigidos hacia un detector. Esta técnica se
lleva a cabo en un difractémetro, un instrumento que puede tener diferentes configuraciones
en cuanto a como se mueve la muestra y el detector, pero siempre mantiene una relacién
constante entre los angulos de incidencia y difraccién. La DRX es esencial para estudiar
la estructura interna de los materiales y comprender su composicién a nivel atémico.

Figura 4.1: Modo de operacién de un difractometro de Rayos-X.
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Fuente: Myscope microscopy training [26].
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4.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning Electron
Microscope) es una técnica ampliamente utilizada para la caracterizacién de materiales,
especialmente a nivel nanométrico.

En el SEM, un haz fino de electrones recorre la muestra preparada siguiendo una serie
de trayectorias paralelas. Los electrones interactian con los atomos de la muestra, gene-
rando senales que se pueden detectar y visualizar en una pantalla. Estas senales incluyen
electrones secundarios, que proporcionan informacién sobre la topografia de la muestra, y
electrones retrodispersados, que aportan detalles sobre la composicién quimica.

Una de las principales ventajas del SEM es su capacidad para proporcionar imagenes
tridimensionales con una resolucién muy alta, que puede llegar hasta el rango de los
nanémetros. Ademads, la profundidad de enfoque del SEM es mucho mayor que la de un
microscopio éptico convencional, lo que permite obtener informacién detallada sobre la
textura superficial de las particulas.

Figura 4.2: Comparacion de las escalas de longitud con distintos tipos de microscopios.
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Fuente: Nanoscience Instruments [27].
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Trabajo experimental

5.1. Determinacion de la proporcion de materiales

Para la preparacién de los electrodos, primero es necesario definir las proporciones
adecuadas de cada material que los conformard. El polimero [A.1.1] actia como aglutinante
de los demds componentes, mientras que el carbén activado [A.1.2] proporciona estructura
a la mezcla sin comprometer su conductividad eléctrica.

Ademas, se debe determinar la cantidad éptima de 6xido de grafeno reducido (rGO)
y nanoparticulas de AgoMoO,4 en la mezcla final. En este caso, se prioriza la alta area
superficial del rGO, por lo que su proporciéon es mayor. Las nanoparticulas, por su parte,
contribuyen a mantener esta superficie activa y mejoran la conductividad eléctrica.

Basandonos en estudios previos [21]-[28], se ha definido la proporcién éptima de ma-
teriales, la cual se presenta en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Porcentaje y peso de cada componente para la mezcla.

Componente Porcentaje [ %] | Peso [mg]
rGO 49 70
AgoMoOy 21 30
Carbén Activado 20 28.57
Polimero 10 14.28

Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 5.2: Detalle de los electrodos.

Descripcién Peso [mg]
Placa electrodo n°1 284
Placa electrodo n°2 284.3
Ambas placas con electrodos 629.1
Masa electrodos 629,1 — 284 — 284,3 = 60,8
Masa efectiva de electrodos 60,8 - 0,7 = 42,56

Fuente: Elaboracién propia.

25



Capitulo 5. Trabajo experimental 26

5.2. Fabricacion de electrodos

Para la creacién de los electrodos, cada material fue cuidadosamente pesado para
cumplir con los porcentajes detallados en la Tabla 5.1. Luego, en un vaso precipitado, se
mezclaron los materiales: el GO, el carbén activado y las nanoparticulas en polvo, junto
con el polimero disuelto en agua. Ademds se anadié agua destilada hasta obtener una
consistencia pastosa.

La mezcla resultante se transfirié a un agitador magnético con calefacciéon para asegurar
una mezcla homogénea. Después de unos 10 minutos de agitacion, se extendié la mezcla
sobre una plataforma de vidrio para lograr un grosor uniforme. Posteriormente, se colocd
en un horno durante varias horas para eliminar el agua y la humedad agregadas.

Una vez seca, la hoja de material se corto con un molde redondo del tamaifio deseado,
procurando asi obtener circulos de un mismo tamafo, que se usaron para fabricar el
dispositivo coin cell. También se cortaron cuadrados de 1x1 [cm] de la hoja para hacer
pruebas al material mediante pruebas electroquimicas en configuracién de tres electrodos.

Figura 5.1: Electrodos del supercondensador.

Fuente: Elaboracion propia.
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5.3. Fabricacion del supercondensador

Una vez fabricados los electrodos, se procede a ensamblar los componentes del super-
condensador utilizando una prensa hidraulica, y usando KOH a 5M como electrolito del
dispositivo.

Figura 5.2: Fabricacién del dispositivo supercondensador.
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Fuente: Elaboracién propia.

5.4. Pruebas realizadas

Se realizaron las pruebas de voltametria ciclica (3.1), de carga y descarga (3.2) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (3.3) en configuraciéon de 3 electrodos y de
2 electrodos para el dispositivo supercapacitor tipo coin cell. La primera se utilizé para
evaluar el rendimiento del material, mientras que la segunda se emple6 para evaluar el
dispositivo.
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Figura 5.3: Diferentes tipos de celdas electroquimicas de 2 y 3 electrodos, para diferentes
modos de conexién con el electrodo de trabajo (WE), electrodo de sentido de trabajo
(WS), electrodo contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (RE).
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Fuente: Electrochemical Impedance Spectroscopy A Tutorial [23].

5.4.1. Montaje para prueba de tres electrodos

En la configuracién de tres electrodos, se conectan los cables de trabajo y de sentido
de trabajo al electrodo de TGO/ AgaMoOy, el cable de referencia al electrodo de referencia
y el contraelectrodo a un tercer electrodo. En la mayoria de los casos, este electrodo se
coloca de forma que mida un punto muy cercano al electrodo de trabajo. Ademas, este
montaje se realiza en un vaso con electrolito como se puede observar en la Figura 5.4.

Figura 5.4: Prueba experimental de 3 electrodos.

(a) Diagrama. (b) Montaje.

Fuente: Elaboracion propia.
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5.4.2. Montaje para prueba de dos electrodos

Para la configuracién de dos electrodos los cables de trabajo y sentido de trabajo estan
conectados al electrodo de rGO/Aga M oO4 mientras que referencia y contraelectrodo estan
conectados a un segundo electrodo (en este caso también de rGO/AgaMoOy).

Figura 5.5: Prueba experimental de 2 electrodos.

(a) Diagrama. (b) Montaje.

Fuente: Elaboracion propia.



Capitulo 6

Resultados

6.1. Difracciéon de rayos X

El andlisis de las nanoparticulas de AgoMoQO, incluye la identificacion detallada de su
nombre y férmula quimica, los cuales se presentan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1: Nombre y formula nanoparticulas.

Cédigo de referencia 00-008-0473
Nombre Oxido de molibdeno y plata
Formula empirica AgsMoOy
Formula quimica AgoMoOy
Segunda formula quimica Ags0 - MoO3

Fuente: Elaboracién propia.

Se ha demostrado que los cristales de AgaMoQOy4 se forman en dos fases caracteristicas:
una fase beta () méas estable con una estructura cibica similar a la espinela y un grupo
espacial (Fd3m), y una fase alfa () metaestable con una estructura tetragonal y un grupo
espacial (P4122).

Para este trabajo se realizé la sintesis de microcristales de AgoMoO4 mediante el méto-
do hidrotérmico a 150 [°C] por 12 horas. Los microcristales obtenidos fueron caracterizados
estructuralmente mediante XRD, utilizando un difractémetro de polvo XRD-Shimadzu
6000, en la Figura 6.1 se muestra el patrén de difraccién de rayos X de microcristales de
Ag2MoO4.

La muestra presenta los picos caracteristicos de una estructura ctibica de tipo espinela
con el grupo espacial (Fd3m), correspondiente a la fase 5-AgaMoQ,, como fase mayoritaria.
Sin embargo, se observa la apariciéon de algunos picos adicionales que pueden asociarse a
fases minoritarias de éxidos de Mo y Ag.

30
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Figura 6.1: Patron de difraccién de Rayos X de AgoMoQOy.
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Fuente: Elaboracién propia.
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Finalmente, los pardmetros correspondientes a la muestra se presentan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Parametros cristalograficos.

Sistema cristalino:  Cubico
Grupo espacial: Fd3m
Numero del grupo: 227

Parametro Valor Unidad
a 9.3127 A
b 9.3127 A
c 9.3127 A
Alpha 90 ©
Beta 90 ©
Gamma, 90 ©

Densidad calculada:  6.18 g/cm?
Volumen de celda:  807.66 10° pm3
Z: 8.00
Fuente: Elaboracién propia.

Por otro lado, se incluyd el analisis de difraccién de rayos X del éxido de grafeno
reducido (rGO). Aunque no se realizé una caracterizacién experimental directa de este
material, se presenta su patron de difraccién, mostrado en la Figura 6.2.

El patrén presenta los picos caracteristicos de rGO, como se observa en el pico principal
alrededor de 26° (002), y un pico menor en 43° (001).
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Figura 6.2: Patrén de difraccion de Rayos X de rGO.
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Fuente: Facile Synthesis and Optimization of CrOOH /rGO-Based Electrode Material for
a Highly Efficient Supercapacitor Device [28].
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6.2. SEM
6.2.1. SEM rGO

Figura 6.3: SEM para rGO a diferentes escalas.
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Fuente: Elaboracién propia.

El andlisis por SEM revela la presencia de laminas delgadas superpuestas, caracteristica
propia del rGO. Estas laminas presentan una morfologia laminar bien definida, lo que
concuerda con estudios previos que describen su estructura tipica tras la reduccién del
éxido de grafeno [29]-[30].
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6.2.2. SEM nanoparticulas Ags MoO,

Figura 6.4: SEM para nanoparticulas AgoMoQOy a diferentes escalas.
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Fuente: Elaboracién propia.

Se observan las micrografias de los cristales de AgoMoQOy4 con distintos grados de mag-
nificacién. En la Figura 6.4(a), se aprecian barras que corresponden a los cristales de
B-AgaMoQOy y ciimulos de material en forma cuasi esférica, los cuales podrian estar aso-
ciados a fases secundarias presentes en la muestra, posiblemente aglomeraciones de MoO»
o Agy0, como fases minoritarias observadas previamente en la difracciéon de rayos X.

A medida que se incrementa la magnificacién, se distinguen claramente las formas de
las barras de S-AgaMoQOy, con didmetros promedio que oscilan entre 320 [nm| y 640 [nm)].
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6.3. Medicion electroquimica en configuracion de tres electrodos

La Figura 6.5 muestra las curvas del voltametria ciclica del material rGO/AgaMoOy
en solucién 5M KOH, en una ventana de potencial de -1 - 0 [V] con velocidades de barrido
de 5 [mV/s], 10 [mV/s], 15 [mV/s], 20 [mV/s], 25 [mV/s], 50 [mV/s], 100 [mV/s], 150
[mV/s], 200 [mV/s] y 250 [mV /s].

Es posible observar a bajas velocidades de escaneo entre 5 [mV/s] a 25 [mV/s] que
la curva es mas cercana a la forma rectangular ideal de capacitancia, esto indica que,
a velocidades bajas, el sistema tiene suficiente tiempo para permitir que las cargas se
distribuyan uniformemente en el electrodo, mostrando un comportamiento méas capacitivo.
Ademas podemos ver que la corriente toma valores bajos, por lo que la resistencia tiene
menor impacto en esta regiéon de velocidad. A velocidades medias de escaneo entre 50
[mV/s] a 100 [mV/s], la forma de la curva comienza a desviarse del rectdngulo ideal. Se
observa un ligero bulto en la curva,junto con un aumento en la corriente maxima con
respecto a la velocidad, lo que sugiere que hay un comportamiento dependiente de la
velocidad, posiblemente por la existencia un comportamiento mas resistivo [31]. A altas
velocidades de escaneo entre 150 [mV/s] a 250 [mV/s] la desviacién de la curva es mas
evidente. La corriente muestra picos méas pronunciados y se aleja del eje central.

Figura 6.5: Voltametria ciclica para diferentes velocidades de barrido.
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Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 6.6 presenta la capacitancia especifica del nanocompuesto rGO/AgaMoOy
calculada en funcién de la velocidad de barrido a partir de la Ecuacién 3.1. Se observan
valores maximos y minimos de capacitancia especifica de 269 [F/g] y 33 [F/g], correspon-
dientes a velocidades de barrido de 5 [mV/s] y 250 [mV/s| respectivamente, el detalle de
estos valores se encuentra en Anexos (A.3.1). Se observa que el valor de capacitancia ob-
tenido muestra una mejora significativa en comparacién con otros estudios. Por ejemplo,
en un trabajo previo, el "GO presenté una capacitancia de 101 [F/g] a una velocidad de



Capitulo 6. Resultados 36

barrido de 20 [mV/s] [32]. En otro estudio, que realiz6 un anélisis similar basado en la
densidad de corriente, se report6 un valor méximo de capacitancia de 191 [F/g] [33]. Estos
resultados contrastan con los obtenidos en este trabajo, lo que permite visualizar que la
adiciéon de nanoparticulas contribuye de manera efectiva al aumento de la capacitancia.

Figura 6.6: Capacitancia para diferentes velocidades de barrido.
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Fuente: Elaboracién propia.

Ahora, mediante las pruebas de carga y descarga, es posible observar en la Figura 6.7 el
porcentaje de carga que el material retiene durante 5000 ciclos. Se aprecia que la pendiente
es muy pronunciada durante los primeros 1000 ciclos, lo que indica una degradacién rapida
de la capacidad de carga en las etapas iniciales del proceso. Esto puede atribuirse a factores
como la pérdida de sitios activos en la superficie o modificaciones estructurales inducidas
por los procesos repetidos de carga y descarga.

A partir de los 1000 ciclos, la pendiente comienza a reducirse y el comportamiento se
estabiliza, adquiriendo una tendencia mas horizontal. En términos de rendimiento, si bien
la retencién de carga al final del ensayo alcanza aproximadamente el 50 %.

Una posible causa de este fenémeno podria ser la autodescarga en los materiales de los
electrodos, la cual depende de sus caracteristicas especificas. En particular, la distribucion
de los poros, incluido su tamafio y forma, la que influye significativamente en la capacidad
de absorcién de iones [34].

Respecto al tamano de los poros del material estos pudieron influir en la retencién
obtenida, se ha estudiado el desempefio de fibras de carbono activado nanoporosas con
diferentes distribuciones de tamaifio de poro. Donde descubrieron que, a medida que dismi-
nuye el tamano del poro, se aumenta la retencién. Un supercondensador con poros menores
a 1 [nm] presentaba una tasa de retencién de carga superior al 87 %, mientras que aquellos
con poros mayores a 1 [nm] presentan una retencién del 69 % [35].



Capitulo 6. Resultados 37

Figura 6.7: Retencién de carga en funciéon del numero de ciclos.
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Fuente: Elaboracién propia.

En la Figura 6.8(a), se observa el diagrama de Nyquist correspondiente a la configu-
racion de tres electrodos. Los puntos rojos representan los datos experimentales, mientras
que los puntos negros muestran la estimacién obtenida a partir del modelo de circuito
equivalente ilustrado en la Figura 6.8(Db).

El circuito equivalente incluye:

Una resistencia serie (ESR = 625,5- 1079 Q).

» Una capacitancia (C' = 77,21 pF).

Una resistencia de transferencia de carga (Re, = 2,29(2).

Un elemento Warburg, descrito por los pardmetros Y = 388,4-1073Ss'/2 y B =
2,33 s1/2.
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Figura 6.8: Prueba de impedancia.
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Fuente: Elaboracién propia.

La impedancia de Warburg modela la difusién y se explica en mayor detalle en Anexos
(A.4.1).
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6.4. Medicion dispositivo coin cell

La Figura 6.9 muestra las curvas de voltametria ciclica del dispositivo basado en
rGO/AgaMoO, ensamblado en configuracién de dos electrodos, utilizando una solucién
de 5M KOH como electrolito. Las mediciones se realizaron dentro de una ventana de po-
tencial de -1 [V] a 0 [V], con iguales velocidades de barrido para el ensayo anterior de 5
[mV/s] a 250 [mV/s].

Se observa un comportamiento similar al del material en configuracién de tres electro-
dos. A bajas velocidades de escaneo, las curvas presentan una forma casi rectangular en
el grafico, lo que indica que los electrolitos tienen tiempo suficiente para interactuar de
manera efectiva con la superficie del electrodo, permitiendo alcanzar el valor méas alto de
capacitancia especifica de la muestra. Por el contrario, a altas velocidades de escaneo, el
tiempo de interaccidn entre los electrolitos y la superficie del electrodo se reduce consi-
derablemente, lo que limita la transferencia de carga. Ademads, se observa una curva méas
estrecha, lo cual sugiere una disminucién en la capacitancia especifica.

Figura 6.9: Voltametria ciclica para diferentes velocidades de barrido.
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Fuente: Elaboracién propia.

Para la figura 6.10 se observan valores maximos y minimos de capacitancia especifica
de 0.855 [F/g] para una velocidad de barrido de 5 [mV/s] y 0.011 [F/g] para 250 [mV /s]
respectivamente obtenidos a través de la Ecuacion 3.2, el detalle de estos valores se encuen-
tra en Anexos (A.3.2). La configuracion de tres electrodos muestra valores de capacitancia
significativamente mayores porque se evalia de forma independiente al dispositivo, sin
considerar las limitaciones reales de ensamblaje. En cambio, para dos electrodos se refleja
el comportamiento real del dispositivo, incluyendo las pérdidas en resistencias internas, lo
que explica su menor capacidad.
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Figura 6.10: Capacitancia para diferentes velocidades de barrido.
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Fuente: Elaboracién propia.

Por otra parte el desempeifio del supercapacitor, frente al ntimero de ciclos de carga y
descarga, se observa un pico inicial de retencién de carga cercano al 100 %, posiblemente
debido al efecto de formacién y estructuracién inicial del supercapacitor, luego hay una
disminucién pronunciada en la retencién de carga, estabilizdndose alrededor del 70 %,
después de los primeros cientos de ciclos, la retenciéon de carga muestra fluctuaciones
moderadas, oscilando entre el 60% y 70% por lo que el supercapacitor alcanza cierta
estabilidad ciclica, pero pueden existir procesos de degradacién menores que contribuyen
a que esta variacién continué bajando y quedando finalmente cercana al 60 %.
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Figura 6.11: Retencién de carga en funcién del numero de ciclos.

100 —

90 ~ —

70 —

60 .

Retencién de carga (%)

50 1

40 -

T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Numero de Ciclos

Fuente: Elaboracién propia.

Para este ensayo también se presentan las curvas correspondientes a los ciclos de carga
y descarga numero 10 y 1000 para observar con detalle el comportamiento inicial y uno
a mayor numero de ciclos. Las curvas muestran una forma aproximada a un tridngulo,
caracteristica de un comportamiento capacitivo [21], pero presentan ligeras curvaturas
en las regiones de carga y descarga, esta curvatura se debe principalmente a la ESR del

supercondensador. La resistencias generan una caida de tensién que afecta la linealidad
de las curvas.
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Figura 6.12: Curva de carga y descarga.
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Fuente: Elaboracién propia.

En la Figura 6.13(a), se presenta el diagrama de Nyquist obtenido mediante la prueba
de impedancia electroquimica para el dispositivo estudiado. Los puntos en rojo correspon-
den a los datos experimentales, mientras que los puntos en negro representan la estimacion
ajustada mediante el modelo de circuito equivalente mostrado en la Figura 6.13(b).

El circuito equivalente incluye:

Una resistencia serie (ESR = 2,94 Q).

» Una capacitancia (C' = 6,55 uF).

Una resistencia de transferencia de carga (Rq, = 142,4).

Un elemento Warburg, descrito por los pardmetros Y = 39,45 - 103 Ss'/2 y B =

7,05 sY/2.
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Figura 6.13: Prueba de impedancia.
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Fuente: Elaboracién propia.
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6.5. Diagrama de ragone

El supercapacitor basado en rGO /Ags M o0, muestra un desempeno caracteristico den-
tro de la region de los supercapacitores en el diagrama de Ragone, con una densidad de
energia de 0.8 [Wh/kg] y una densidad de potencia de 86.7 [W /kg].

Figura 6.14: Ubicacion en el diagrama de Ragone del dispositivo.
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Fuente: Elaboracion propia.

Al comparar con otros dispositivos de caracteristicas similares en terminos de material
de construccién y electrolito se obtuvo lo siguiente:

Tabla 6.3: Comparacién de dispositivos

N.° Materiales de nanocompuestos Electrolito Ep(Wh/kg) Pp (W/kg) Retencién
1 Grafeno/MoS; nanohibrido [36] PVA-KOH 24.59 8.8 90 % después de 1400 ciclos
2 Material hibrido con carbono / MoSs [37] 1 M LiySOy4 2.1 273.2 71.6 % después de 3000 ciclos
3 rGO/Ag/PEDOT [38] 1M HyS04 5.71 1750 101.8 % después de 1000 ciclos
4 Grafeno/Au [21] 6M KOH 7.79 2512.9 80 % después de 10000 ciclos
5 Grafeno muy poroso [39] 1M KOH 6.5 50 90 % después de 1000 ciclos
6 Este trabajo 5M KOH 0.84 86.7 60 % despues de 5000 ciclos

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 6.15: Comparacién de dispositivos.
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Fuente: Elaboracién propia.

Se puede observar que el dispositivo tipo coin cell desarrollado en este trabajo presenta
una potencia especifica adecuada, ubicdndose en la regién central dentro del sector de los
supercondensadores. Esto indica que combina, en cierta proporcién, las ventajas de los
capacitores convencionales y las baterias.

Sin embargo, su densidad de energia es limitada, posicionandose bajo en comparaciéon
con los demés dispositivos de la tabla. Esta caracteristica lo hace menos competitivo para
aplicaciones donde el almacenamiento de energia a largo plazo es critico.
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= La caracterizacién estructural y morfolégica permitié identificar que las nanoparti-
culas presentan una estructura ctbica tipo espinela y un tamano uniforme con barras
de didmetros promedio de 320-640 [nm]|. Por su parte, el GO mostr6 una estructura
laminar con una red porosa tridimensional, caracteristicas clave que contribuyen a
la mejora en la conductividad y el desempeno electroquimico, asegurando la viabi-
lidad de estos materiales para su integracion en dispositivos de almacenamiento de
energia.

» La construccion del electrodo rGO/AgaMoOy se llevé a cabo mediante la optimiza-
cién de la proporcion de materiales y la implementacién de un proceso de fabricacion
reproducible. La mezcla homogénea de rGO y las nanoparticulas de AgoMoQy, car-
bén activado y polimero permitié obtener electrodos funcionales con propiedades
adecuadas para su caracterizacién y posterior integracion en el dispositivo.

» La caracterizacién electroquimica del material en configuracion de tres electrodos
demostré el alto desempeno del compuesto, los resultados obtenidos evidencian que
la adicién de nanoparticulas de AgaMoOy4 al rGO genera una mejora significativa
en la capacitancia especifica del material. En comparacion con valores reportados
en la literatura para el rGO puro, los resultados muestran un incremento notable,
alcanzando hasta 269 [F/g| a bajas velocidades de barrido.

» La fabricacién del supercondensador coin cell fue exitosa, utilizando electrodos basa-
dos en rGO/AgaMoOy y un electrolito de 5M KOH, ademas se evalud la caracteriza-
cién electroquimica, que mostré que el dispositivo alcanza una densidad de potencia
de 86.7 [W /kg], ubicdndose en un rango competitivo en el diagrama de Ragone. No
obstante, la densidad de energia de 0.84 [Wh/kg] y la retencién de carga del 60 %
después de 5000 ciclos reflejan areas de oportunidad para mejorar.

» Finalmente, el desarrollo y evaluaciéon de un supercondensador coin cell basado en
rGO/AgaMoO, representan un avance significativo en la exploracién de materiales
hibridos para almacenamiento de energia. Este estudio sienta las bases para futuras
investigaciones dirigidas a optimizar dispositivos de almacenamiento energético méas
eficientes y duraderos.
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Anexo A

A.1. Materiales adicionales

A.1.1. Polimero

Como parte de los materiales del electrodo se utilizo el polimero PTFE (politetra-
fluoroetileno), el cual tiene una funcién aglutinante para unir las particulas activas del
material, para asi proporcionar cohesion y estabilidad mecénica al compuesto sin afectar
sus propiedades eléctricas o quimicas [40].

A.1.2. Carbén activado

Como mencionamos anteriormente con el grafeno, los electrodos de carbén y mate-
riales basados en carbon han alcanzado un uso destacado en aplicaciones de sistemas de
almacenamiento de energia debido a su bajo costo, estabilidad térmica, procesabilidad y
propiedades estructurales adecuadas para cumplir con las demandas de aplicaciones es-
pecificas. En las ultimas dos décadas, los carbones activados derivados de biomasa han
ganado considerable atencién gracias a su abundancia, bajo costo y porosidad, lo que
ademas otorga un valor anadido al aprovechamiento de bio-residuos. Diversos residuos de
origen biolégico se han empleado como materias primas para obtener carbén activado.
Ademaés, la presencia de grupos funcionales orgénicos proporciona estabilidad térmica a
su estructura, lo cual los hace atin mas prometedores [41]-[42].

A.2. Potenciostato Gamry

Para este trabajo se emplearon los potenciostatos Interface 5000E [43] y Reference
3000 [44] de Gamry Instruments. Ambos equipos resultaron esenciales para caracterizar las
propiedades electroquimicas del material y dispositivo estudiado, asegurando la obtencién
de datos confiables y reproducibles.
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A.3. Datos Cuantitativos y tablas de resultados

A.3.1. Configuracion tres electrodos

Tabla A.1: Calculo de capacitancia para distintas velocidades de barrido para 3 electrodos.

Velocidad de barrido (mV/s) | Densidad de corriente [A] | Masa [g] | Potencial [V] | Capacitancia [F/g]
5 0.0119 0.00882 1 269.09
10 0.0216 0.00882 1 245.02
15 0.0298 0.00882 1 225.07
20 0.0369 0.00882 1 209.18
25 0.0431 0.00882 1 195.58
50 0.0623 0.00882 1 141.32
100 0.0749 0.00882 1 84.89
150 0.0766 0.00882 1 57.88

200 0.0752 0.00882 1 42.60
250 0.0725 0.00882 1 32.87

Fuente: Elaboracién propia.

A.3.2. Configuracion dos electrodos

Tabla A.2: Calculo de capacitancia para distintas velocidades de barrido para 2 electrodos.

Velocidad de barrido (mV/s) | Densidad de corriente [A] | Masa [g] | Potencial [V] | Capacitancia [F/g]
5 0.000364 0.04256 1 0.86
10 0.000489 0.04256 1 0.57
15 0.000506 0.04256 1 0.40
20 0.000516 0.04256 1 0.30
25 0.000515 0.04256 1 0.24
50 0.000429 0.04256 1 0.10
100 0.000336 0.04256 1 0.04
150 0.000287 0.04256 1 0.02

200 0.000263 0.04256 1 0.02
250 0.000247 0.04256 1 0.01

Fuente: Elaboracién propia.

A.4. Circuito equivalente
A.4.1. Difusion

La difusién puede crear una impedancia conocida como impedancia de Warburg, que
depende de la frecuencia de la perturbacién del potencial. A altas frecuencias, la impedan-
cia de Warburg es pequena porque los reactivos difusores no tienen que moverse muy lejos.
A bajas frecuencias, los reactivos tienen que difundirse més, aumentando asi la impedancia
de Warburg. La ecuacion para la impedancia infinita de Warburg es:

Z=o(w) (1)) (1)

En un diagrama de Nyquist, la impedancia infinita de Warburg aparece como una linea
diagonal con una pendiente de 0,5. En un diagrama de Bode, la impedancia de War-
burg muestra un desplazamiento de fase de 45°. En la ecuacion anterior, el coeficiente de
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Warburg se definié como:

RT ( 1 4 1 ) @)
g =
n2F2A\2 \C;v/Do ' Ci/Dr

en el que

» w = frecuencia radial [1/s]
» DO = coeficiente de difusién del oxidante [cm?/s]

» DR = coeficiente de difusién del reductor [cm?/s]

A = superficie del electrodo [cm?]
= n — numero de electrones transferidos

» C* = concentracién aparente de la especie difusora [moles/cm?]

La ecuacion para la impedancia de Warburg también se puede escribir como:

(1/Y0)

Z = N (3)
Donde: .
Yy = (4)

V2.0

Si la capa de difusién esta acotada, usamos:

Z (%}) tanh (B@) (5)

Con:

sl=

Definiciones:

» 0: Espesor de la capa de difusién de Nernst [cm)].

= D: Valor medio de los coeficientes de difusién de las especies difusoras [cm?/s].

Esta ecuacién mdas general (5) se llama Warburg acotado poroso.

El Warburg acotado describe un proceso de difusiéon totalmente dentro de una fina
rebanada de solucién o una fina rebanada de material. Ejemplos comunes son una mem-
brana de polimero conductor o un supercondensador. Los parametros utilizados para este
clemento son YO en [S*s'/2] y B en [s'/?].
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