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Resumen

Hoy en dia, con el aumento de la poblacion y la mejora de la tecnologia hacia
dispositivos cada vez mas portatiles, ha crecido el interés en desarrollar nuevos y
mejores dispositivos de almacenamiento de energia, tales como baterias y
supercapacitores, que permitan la alimentacién energética de dispositivos durante
periodos prolongados de tiempo. Entre los dispositivos de almacenamiento de
carga, los supercapacitores se diferencian de las baterias ya que muestran un
rendimiento de alta potencia con tiempos cortos de carga y descarga de energia,
ademas de mayor vida util. Sin embargo, la cantidad de energia almacenada es
menor que el de las baterias. Por este motivo, y en la busqueda del uso eficiente de
componentes en la electronica de consumo multifuncional, se estan desarrollando
proyectos innovadores que buscan que los supercapacitores sean cada vez mas
delgados, mas ligeros, flexibles y con mayor capacitancia. En este trabajo se
propone que los materiales de la familia del grafeno como el 6xido de grafeno (GO)
y el 6xido de grafeno reducido (rGO), apoyados en la formacién de materiales
nanocompuestos de matriz polimérica, pueden presentar una extensa gama de
propiedades, con amplio potencial para su aplicacion como supercapacitores con
un mejor desempefio. La investigacion tuvo como resultado la obtencién de GO,
rGO y 6xido de grafeno reducido funcionalizado con octadecilamina (rGO-ODA) por
el método de Hummers modificado, seguido de la reduccién quimica. Para el caso
de los rGO se obtuvieron materiales de pocas capas ( < 5capas), con grupos
funcionales que facilitaron la dispersion en una matriz polimérica de acetato de
celulosa. De esta forma se consiguieron soluciones de materiales nanocompuestos
que permitieron la elaboracion de membranas electrohiladas, las cuales fueron
utilizadas como electrodos para llevar a cabo la caracterizacion electroquimica por
voltamperometria ciclica. Los resultados obtenidos muestran capacitancias dentro
de lo considerado para supercapacitores en el rango de Faradios, siendo la mayor
capacitancia de 5.982 F/g obtenida con el arreglo de tres electrodos para el material
nanocompuesto de 0.1% GO/CA. Por otro lado, para el arreglo de dos electrodos el
mayor valor de capacitancia fue de 1.143 F/g para el material de 0.2% GO/CA. En
general la adicién de los materiales derivados de grafeno presenté un aumento en
el valor de sus capacitancias con respecto los electrodos de acetato de celulosa.



Abstract

Nowadays, with the increase in population and the improvement of technology
towards increasingly portable devices, interest has grown in developing new and
better energy storage devices, such as batteries and supercapacitors, that allow the
energy supply of devices for extended periods of time. Among charge storage
devices, supercapacitors differ from batteries in that they exhibit high-power
performance with short energy charging and discharging times, as well as longer
service life. However, the amount of energy stored is less than that of batteries. For
this reason, and in the search for the efficient use of accessories in multifunctional
consumer electronics, innovative projects are being developed seeking to make
supercapacitors increasingly thinner, lighter, more flexible, and with greater
capacitances. In this work, it is proposed that materials from the graphene family,
such as graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO), supported by the
formation of polymeric matrix nanocomposite materials, can present a wide range of
properties with broad potential for application as supercapacitors with better
performance. The research resulted in obtaining GO, rGO, and reduced graphene
oxide functionalized with octadecylamine (rGO-ODA) by a modified Hummers
method, followed by chemical reduction. In the case of rGO, materials of few layers
(<5 layers) were obtained and also had functional groups that facilitated dispersion
in a polymer matrix of cellulose acetate. This way, solutions of nanocomposite
materials were obtained, which allowed the elaboration of membranes with
electrospinning. They were used as electrodes to carry out the electrochemical
characterization by cyclic voltammetry. The results obtained show capacitances
within that considered for supercapacitors in the Farads range, with the highest
capacitance obtained of 5.982 F/g with the with the three-electrode arrangement for
the 0.1% GO/CA nanocomposite material. On the other hand, for the two-electrode
arrangement the highest capacitance value was 114.3 mF/g for the 0.2% GO/CA
material. In general, the addition of materials derived from graphene presented an
increase in the value of their capacitances respect to the cellulose acetate
electrodes.



Contenido

F e = (o [=Tod g1 1=T 1 (01 ST PP PP PP PUP PP PPPPPPNt 2
1. ] (oo [UTotel o] o [T 7
2 YN a1 1= ToT T [T 1 (=R STRR 10
3. 1] ] {ToF= Tt o] o PP PSPPSR 14
4 = L oo IR (=0 4 Tl o PRSP 16
4.1 TiPOS € SUPEICAPACITOIES ....eeiueeiiteiitiiee ittt e e sttt e sttt et e st e e s et e e e ab et e e e nb e e e e anbe e e e e annnes 16
4.2 Materiales de tipo Grafen0 .........ceveiiiiiiiiiiiec e 20
4.3 ACETAtO AE CEIUIOSA ... ...ttt e e e e st ee e e e e e e aanes 22
1 Tox [ o] o1 =T Lo PP PRT 24
4.5. Materiales Nnanocompuestos POIIMENICOS ........ccueiiuiiiiiie ittt 28
5. [ 1101 ] (=3 RPN 29
(O] =117 L TP P PP OPPRPP 30
LR ® o123 1AV 0 0 = = = | 30
6.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ..uveiiiiitiiie ettt ettt ettt et e e abr e e e ennee s 30
7. 1] 70 o (o] [ o - RPN 31
7.1 Sintesis de 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y éxido de grafeno funcionalizado
fodo] o e Tox vz Lo [=Tod1 F= 10 11 - USSP 31
7.1.1 Materiales para la sintesis de GO, GO Y rGO-ODA ........covvieeiiiiiiiiieeee e 31
7.1.2 Método de SINteSIS Al GO .....ccei it ee e e e e e s e e e e e e e s e nnnnes 31
7.1.3 Método de SINtESIS UeI TGO ......cciiiiiiieiiiiiie ettt e e st e et e e s sraeeeeanes 32
7.1.4 Método de Sintesis del TGO-ODA ......ooiii it e e eee e e e e s e reeeeesannnnes 32
7.2 Caracterizacion de los materiales de GO, rGO y rGO-ODA sintetizados.............ccc.vue..... 33
7.3 Preparacion de los materiales nanocompuestos y membranas electrohiladas................ 34
7. 3.1 MALEIIAIES ...ttt e e ettt et e e e e e st et e et e e e e e n b e e e e e e e e e e aaaae 34
7.3.2 Método de obtencion de los materiales NANOCOMPUESTLOS ........ccevvvieeriiiieeeeiiiiieeeiiieee e 34
7.3.3 Obtencion de las membranas electrohiladas ............coovveieiiiiiii i 36
7.4 Caracterizacion de las membranas electrohiladas ...........ccccooveeeeiiiiie e 37
8. RESUIAAOS Y ISCUSION ....cooiiiiiii ittt st ab e e s 38
8.1. Morfologia y tamafio de los nanomateriales sintetizados. ...........ccccveeeeeeiiiciiieeee e, 38
8.2. Grupos funcionales presentes en los nanomateriales sintetizados. ............cccceceveeeveiiciennnnn. 42
8.3. Cristalinidad de los hanomateriales Sintetizados. .........c..ueviiiiiiiiiiiii e 47
8. 4. Caracterizacion de los electrodos nanocompuestos electrohilados ............ccoccoeeeiiiieinnen. 53
8.5 Capacitancia de los hanocompuestos de GO/CA, rGO/CA y rGO-ODA/CA ......ccceevviiiiinnenn. 61
9. 100 Lo 11 ] T 1T SR 74
10. TrADAJO 8 TULUFO .ot e e e et e e e e e s e s abb e et e e e e e e e e s nnbeeeeeas 76
11. =] (=] =] Lo = TSP 77
12. [RY= L] o1 o T g JR=To Toi - | S SOTRPRRR 85



1. Introduccidon

Con el avance de la tecnologia moderna y el aumento de la poblacion mundial, la
demanda energética también ha incrementado, demostrando un aumento de 1414
TWh de 2020 a 2021 tan solo en demanda de energia eléctrica [1]. Hoy en dia,
existe una tendencia para desarrollar dispositivos electronicos cada vez més faciles
de trasportar, asi como la blusqueda para un mayor uso de energias renovables lo
cual ha generado un interés en la investigacion y desarrollo de nuevos y mejores
dispositivos de almacenamiento de energia, tales como baterias vy
supercapacitores, que permitan la alimentacion energética de dispositivos durante

periodos prolongados de tiempo.

Entre los dispositivos de almacenamiento de carga, los supercapacitores o
supercondensadores se diferencian de las baterias, ya que muestran un
rendimiento de alta potencia con tiempos cortos de carga y descarga de energia; de
igual forma, cuentan con una gran estabilidad ciclica superando los 100,000 ciclos,
dando como resultado una larga vida util [2]. La mayoria de los supercapacitores
comerciales actuales tienen una capacitancia superior a varios cientos de faradios,
ejemplo de esto es que existen supercapacitores disponibles en el mercado con
valores de capacitancias que van de 1 a alrededor de 3000 F como capacitancias
de los dispositivos [4,5]. Sin embargo, la mayoria de los supercapacitores
comerciales estdn basados en electrodos de carbon activado cuya capacitancia
especifica se considera una constante entre 100 y 220 F/g dependiendo del
procesamiento y el electrolito utilizado [3]. En contraste con estos, su contraparte
los capacitores disponibles en el mercado cuentan unas capacitancias maximas de
alrededor de 82,000 uF lo que equivale a 0.082F, ademas los supercapacitores
pueden proporcionar corrientes de carga y descarga en el rango de décimas a
centésimas de amperios [4,5]. Estas caracteristicas son de gran utilidad para

aplicaciones en las que es necesario almacenar o liberar una gran cantidad de



energia en tiempo corto; como, por ejemplo, en el almacenamiento de energia
generada a partir de fuentes renovables en donde se presentan variaciones en la
produccion de energia [6]. Asi mismo, en aplicaciones donde se requieren altas
potencias como en los vehiculos eléctricos cuya demanda esta en el rango de 10 a
200 kW para lograr acelerar el vehiculo [7]. Sin embargo, actualmente los
supercapacitores no igualan la alta densidad de energia que se logra con las
baterias cuyo rango se encuentra entre 10 a 102 Wh/kg [8]. Por lo anterior, el
desarrollo de la proxima generacion de supercapacitores, para componentes de la
electronica flexible y en vehiculos eléctricos, es uno de los principales desafios que

se atienden actualmente.

Para la mejora de los supercapacitores los factores que se pueden considerar son:
la capacitancia especifica, la densidad de potencia, y el ciclo de vida. Sin embargo,
debido a que se buscan supercapacitores con una serie de caracteristicas y
funciones novedosas para el uso en la electronica de consumo multifuncional como
sustitutos de baterias 0 en sistemas combinados de baterias-supercapacitores [8],
la mejora de la capacitancia, que es la cantidad de carga que el dispositivo puede
almacenar un supercapacitor en relacion con el cambio total en su potencial

eléctrico, cobra vital importancia.

Para aumentar la capacitancia de los supercapacitores, una estrategia a seguir es
la modificacion de alguno de los componentes basicos tales como los electrodos o
el electrolito, siendo la modificacion de electrodos una de las principales areas de
investigacion. Las caracteristicas Unicas que hacen que un material sea adecuado
como electrodo utilizable en supercapacitores incluyen una buena conductividad
eléctrica similar a la que presentan los metales o algunos polimeros conductores.
De igual manera deben contar con una alta area superficial especifica como las que
presentan los materiales altamente porosos o los nanomateriales [8], asi como con
una distribucién optimizada del tamafio de los poros relacionada con el tamafio de

los iones del electrolito que se utilice. Por ultimo, en caso de que sea un electrodo
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elaborado de un material compuesto debe existir una buena relacion en los
materiales ocupados que mejore alguna de las propiedades anteriores o que

proporcione alguna caracteristica nueva como flexibilidad [9].

Con base a lo anterior, es l6gico pensar en el desarrollo de nuevos electrodos para
supercapacitores que incorporen el uso de nanomateriales, los cuales debido a sus
dimensiones en la escala nanométrica inferiores a 100nm y que presentan grandes
areas superficiales pueden ser de gran ayuda para mejorar los valores de

capacitancia.

Tomando en cuenta la necesidad de identificar y desarrollar dispositivos de
almacenamiento de energias adecuados Yy eficientes para el méaximo
aprovechamiento de las diversas tecnologias; este trabajo se centré en desarrollar
membranas nanocompuestas, novedosas en términos de estructuras y
composicion, a base de derivados de grafeno en una matriz de acetato de celulosa.
Dichas membranas fueron preparadas mediante la técnica de electrohilado

buscando incrementar el area superficial.



2. Antecedentes

A la fecha, se han realizado diversas investigaciones en torno a los
supercapacitores dada la importancia creciente de hacer un uso 6ptimo de la
energia. Con la finalidad de tener un panorama de los trabajos relacionados hasta
la fecha, se realiz6 una revision bibliografica y el andlisis de los planteamientos que
se han generado previo a la investigacion desarrollada en esta tesis, usando para
ello la plataforma de Science Direct. A continuacion, se presenta un resumen de la

informacion analizada en dicha busqueda.

En 2012 Liberato, S. De et al. [10] plantearon una investigacién sobre electrodos
elaborados a base de grafeno y sus derivados como son el 6xido de grafeno y el
oxido de grafeno reducido, mostrando una densidad de potencia de
aproximadamente 20 W/cm? y una estabilidad del ciclo de vida manteniendo la
capacitancia inicial en un 97% después de 10,000 ciclos. Asi mismo los electrodos
de grafeno reportados por Liberato presentaron una capacitancia especifica que se
encuentra alrededor de 130 F/g en hidréxido de potasio acuoso y 99 F/g en un
electrolito organico, valores por debajo del valor teérico de 550 F/g calculado para
el grafeno monocapa [10]. Esto fue atribuido al reapilamiento de laminas de grafeno
durante su procesamiento como resultado de las fuertes interacciones de van der
Waals existentes entre capa y capa. Esta reduccion en el area superficial especifica
del grafeno explica la baja capacitancia general. Para resolver estos problemas, el
grafeno suele combinarse con polimeros conductores [11,12], 6xido metélico [13,14]

o nanofibras de celulosa [15].

Los compuestos a base de celulosa suelen elegirse debido a que la celulosa es un
material flexible, renovable, biodegradable, de bajo costo y amplia disponibilidad.
Un ejemplo en el que se utilizaron materiales a base de celulosa, pensando en su
utilizacién en supercapacitores, es la investigacion realizada por Lei y su equipo en
el 2021, en la que desarrollaron un material a partir de aerogeles de carbono a base
de celulosa dopada con nitrégeno, obteniendo una capacitancia especifica de 160
Fl/g [16].

10



De manera similar, a la fecha, se ha logrado combinar el uso de materiales de base
de celulosa en diferentes formas con derivados de grafeno para obtener buenos
resultados de capacitancia. Los valores de estas capacitancias se pueden comparar
con los valores reportados para el oxido de grafeno (GO), el 6xido de grafeno
reducido (rGO) y la combinacién de algunos polimeros con rGO que son expuestos
en la Tabla 1.

Tabla 1. Capacitancias especificas de electrodos a base de materiales derivados

del grafeno
Oxido de grafeno 43.5 Flg KOH 6 M - [17]
Oxido de grafeno 67.9 Flg KOH 6 M - [17]
reducido (rGO)
rGO/ nanocristales de 222.5 F/g KOH 2M - [18]
celulosa
rGO/nancofibras de 242 Flg Li2SO4 - [18]
celulosa (CNF) 1M
Nanofibras de 252 Flg H2S0.4/ 99% a [19]
celulosa/rGO/ . 1000 ciclos
Nanotubos de polyvinyl
carbono aerogel alcohol

(PVA)

Poliacrilonitrilo/ 203 F/g KOH 6 M 77.40% [20]
rGO/polipirrol
(PPy)
Nano fibras de 405 F/g H2SO04/ 95% a [21]
celulosa/rGO PVA 2000 ciclos
/PPy Aerogel
Nylon-6/rGO 115 F/g H2S04 98% [22]
/polianilina 1M
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En la actualidad, la fabricacion de electrodos mediante nanofibras de celulosa con
oxido de grafeno se ha realizado mediante varios métodos entre los cuales se
encuentran el mezclar las nanofibras de celulosa y el 6xido de grafeno en agua
destilada y luego filtrar directamente la solucion en peliculas delgadas bajo presién
de vacio como el reportado por Ding, et al. [18]. En este proceso, las peliculas
compuestas presentan una estructura compacta, lo que resulta en una mayor
resistencia a la traccién con un valor de 32.17 MPa; sin embargo, esta estructura no
esta a favor de la transmision de electrolitos. El otro método de fabricacion es
mediante la creacion de aerogeles a partir de suspensiones de nanofibras de
celulosa con o6xido de grafeno para posteriormente comprimirlos en peliculas
usando una prensa como en el caso de un supercapacitor flexible basado en aerogel
hibrido CNF/rGO informado por Gao et al. [23] que presentaba una capacitancia de
207 F/g. Las peliculas obtenidas a partir de aerogeles tienen una estructura de poros
multiescala abundante, que es mejor para el flujo de electrolitos y la transferencia
de carga; sin embargo, las propiedades mecanicas no son ideales debido a la baja

conexion entre los componentes [24].

No obstante, si se piensa en su uso en electrodos flexibles se requiere una buena
relacion entre las propiedades mecanicas y retenciébn de capacitancia. En la
bldsqueda para obtener electrodos flexibles se han mezclado los materiales activos,
como diferentes materiales de carbono en forma de polvo, con aglutinantes
organicos en colectores de corriente flexibles; sin embargo, estos aglutinantes
ademas de dificultar la construccién de los supercapacitores flexibles, también
disminuye el rendimiento electroquimico. Por lo tanto, es necesario el disefio de
electrodos sin aglutinantes, para la construccion de supercapacitores flexibles.
Como alternativa, diversos métodos como el electrohilado, la deposicion
electroquimica y la filtracion al vacio son comunes para fabricar materiales flexibles
a partir de materiales activos evitando el uso de aglutinantes [25]. Un ejemplo de
esto es el material obtenido por Zou, H. et al. [26], el cual hace uso de la técnica de
fitrado al vacio para obtener membranas de NCF/rGO/CNT con un modulo de
Young de 3178.3 MPa.
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Asi mismo, la técnica de electrohilado ha sido reportada por diversos autores [27,28]
como una alternativa para crear electrodos con materiales poliméricos para uso en
supercapacitores llamando la atencién en afos recientes. Siendo de esta manera
l6gico pensar que, el electrohilado del acetato de celulosa o con la incorporacion de
un material de base carbono como el éxido de grafeno reducido, pueda ser un
método viable para la obtencion de materiales flexibles con potencial de ser

utilizados como electrodos en supercapacitores.
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3. Justificacion

Las investigaciones en materiales para electrodos han avanzado hacia la busqueda
de materiales que puedan ser utilizados en aplicaciones en las que se requiere
flexibilidad sin detrimento de las caracteristicas principales de capacitancia y

densidad de potencia de los supercapacitores.

Dentro de los materiales de interés, el grafeno ha sido reconocido como un material
ideal para el almacenamiento de energia electroquimica, debido a sus propiedades
Unicas de alta conductividad eléctrica, gran area superficial y estabilidad quimica.
A pesar de esto, el grafeno tiende inevitablemente al apilamiento de sus
nanolaminas, lo que conduce a una dificil difusion de iones de electrolito. Por esta
razén una alternativa para mejorar la dispersion es el ocupar los derivados de
grafeno como el 6xido de grafeno (GO) y el éxido de grafeno reducido (rGO), los

cuales, gracias a que sus grupos funcionales reducen el apilamiento.

En la busqueda de electrodos para supercapacitores flexibles los materiales
nanocompuestos a base de derivados de grafeno y materiales poliméricos tienen
un gran potencial. Dentro de las combinaciones posibles la adicion de celulosa o
sus derivados no solo puede aumentar la dispersabilidad del GO o el rGO, sino
también puede mejorar el area de contacto accesible entre el electrolito y el material
del electrodo [29]. Por otro lado, el acetato de celulosa (CA) es un éster de celulosa
considerado como uno de los derivados de celulosa mas importantes debido a que
es un material biocompatible, biodegradable, de relativamente bajo costo, menos
higroscopico y con excelente resistencia quimica y al calor. Adicionalmente, puede
ser procesado mediante la técnica de electrohilado. El electrohilado se puede utilizar
para la obtencion de un material altamente poroso de acetato de celulosa,
caracteristica que favorece la interaccién electrodo-electrolito y por lo cual lo haria

atil en el desarrollo de electrodos de supercapacitores como lo reportado por
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Kuzmenko et al. [30], quien realiz6 la incorporacion de 6xido de grafeno posterior al
proceso de electrohilado y seguido de un calcinado que dio como resultado

electrodos de grafeno con nanofibras de carbono derivadas de celulosa.

En el presente trabajo de investigacion se elaboran electrodos nanocompuesto de
acetato de celulosa con distintos derivados de grafeno, mediante la técnica de
electrohilado, para su uso como electrodo en supercapacitores. El 6xido de grafeno
reducido se obtiene por la técnica reportada previamente por el equipo de
investigacion [31] que junto con la funcionalizacién del 6xido de grafeno reducido
con octadecilamina busca garantizar una buena dispersion de éste en el acetato de
celulosa para que pueda ser procesado posteriormente por electrohilado;
obteniendo electrodos que aprovechen de forma 6ptima las caracteristicas de sus
componentes para alcanzar valores de capacitancia competitivos con los ya

reportados en la literatura.
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4. Marco teorico

4.1 Tipos de supercapacitores

Un supercapacitor tipico esta fundamentalmente compuesto por dos electrodos, un
electrolito, un separador y un aglutinante [32]. Sin embargo, las propiedades de los
materiales de los electrodos juegan un factor clave en determinar el rendimiento
general de los supercapacitores, entre las propiedades que pueden determinar los
materiales de los electrodos se encuentra el mecanismo por el cual almacena la

carga lo que los puede diferenciar en varios tipos.

Los supercapacitores pueden clasificarse segun el mecanismo de almacenamiento
de carga en: 1) capacitores eléctricos de doble capa (EDLC de sus siglas en inglés)
y 2) pseudocapacitores; ademas de 3) sus combinaciones hibridas. Los EDLC
almacenan energia electrostaticamente a partir de cargas de iones, mediante una
doble capa eléctrica que rodea la interfaz electrodo-electrolito. Este proceso fisico,
a traves de la transferencia de carga no faradica, es reversible en velocidades muy
altas de alrededor de unos pocos segundos y pueden alcanzar potencias elevadas
de hasta 100,000 W/Kg; mientras que la densidad de energia es pequefia con
valores que sélo llegan hasta 60 Wh/Kg, limitada por los electrones que cada &tomo
puede almacenar. Los pseudocapacitores, por otro lado, hacen uso de reacciones
redox superficiales rapidas y altamente reversibles de materiales activos en
electrodos, como polimeros conductores u Oxidos metalicos, para aumentar la
cantidad de carga que se puede almacenar, a expensas de reducir la potencia y el
ciclo de vida util del dispositivo [33]. Algunos de los materiales que se utilizan para
los electrodos en los diferentes tipos de supercapacitores se muestran en la

llustracioén 1.
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Supercapacitores

Pseudocapacitores

Carbon activado Oxidos metalicos

Aerogeles de carbon Polimeros conductores

Nanotubos de carbono

llustracion 1. Materiales utilizados en diferentes tipos de supercapacitores [34].

Supercapacitores

hibridos

Asimétricos

pseucapacitancia/EDLC

Materiales compuestos

Los materiales de base carbono segun lo reportado en la literatura [34] suelen

presentar un comportamiento de capacitancia correspondiente a una doble capa

siendo su mecanismo de carga-descarga como el que se representa en la

llustracién 2.
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llustracion 2. Representacion del proceso de carga-descarga de un

supercapacitor tipo EDLC.
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La formacién de la doble capa en estos dispositivos es de vital importancia y ayuda
a entender como estos son capaces de almacenar energia, por estos motivos han
surgido diferentes modelos a lo largo del tiempo para representar de manera cada
vez mas completa la formacion de la doble capa. Inicialmente el modelo de Hermann
von Helmholtz en 1879, el cual consideraba el ordenamiento de cargas positivas y
negativas de forma rigida en los dos lados de la interfaz, dando lugar a la
denominacion de doble capa [72]. Posteriormente, tomando en cuenta que el
potencial aplicado y la concentracion de electrolito podian influir en el valor de la
capacidad de la doble capa se cre6 el modelo de Gouy-Chapman el cual es
conocido también como modelo de capa difusa. Finalmente, al combinar las
caracteristicas de ambos modelos se cre6 el modelo Stern [73]. Una representacion
de estos modelos y la variacion del potencial electrostatico en los mismos se

presenta en la llustracién 3.
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llustracion 3. Modelos de formacion de doble capa; a) modelo
Helmholtz, b) modelo Gouy-Chapman, c) modelo Stern [72]. 18



De esta forma se entenderia que la formacion de la doble capa determinara en gran
medida la cantidad de energia almacenada en los supercapacitores del tipo EDLC,
de esta manera estos suelen presentar bajas densidades de energia debido a la
limitacién de la doble capa. Para resolver el desafio de la baja densidad de energia,
al ser ésta directamente proporcional a la capacitancia y al cuadrado del voltaje, ya
sea la capacitancia, el potencial o0 ambas propiedades deben aumentarse. Esto se
puede lograr mediante el uso de materiales de electrodos que tengan altas
capacitancias especificas, electrolitos que tengan amplias ventanas de potencial y
con la optimizacion de la interaccion electrodo-electrolito mediante la adecuacion de
la estructura del material del electrodo y el tamafio de los iones de electrolito [8]. De
igual manera el utilizar materiales que presenten pseudocapacitancia como lo son
los polimeros conductores puede contribuir a mejorar la capacitancia de los
supercapacitores, al presentar mecanismos mixtos de almacenamiento de energia,
de igual forma y siguiendo este propdsito, la utilizacion de materiales 2D como el
grafeno y sus derivados incorporados a materiales nhanocompuestos de matriz
polimérica forman parte de investigaciones recientes en el area de los

supercapacitores, tal como en el presente trabajo de tesis.

Para evaluar el rendimiento de los supercapacitores es importante considerar una
serie de parametros, sin embargo, a menudo en la industria se usan tres parametros
esenciales los cuales son la capacitancia (total) de la celda CT, la resistencia en
serie equivalente RESy el voltaje de operacion Vo. Por otro lado, en la investigacion
donde se prueban nuevos materiales, procesos de fabricacion mas avanzados o
nuevos disefios de celdas, se consideran también factores como, la densidad de
potencia, la densidad de energia y la conservacion de la capacitancia con el tiempo

pueden ayudar a entender mejor el desempefio de los dispositivos evaluados [35].

Para medir estos parametros suelen utilizase diferentes técnicas las cuales incluyen
la técnica de carga-descarga galvanostatica, la espectroscopia de impedancia y las
pruebas de voltamperometria ciclica. En principio, todas estas técnicas se pueden
utilizar para medir parAmetros fundamentales como la capacitancia, la resistencia

en serie equivalente y el voltaje de funcionamiento, asi como posteriormente
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derivada de estas se puede obtener la constante en el tiempo, la densidad de
energia y la densidad de potencia de los supercapacitores [36]. Sin embargo, cada
una de estas técnicas tiene su propio enfoque y parametros especificos, por un lado
la espectroscopia de impedancia es Util para determinar la resistencia en serie
equivalente, caracteristica que sirven para caracterizar los mecanismos de
transferencia de carga. Por otro lado, las curvas obtenidas por voltamperometria
ciclica son adecuadas en la practica para determinar el voltaje de operacion o la
ventana de potencial para materiales de supercapacitores, asi como también se
puede obtener la capacitancia especifica y el rendimiento energético de los mismos
[36]. Por ultimo, las pruebas de carga-descarga galvanostéatica es el método mas
utilizado para la caracterizacion de supercapacitores a partir del cual se evaluan los
parametros principales de capacitancia total de la celda, la resistencia en serie
equivalente y el voltaje de operacion y posteriormente, utilizar para derivar la
mayoria de las demas propiedades [36]. Es importante resaltar que cada una de
estas técnicas tiene sus limitaciones, es por esto que los parametros de evaluacion
de las técnicas, asi como el disefio de las celdas ocupadas en los experimentos

pueden generar variaciones en los resultados obtenidos.

4.2 Materiales de tipo grafeno

El uso de nanomateriales para el desarrollo de nuevos electrodos en
supercapacitores ha sido beneficioso debido a la naturaleza de estos materiales, los
cuales presentan altas areas superficiales que pueden superar los 400 m?/g. Entre
los materiales candidatos para su aplicacibn como electrodos, se encuentra el
grafeno, este material ha sido estudiado tedricamente desde 1940, momento en el
gue Wallace habia previsto que el grafito podria poseer caracteristicas electronicas
extraordinarias si su capa esta aislada. Sin embargo, fue hasta el afio 2004 cuando
Andre Geim y Konstantin Novoselov [37] lograron aislar una monocapa de grafeno
mediante una técnica simple de exfoliacion con una cinta adhesiva marcando el

inicio de las investigaciones de este material.
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Se define como grafeno a un nanomaterial con una de sus dimensiones a escala
nanomeétrica y que esta formado por atomos de carbono con hibridacion sp? unidos
fuertemente por enlaces covalentes, dispuestos en un patron hexagonal, que cuenta

con un atomo de espesor y una distancia entre &tomos de carbono de 1.42 A [38].

El grafeno ha atraido gran atencion debido a sus propiedades tales como su gran
area superficial de 2630 m?/g, una alta resistencia mecanica, con un médulo de
Young de 1 TPa, lo que permite su aplicacion en electrénica flexible e impresa.
Ademas, presenta propiedades electrénicas sobresalientes, tales como un ancho
de banda prohibida nulo, baja densidad de estados y que el comportamiento de sus
electrones puede ser descrito como fermiones de Dirac; que en conjunto propician
que tenga una excelente conductividad eléctrica presentando muy altas movilidades
que pueden alcanzar 200 000 c¢m?/Vs a temperatura ambiente, lo que permite la
rapida transferencia de iones y electrones [6,9]. En la llustracién 4 se muestra una

representacion de la estructura del grafeno.

llustracion 4. Representacion esquematica del grafeno.

A pesar de sus excelentes propiedades, la tendencia de las capas de grafeno a re-
apilarse dificulta la manipulacion de este material; por lo cual se han sintetizado
materiales derivados del grafeno como el 6xido de grafeno (GO). Este nanomaterial

2D tipicamente obtenido mediante la exfoliacién quimica a partir de grafito, consiste
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en la incorporacion de grupos funcionales epoxi, hidroxilo y carboxilo a la estructura
hexagonal del grafeno, lo que permite una mejor dispersion de las capas en medios
acuosos y con esto una mayor procesabilidad [39]. Sin embargo, al modificar su
estructura, propiedades como la conductividad eléctrica disminuyen provocando un
desempeiio de menor calidad para ciertas aplicaciones. Una alternativa es
recuperar la estructura mediante la reduccién de los grupos funcionales para
obtener el O0xido de grafeno reducido (rGO) [39]. De esta forma se obtienen

materiales como los representados en la llustracion 5.

llustracion 5. Representacion esquematica de: a) Oxido de grafeno y b) Oxido de
grafeno reducido.

Aun cuando los materiales derivados de grafeno son utilizados en electrodos para
supercapacitores, se ha demostrado que la incorporacion de materiales poliméricos
no solo mejora la dispersion de los nanomateriales, sino que también tiene efectos

positivos en el aumento de las capacitancias obtenidas [32].

4.3 Acetato de celulosa

La celulosa (C¢H,(05), €S un biopolimero compuesto por moléculas de glucosa
formando cadenas, las cuales presentan una estructura lineal, unidas por puentes

de hidrogeno. Debido a su estructura, la celulosa es facilmente modificable para dar
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lugar a nuevos compuestos que puedan ser mas apropiados que la celulosa para
ciertas aplicaciones. Estos compuestos organicos derivados de la celulosa se
obtienen a partir de la sustitucion de grupos hidroxilo externos presentes en su
estructura original por grupos metilo, acetilo o etoxi [40]. Debido a los grupos OH
presentes en la celulosa esta tiene la capacidad de formar una red compleja de
puentes de hidrogeno que dificulta su solubilidad en varios solventes
convencionales esto junto con su baja estabilidad dimensional a altas temperaturas
y su alto consumo de energia durante el procesamiento limitan su aplicacion. Una
de las principales soluciones a estos problemas es el utilizar acetato de celulosa,
esto debido a que al sustituir los grupos hidroxilo por grupos éster se mejora la
solubilidad del material facilitando su procesamiento [41]. Dentro de los derivados
mas importantes de la celulosa , destaca el acetato de celulosa (CA) es facil de
obtener y de bajo costo, el CA es un término colectivo utilizado para describir a
varias moléculas que se distinguen por el grado de sustitucion (DS), que
corresponde al numero promedio de grupos acetilo por unidad de anhidroglucosa
(AGU) [16] el cual varia entre 0 a 3, los acetatos de celulosa pueden clasificarse en
monoacetato, diacetato y triacetato de celulosa con DS entre 1-1.5, 2-2.5y > 2.75-
3, respectivamente. De esta manera las propiedades del CA, tales como la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la solubilidad estan altamente relacionada
con el DS [42]. En la llustracion 6 se puede observar una representacion tanto de la
celulosa como del acetato de celulosa.

llustracion 6. Representacion de: a) Celulosa y b) Acetato de celulosa.
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Para el CA se ha demostrado que con DS mas bajo la Tg aumenta, ejemplo de ello
es que a un grado de sustitucion de 2.29, el valor de suTg es de 207C°, mientras
ésta disminuye a 200C° con un grado de sustitucion de 2.5. La razon de la Tg
elevada de CA con un DS mas bajo puede estar relacionada con un numero
creciente de grupos hidroxilo libres que podrian formar puentes de hidrogeno en la
estructura interna del acetato de celulosa [42].

Por otro lado, al contrario de la celulosa que tiene poca solubilidad en los solventes
mas comunes, lo que dificulta la fabricacion de fibras por electrohilado [43], se han
preparado soluciones de acetato de celulosa con un DS de 2.5 utilizando disolventes
como acetona, N, N-dimetilacetamida (DMACc), dimetilformamida (DMF), metanol
acido acético y hexafluoroisopropanol (HFP) o sus mezclas para un proceso de
electrohilado [44,45,46].

4.4 Electrohilado

Dentro de investigaciones recientes se ha logrado la obtencion de materiales
altamente porosos con buenas propiedades mecanicas mediante la utilizacion de la
técnica de electrohilado. Esta técnica relativamente sencilla fue patentada en 1934
por Formhals y permite la obtencién de filamentos de polimero mediante la
utilizaciéon de fuerzas electrostaticas, en otras palabras, el electrohilado es un
proceso que permite la creacion de nanofibras a través de cargar eléctricamente un
chorro de polimero fundido o en solucion [47]. En su forma mas béasica el equipo de
electrohilado consta de solo tres componentes: 1) una fuente de alto voltaje capaz
de suministrar en el rango de los kV y dos electrodos, 2) una aguja metalica que
sirva para suministrar el chorro del polimero y 3) un plato colector (lamina

conductora) donde se obtendran las fibras electrohiladas (ver llustracion 7) [48].
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llustracion 7. Representacion del equipo de electrohilado.

En el proceso de electrohilado, el polimero en solucion es mantenido por su tension
superficial en un tubo capilar, este se somete a un campo eléctrico lo que induce
una carga eléctrica en la superficie del liquido. Cuando el campo eléctrico aplicado
alcanza un valor critico, las fuerzas eléctricas repulsivas superan las fuerzas de
tensiéon superficial provocando que un chorro de la solucidn sea expulsado de la
punta del cono de Taylor. De esta manera se produce un inestable y rapido
azotamiento del chorro en su recorrido entre la punta del capilar y el colector que
conduce a la evaporacion del disolvente, dejando Unicamente la formacién de fibras

del polimero [48].
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Con base al principio de esta técnica, existen varias caracteristicas que se deben
considerar al realizar un electrohilado, entre estas se encuentran la eleccion
adecuada de los solventes que permitan disolver el polimero y que ademas tenga
una presion de vapor adecuada que permita su rapida evaporacion para mantener
la integridad de la fibra durante su recorrido al colector; la distancia entre la aguja y
el colector debe ser lo suficientemente grande para la formacion de la fibra y la
aplicacion de un voltaje que sea capaz de superar la viscosidad y la tension
superficial de la solucion de polimero [49]. La variacidén de estos parametros puede
determinar si se forman fibras o no. Sumado a lo anterior, la modificacion de
pardmetros como la concentracién de polimero, la viscosidad de la solucion, la
conductividad de la solucién, la humedad ambiental, junto con algunos de los ya
mencionados como son el voltaje aplicado, pueden afectar la calidad de las fibras
obtenidas, provocando la formacion defectos tales como la aparicion de estructuras
perladas o poros en la superficie de las fibras cuando las condiciones no son las

adecuadas. En la ilustracion 8 se pueden observar un ejemplo de estos defectos.

d Lens Mode |spot| mag 2um
felix | 15.0 kV | 5.5 mm | Immersion | 4.0 | 50 000 x CIMAV Unidad Monterrey

llustracion 8. Defectos en fibras electrohiladas; a) porosidad en la superficie de las

fibras [48], b) formacion de estructuras perladas en fibras de acetato de celulosa.
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Un ejemplo de que el control de las condiciones afecta la formacion de las fibras, es
gue se necesita una concentracion minima de polimero en la solucion para la
formacion de las fibras, a concentraciones bajas de polimero se obtiene una mezcla
entre perlas y fibras, y a medida que la concentracion aumenta se forman fibras mas
uniformes. Asi mismo una baja conductividad, bajas viscosidades y altos voltajes
puede provocar la aparicion de perlas [48]. De igual manera estos mismos
parametros pueden variar los diametros de las fibras obtenidas, presentando fibras
de mayor didmetro a altas viscosidades y bajos voltajes. Por otro lado, una alta
humedad ambiental puede provocar la aparicién de pequefios poros circulares en
la superficie de la fibra, mientras que humedades muy bajas pueden acelerar la
evaporacion del solvente dificultando la obtencién de las fibras [50]. Sin embargo,
todos estos parametros estan en relacion con el polimero y los solventes empleados
en el proceso de electrohilado. Otro parametro a tomar en cuenta es la
conductividad del polimero en solucion, debido a que el electrohilado implica el
estiramiento de la solucion causado por la repulsion de las cargas en su superficie.
Por tanto, si la conductividad de la solucidbn aumenta, mas cargas pueden ser
transportadas por el chorro de electrohilado, esto se puede interpretar que a menor
conductividad se favorece la formacion de perlas y por el contrario una mayor
conductividad propicia la formacién de fibras lisas y de diametros mas pequefios
[48].

De esta forma se puede concluir que la técnica de electrohilado es muy util para
generar fibras de polimero, sin embargo, las propiedades de estas fibras estan
altamente relacionadas con los polimeros que se ocupen y las caracteristicas de
estos en solucién, es por esto que la generacién de materiales compuestos
especialmente de materiales nanocompuestos poliméricos puede ser una ventaja a
la hora de mejorar propiedades tanto fisicas como eléctricas de las fibras

electrohiladas.
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4.5. Materiales nanocompuestos poliméricos

Actualmente se realizan diversas investigaciones relacionadas con la incorporacion
de nanomateriales, sin embargo, estos son dificiles de manejar debido a su
tendencia a aglomerarse, debido a esto una alternativa para el uso de estos es la
creacion de nanocompuestos los cuales consisten en incorporar los nanomateriales
en una matriz, ya sea ceramica, metalica o polimérica a fin de combinar las ventajas

entre ambos materiales y mejorar la caracteristica de estos [51].

De esta forma los materiales nanocompuestos poliméricos consiste en la dispersion
uniforme de reforzantes isotropicos y/o anisotropicos con al menos una de sus
dimensiones de tamafio nanométrico en una matriz polimérica, esto genera grandes
areas interfaciales por unidad de volumen entre los reforzantes a nanoescala y la
matriz polimérica lo que da como resultado que los nanocompuestos poliméricos
tengan propiedades fisicas y mecanicas superiores a las de los polimeros base [52].
En particular el uso de nanomateriales para mejorar las propiedades mecanicas y
eléctricas de los polimeros ha dado lugar a una alternativa en aplicaciones como

baterias y supercapacitores [48].

Como se ha mencionado anteriormente, los nanomateriales de la familia del grafeno
como son GO y rGO, son de gran interés para su aplicacion en supercapacitores ya
que estos sirven como una plataforma porosa y conductora con una gran area
superficial, caracteristicas que conllevan a un transporte eficaz de electrones para
almacenar carga [39; 32]. Sin embargo, la reduccion parcial de GO conduce a la
formacion de defectos estructurales como la formacion de huecos y la presencia de
heterodtomos en rGO. La Unica y mas destacada forma de compensar estos
defectos estructurales es mediante la formacién de nanocompuestos principalmente
con matriz polimérica. Los hibridos resultantes utilizan el efecto sinérgico de estos
dos tipos de materiales para mejorar la actividad electroquimica del nanocompuesto
[32].
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En este trabajo se busca que la matriz polimérica de acetato de celulosa aporte las
caracteristicas estructurales para los electrodos, asi como facilite la dispersion de
los nanomateriales de tipo grafeno utilizados. Por su parte los hanomateriales de
GO, rGO y rGO-ODA se espera que mejoren las propiedades electroquimicas del
acetato de celulosa para que en conjunto el nanocompuesto obtenido pueda

utilizarse como electrodo en un supercapacitor.

5. Hipotesis

La incorporacion de derivados del grafeno como el 6xido de grafeno, éxido de
grafeno reducido u éxido de grafeno reducido funcionalizado con octadecilamina en
una matriz polimérica de acetato de celulosa para la elaboracién de un material
nanocompuesto procesado por la técnica de electrohilado, permitira su uso como
un electrodo para un supercapacitor, los derivados de grafeno presentaran una

contribucion en los valores de capacitancia cercanos a los 200 F/g.
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6. Objetivos

6.1 Objetivo general

Desarrollar electrodos a partir de nanocompuestos basados en 6xido de grafeno,
oxido de grafeno reducido y oOxido de grafeno reducido funcionalizado con
octadecilamina en una matriz polimérica de acetato de celulosa mediante la técnica
de electrohilado con caracteristicas que permitan obtener valores de capacitancia

en el orden de faradios que sean adecuados para su utilizacion en supercapacitores.

6.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y éxido de grafeno
funcionalizado con octadecilamina mediante la técnica de Hummers
modificado con caracteristicas quimicas y superficiales que permitan su uso
como electrodos en sistemas electroquimicos de almacenamiento de

energia.

2. Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas de medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia

Raman y la técnica de andlisis termogravimétrico (TGA).

3. Preparar materiales nanocompuestos de GO, rGO y rGO-ODA con acetato
de celulosa en dispersion para el electrohilado.

4. Elaborar los electrodos de materiales nanocompuestos de GO, rGO y rGO-

ODA con acetato de celulosa mediante la técnica de electrohilado.

5. Caracterizar los electrodos mediante SEM, FTIR vy su
comportamiento electroquimico mediante voltamperometria ciclica
(CV).
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7. Metodologia

7.1 Sintesis de 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y 6xido de grafeno
funcionalizado con octadecilamina

7.1.1 Materiales para la sintesis de GO, rGO y rGO-ODA

Para la sintesis del GO se partio de un material de grafito natural de tamafio lateral
aproximado de 5uM. Asi mismo se utilizaron KNO3s de 99.15% de pureza y KMnOa
de 99.6% de pureza de la marca CTR, H2SO4 marca Fermont de 96.3% de pureza
y por ultimo H202 y HCI marca J.T. Baker de 30 y 36.6% de pureza,
respectivamente. Ademas, en las sintesis del rGO y el rGO-ODA se utilizaron
NH4OH marca Quimica Analitica y acido ascorbico-6-palminato marca Sigma de
grado reactivo, de igual manera se utilizaron acido ascorbico marca Mallinckrodt
Chemicals y octadecilamina marca Sigma ambos con un 99% de pureza.

7.1.2 Método de sintesis del GO

Se realizd la obtencion de 6xido de grafeno partiendo de material grafitico inicial
utilizando el método de Hummers modificado [31]. De manera general, 2 g del
material grafitico se colocaron en 120 mL de H,50, y 1.18 g de KNO5 con 12 de
KMnO, la reaccién se llevé a cabo por 6 horas en agitacion constante de 450 rpm,
controlando la temperatura por debajo de 20°C. Para terminar la reaccion, se
adicionaron 400 ml de agua desionizada y 24 mL de H,0,. Posteriormente, la
dispersién obtenida se centrifugé a 3500 rpm durante 10 minutos, se descarto el
sobrenadante y se realizaron lavados con HCI al 10% v/v. El material obtenido se
lavé tres veces con agua desionizada. A continuacion, se adicionaron 400 mL de

agua desionizada y la dispersion se colocé en bafio ultrasénico durante una hora.
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Finalmente, se centrifugé a 3500 rpm por 10 min y se colecto el sobrenadante. Al

final se obtuvo una solucion con una concentracion de 5.033 mg/mL.

7.1.3 Método de sintesis del rGO

La soluciébn de GO se ajusté a la concentracibn de 1mg/mL, posteriormente se
incorporé una solucion acuosa de &acido ascorbico a pH 10 con NH,OH y
concentracion de 20 mg/mL en una proporcion 1:1 y se mantuvo en agitacion a 450
rom por 1 dia. Al término del tiempo se centrifugé a 3500 rpm por 10 min, se
descarto el sobrenadante y se agrego en porciones iguales una solucion HCI 10 %
v/v. El material obtenido se lavé tres veces con agua desionizada. Se coloco el
material obtenido con agua desionizada en un bafio de ultrasonido por una hora.
Finalmente, se obtuvo el rGO mediante filtracién al vacio con un filtro de teflon y
secado a 40°C [31].

7.1.4 Método de sintesis del rGO-ODA

Se mezclaron 134 mL de la solucion del GO sinterizado con una soluciéon de etanol
que contenia 0.01g de octadecilamina por cada mL de GO utilizado, en proporcién
1:1. Posteriormente, se realizé una transferencia de fase en tolueno seguido de la
adicién de 680 uL de acido ascorbico-6-palmitato 10 uM y se mantuvo en agitacion
a 98°C por 2 h a 450 rpm. Finalmente, se filtr6 al vacio con filtro de teflon y mientras

se filtraba se lavd con etanol y por dltimo se dejo secar a 40°C.

32



rGO-ODA

Sol. de GO + Sol. Sol. anterior +

Etanol + 0.01g ODA x ml anterior tolueno
o GO —
1:1

1:1
5 min

3 min 3 min

4

Sol. anterior + 690

wul de acido

Sol. anterior

Secado =
"I lavad ascorbico-6-
obtencion de con lavado

rGO-0DA en

polvo

palmitato en 10puM

de etanol

2 hr, 98°C en reflujo

llustracion 9. Esquema del proceso experimental para la obtencion de rGO-ODA.

7.2 Caracterizacion de los materiales de GO, rGO y rGO-ODA sintetizados

Con la finalidad de conocer las caracteristicas de los nanomateriales obtenidos,
estos fueron analizados por diferentes técnicas de caracterizacion entre las que se
encuentran: espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) en el
modo de reflectancia total atenuada (ATR) con un intervalo de medicién entre 400
y 4000 cm en un espectrometro Nicolet iS50, que permitié observar los grupos
funcionales presentes en la estructura de los nanomateriales. Espectroscopia
Raman en un equipo LABram HR Evolution marca Horiba, con un laser de 532 nm
a 10% de laser, 4 acumulaciones y 2s de exposicion, junto con la caracterizaciéon
por difraccion de rayos X (DRX) que se realizo en un equipo Panalytical Empyrean
con radiacion de CuKa (1.540598 A), ambas caracterizaciones se realizaron con la
finalidad de observar las caracteristicas cristalinas y de exfoliacion de los materiales
sintetizados de GO, rGO y rGO-ODA. La técnica de analisis termogravimétrico
(TGA) realizada con un equipo SDT Q600 V20.9 Build 20 con una rampa de

calentamiento desde 10°C a 1000°C, esto como método de identificacion de
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acuerdo con su comportamiento de perdida de masa en relacion con el aumento de
la temperatura. Asi mismo para observar la morfologia de los materiales se
obtuvieron micrografias mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con un
equipo de emisién de campo modelo Nova NanoSEM 200 marca FEI mediante

electrones secundarios.

7.3 Preparacion de los materiales nanocompuestos y membranas
electrohiladas

7.3.1 Materiales

Como matriz polimérica se ocupd acetato de celulosa grado reactivo de un peso
molecular promedio de 30,000 g/mol de la marca Sigma, acetona de 99.6% de
pureza marca J.T Baker y N,N-dimetilformamida de 99.8% de pureza marca Alfa
Aesar.

7.3.2 Método de obtencion de los materiales nanocompuestos

Las condiciones de solventes y porcentaje de acetato de celulosa se encontraron
partiendo de informacién encontrada en articulos de electrohilado de acetato de
celulosa [51, 52] donde se utilizaba la mezcla de los solventes de N,N-
dimetilformamida con acetona, posteriormente se realizaron pruebas de
dispersiones de los nanomateriales en los solventes. En la llustracion 10 se muestra

un esquema de los pasos seguidos para las dispersiones.
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Se pesa la materia Material reforzante + Dispersion

- correspondiente - 3ml de DMF, acetona del material
(0.10 0.2%)

o DMF/acetona 3:2

Limpieza de
la punta
Smin

20 min.

., Observacion
Observacion
en el
en el

Reposo
. ) 24 hr microscopio
microscopio

llustracion 10. Esquema del procedimiento experimental para las pruebas de
dispersion.

Por otro lado, el porcentaje de CA se vari6 en 10, 12, 20 y 24% para encontrar el
porcentaje minimo en el cual se formaban fibras mediante electrohilado, variando a
la vez la distancia entre el colector y la fuente en 10, 15y 20 cm, mientras que el
voltaje se varié en 10, 12 y 15 kV esto partiendo de un estudio en el que se demostro
que al variar estas condiciones se modifica la calidad de las fibras obtenidas [49].

Esto se realiz6 siguiendo los pasos que se muestran en la llustracion 11.

. . Electrohilado
Disolucion de CA

correspondiente (10, 12, - Distancia (10, 15 o 20 cm)
200 24%) >

Voltaje (10, 12 0 15 kV)

Observacion
en el

microscopio

llustracion 11. Esquema del procedimiento experimental para la obtencion de
fibras de acetato de celulosa por electrohilado.

Finalmente, se prepararon los hanocompuestos correspondientes a cada material
reforzante en las concentraciones de 0.1 y 0.2% del volumen total del material

reforzante y 24% de acetato de celulosa en una mezcla de N, N-Dimetilformamida
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(DMF) con acetona en una proporcion 3:2, obteniendo asi 6 soluciones en total.
Cada solucion fue colocada en una sonda ultrasénica con 50% de amplitud por una
hora para dispersarlo en el solvente mas afin, posteriormente se mezclo con la
porcién de solvente que contenia el 24% de acetato de celulosa y por ultimo la
mezcla se coloc en la sonda ultrasénica por 30 min a una amplitud del 50%.

7.3.3 Obtencién de las membranas electrohiladas

Las membranas fueron obtenidas utilizando dos tipos de colectores, aluminio y
vidrio recubierto con 6xido de estafio dopado con fldor (FTO), en un equipo de
electrohilado utilizando una separacién entre la punta de la aguja y el colector de
15cm, un voltaje aplicado de 12kV y a una velocidad de inyeccion de 1000 uL/h. El

proceso de obtencion de las membranas se puede observar en la llustracién 12.

Dispersion del nanomaterial
(GO, rGO o rGO-0DA)
correspondiente a 0.1% o
0.2%

Disolucion de CA
+ dispersion del
nanomaterial

Disolucion de CA -

10min

1lhr

Dispersion del
nanocompuesto

Obtencion de
los
electrodos

Electrohilado utilizando como
_ colector aluminio o FTO

30 min

llustracion 12. Esquema del procedimiento experimental para la obtencién de las
membranas de materiales nanocompuestos mediante la técnica de electrohilado.
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7.4 Caracterizacion de las membranas electrohiladas

La morfologia de las membranas electrohiladas se observaron mediante la técnica
de SEM, posteriormente se analizo la interaccion de los componentes de los
materiales nanocompuestos mediante FTIR. Asimismo, se realizé la caracterizacion
electroquimica mediante la técnica de voltamperometria ciclica (CV), para esto se
ocuparon dos configuraciones. La configuracion de tres electrodos como la que se
muestra en la llustracion 13, utilizando como electrodo de referencia un electrodo
de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), como contraelectrodo un alambre de platino y
como electrodo de trabajo las membranas electrohiladas que fueron depositadas

sobre FTO en un electrolito de 1mM de CyFeK;Ng [ 1M de KNO5.

\ )

llustracion 13. Representacion de un arreglo de tres electrodos para pruebas de
voltamperometria ciclica.

Por otro lado, para las pruebas de voltamperometria ciclica de membranas
electrohiladas sobre aluminio se ocupé la configuracién de dos electrodos en un
arreglo de tipo capacitor simétrico, utilizando electrodos con una areas de 1 cm?,

para un mejor aprovechamiento del material electrohilado, y para asegurar que no
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existiera contacto directo entre los electrodos se utilizé un papel filtro cuadrado con
1.5 cm por lado y un tamafio de poro de 90 mM humedecido con una solucién de
1mM de C¢FeK;Ng | 1M de KNO; que sirvieron de separador y electrolito,
respectivamente. Se emple6 cinta adhesiva de cobre como contacto. Una

representacion del arreglo obtenido se muestra en la llustraciéon 14.

a)

llustracién 14. Arreglo tipo capacitor para la caracterizacion por CV: a)
esquematica y b) real.

8. Resultados y discusién

8.1. Morfologia y tamafio de los hanomateriales sintetizados.

Posterior a la sintesis de los nanomateriales pertenecientes a la familia del grafeno
se realiz6 la caracterizacion para confirmar la sintesis de GO, rGO y rGO-ODA, esto

mediante las técnicas de caracterizacion a las propiedades de interés.

Se realizé la caracterizacibn mediante microscopia electronica de barrido
correspondiente a los nanomateriales sintetizados para observar la evolucién en la

morfologia de estos posterior a las reacciones de oxidacion y reduccion.

En la llustracion 15 se pueden observar los materiales de grafito y GO a diferentes
magnificaciones. En primera instancia se aprecia en la ilustracion 15 a) y b)
correspondientes al material inicial (grafito) que este presenta una estructura
laminar, morfologia caracteristica para los materiales de grafito que corresponde a
las capas de carbono apiladas a gran escala. Posterior a la reaccion de oxidacion
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mediante Hummers modificado, la morfologia del material obtenido contrasta con
las imagenes SEM correspondientes al grafito de la llustracién 15 a) y b), esto
debido a que como se puede observar en la llustracion 15 c) y d) este material
presenta una estructura caracteristica con pliegues parecida a una sabana
arrugada, este tipo de morfologia concuerda con lo previamente reportado en la
literatura [53] correspondiente a un material del tipo de 6xido de grafeno, dicha
morfologia se atribuye a que la estabilidad de los materiales 2D se logra mediante
la formacion de ondulaciones resultantes de los modos de flexion y estiramiento
parcialmente desacoplados de los enlaces de C-C [53; 54], esto se suma al hecho
de que en el GO existen interacciones entre los grupos funcionales incorporados a

la red grafitica durante la reaccién de oxidacion.




llustracién 15. Micrografias correspondientes al material de grafito inicial a) a
10000x; b) a 50000x; correspondiente al GO c) a 10000x; d) a 50000x.

De igual forma en la llustracion 16, se observa que para las micrografias
correspondientes al rGO y al rGO-ODA se presenta un cambio en la morfologia en
comparacién con el GO previamente sintetizado (material de partida para la
obtencion de rGO y rGO-ODA); mostrando la morfologia corrugada en forma de
rosetas caracteristica en estos materiales, asi como zonas donde se pueden ver
ciertas partes traslucidas indicativo de la reduccién del numero de capas con

respecto a un material grafitico lo que quiere decir que efectivamente se realizd una

exfoliacion de los materiales.




llustracion 16. Micrografias correspondientes al material de rGO a) a 10000 x; b)
a 200000x; correspondiente al rGO-ODA c) a 10000x; d) a 200000x.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido sugiere el cambio en la
morfologia a razén de las reacciones de sintesis para el material inicial
correspondiente a la sintesis del GO y posteriormente de los materiales de rGO y
rGO-ODA.

De igual forma se presenta una reduccion en el tamafo lateral del GO en
comparacién con el grafito el cual presenta tamafos superiores a 2 ym como se
puede ver en la ilustracion 15 a) y b). Para confirmar la reduccion de las
dimensiones y debido a que no es facil visualizar el tamafio lateral de los materiales
sintetizados mediante SEM, posteriormente se logré obtener imagenes mediante la
técnica de microscopia electronica de transmision con barrido (STEM)
correspondientes al material de GO. Las imagenes obtenidas se pueden observar
en la llustracién 17 donde se aprecia que el material cuenta con dimensiones dentro
de la escala de los 500nm. De acuerdo con esto y debido a que en el proceso de
sintesis no se llevo a cabo ninguna reduccion de tamafo posterior a la sintesis del
GO se puede concluir que los materiales sintetizados se encuentran en estas
dimensiones confirmando la reduccion del tamafio lateral esperado debido a la

metodologia utilizada.
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7| det HV WD | Lens Mode | spot mag — 500 nm —
STEM | 15.0 kV | 5.8 mm | Immersion | 4.0 | 100000 x| CIMAV Unidad Monterrey

llustracion 17. Micrografia electronica de transmision con barrido correspondiente al
material de GO a 100000x.

8.2. Grupos funcionales presentes en los nanomateriales sintetizados.

La técnica de caracterizacion de espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) es especialmente Gtil para observar los grupos funcionales presentes
en la estructura de los materiales sintetizados. La llustracion 18 presenta los
resultados obtenidos mediante esta caracterizacion.
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llustracion 18: Espectro de FTIR correspondiente a: grafito (linea negra, GO (linea
roja), rGO (linea azul) y rGO-ODA (linea fucsia).

Se puede observar que el material de grafito presenta el comportamiento esperado
para este tipo de material con ausencia de sefiales, en comparacioén con el GO y el
rGO-ODA, los cuales presentan sefiales caracteristicas, alrededor de 3000 cm™!
correspondiente al estiramiento del grupo O-H que fue incorporado en la reaccién
de oxidacion, asi mismo, todos los materiales sintetizados presentan una sefial
correspondiente al C-C aromatico alrededor de 1600 cm™! y los materiales de GO
y rGO-ODA presentan una sefial cercana a 1000cm™~! de C-O-C. Sin embargo el
rGO muestra un comportamiento mas parecido al grafito, sin sefiales muy
pronunciadas, siendo apreciables unicamente la sefiales correspondientes a C-C
aromatico y una sefial que apenas visible alrededor de los 1220 cm™! que de
acuerdo a la literatura [55] puede ser atribuible al grupo epoxi; sin embargo, para

el rGO se esperaba un comportamiento similar al GO con menor intensidad en las
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sefiales caracteristicas de acuerdo con lo observado en trabajos previos [56].
Recodando que el grupo OH, segun la literatura [57] se encuentra en el plano basal
y la periferia de la estructura de materiales de tipo oxido de grafeno, la ausencia de
la sefal correspondiente en el caso del rGO sintetizado nos indica que se realizé la

reduccion de este grupo, pero permanecieron algunos grupos epoxi en la estructura.

Por otro lado, para el rGO-ODA las sefiales mas importantes corresponden a las
posiciones cercanas a 1500 y 1400 c¢cm™! que corresponden a N-C y N-H
conjuntamente a las sefiales en 700 y 600 cm~! de N-O, indicando la presencia del
grupo amino correspondiente a la funcionalizacion con ODA. De igual forma este
material presenta las sefales de 2900 y 2800 cm ™1 sefiales atribuidas a CH; y CH,
, respectivamente. Asi mismo, la disminucion en la sefial correspondiente al grupo
OH que se encuentra alrededor de 3000 cm~! es menos apreciable con respecto al

material de GO indicando igualmente la reduccién quimica que se presenta [57].

Estos resultados reafirman la presencia de grupos funcionales presentes en la
estructura grafitica, lo que explica el cambio en las morfologias observado mediante
SEM, los resultados obtenidos concuerdan con el comportamiento esperado en los
materiales sintetizados. La caracterizacion termogravimétrica de los nanomateriales
sintetizados contribuye a comprobar que los grupos funcionales incorporados a la
estructura grafitica. Los resultados obtenidos de esta caracterizacion se presentan

en la llustraciéon 19.
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llustracion 19. Termograma de porcentaje de pérdida de para: grafito (linea negra),
GO (linea roja), rGO (linea azul) y rGO-ODA (linea fucsia).

El analisis del comportamiento termogravimétrico permite identificar los cambios en
la estructura ocurridos al suministrar cierta cantidad de energia en forma de calor,
en el caso de los materiales de tipo grafeno sus propiedades térmicas dependen de
diversos parametros, entre los cuales se puede mencionar el tamafio de particula,
el nimero de capas, los defectos y presencia de grupos de oxigeno [61]. En el caso
de los materiales sintetizados en este trabajo se observa la pérdida de los grupos
funcionales que fueron incorporados a la estructura del grafeno debido a la
oxidacion y funcionalizacién segun el caso. En la llustracién 19 se puede observar
en primera instancia que el grafito solo presenta una pendiente de pérdida de masa,
comportamiento esperado correspondiente a la combustion de carbono. De acuerdo
a la literatura, para los materiales de tipo grafeno las pérdidas de masa que se
encuentran a una temperatura menor a 100°C corresponden al desprendimiento de

agua, la pérdida de masa que se encuentren entre 100-360 °C corresponden a la
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eliminacion de grupos funcionales que contienen oxigeno y por ultimo las que se

encuentran entre 360—1000 °C se atribuyen a la pirdlisis oxidativa del carbono [62].

En el caso del GO sintetizado en este trabajo se observan tres pendientes
diferentes, dos de ellas se encuentran por debajo de los 360°C lo que indica
desprendimiento de los diferentes grupos funcionales epoxi, hidroxilo y carboxilo

que presentan oxigeno dentro de la estructura del GO [62].

Para el caso del rGO el comportamiento reportado [10] es parecido al grafito, solo
gue presenta una descomposicion a menor temperatura similar a lo obtenido con el
material sintetizado, con una pendiente alrededor de los 360 °C que representa la
perdida de aproximadamente el 20% del peso correspondiente a la descomposicién
de los grupos funcionales de oxigeno que se encuentran presentes después de la

reduccion y que concuerda con lo esperado para este material.

Por ultimo, para el rGO-ODA es de esperarse que presente mas pendientes que el
rGO atribuibles a la descomposicién de la ODA. En el caso del rGO-ODA sintetizado
presenta un comportamiento termogravimétrico mas cercano al GO que al rGO, lo

gue puede indicar que este presenta mayor presencia de grupos OH.

Para conocer la temperatura maxima (Tmax) Se obtuvieron las derivadas de % de
pérdida de masa con ayuda del programa OriginPro 9. Los valores de las Tmax Son

presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Temperaturas maximas obtenidas a partir del calculo de la derivada

Material Tmax
Grafito 985 °C
GO 662 °C
rGO 826 °C
rGO-ODA 700 °C
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La Tmax indica la energia térmica externa requerida para superar el fuerte enlace
dentro de la red de carbono. Para el caso de los materiales sintetizados el valor de
Tmax Mas bajo se observo para el GO esto se debe a que se requiere menos energia
térmica para superar el carbono con hibridacién sp® no grafitico mas débil atribuible
a la existencia de una alta densidad de defectos debidos la oxidacion. El aumento
de la Tmaxdel rGO y el rGO-ODA con respecto a la del GO es debida a la reduccién
[62].

8.3. Cristalinidad de los nanomateriales sintetizados.

En particular se analizaron las caracteristicas cristalinas de los nanomateriales
sintetizados debido a que gracias a esta se pude obtener a detalle el grado de
exfoliacidn, con lo que se verifica que sean materiales de tipo grafeno, asi como los

defectos dentro de la estructura.

Para el andlisis de las caracteristicas cristalinas de los nanomateriales sintetizados
se obtuvieron los difractogramas mediante la técnica de difraccion de rayos X, los

cuales se muestran en la llustraciéon 20.
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llustracion 20. Difractogramas correspondientes para: a) grafito; b) GO; c) rGO y d) rGO-ODA

En particular, para los materiales del tipo grafeno la caracterizacion por difraccion

de rayos X permite visualizar la disminucion en el nimero de capas de carbono que

los componen.

En primer lugar, se puede observar que el difractograma correspondiente para el

material de grafito presenta un pico de alta intensidad y estrecho correspondiente al

plano (002) a 26. 36° en 20, la forma del pico y la intensidad del mismo indica un

alto nivel cristalino, comportamiento esperado para este material debido al

apilamiento de las capas de carbono.
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Para el caso del GO el pico principal del plano (002) se recorrié a una posicion
cercana a 10° en 208, comportamiento caracteristico de un oxido de grafeno, asi
mismo, se presenta una disminucion en la intensidad y un ensanchamiento del pico,
esto suele atribuirse a la disminucién en el numero de capas de los materiales tipo
grafeno [59]. De igual forma los materiales de rGO y rGO-ODA presentan un
ensanchamiento y una disminucion en la intensidad del pico caracteristico esto es
asociado de igual manera con la perdida de cristalinidad al disminuir el nUmero de
capas. Sin embargo, el pico correspondiente al plano (002) de estos materiales
regresa a una posicion cercana a los 26° en 20 comportamiento esperado para el
oxido de grafeno reducido que corresponde a la perdida de grupos funcionales que
contienen oxigeno observado de igual manera en la caracterizacion por FTIR. A
partir de los picos correspondientes al plano (002) de estos materiales se calculé la
distancia interplanar mediante la ley de Bragg que dice:

nA = 2d sin @ Ecuacion 1

Donde A es la longitud de onda de los rayos X incidentes, d es la distancia interplanar
y 6 es el angulo de Bragg. Utilizando la Ecuacién 1 se determiné la distancia

interplanar de los diferentes materiales, los resultados son mostrados en la Tabla 3

Tabla 3. Distancia interplanar calculada mediante la Ecuacién 1

Material Distancia interplanar
Grafito 0.33697 nm
GO 1.03784 nm
rGO 0.35754 nm
rGO-ODA 0.42012 nm

Para corroborar la exfoliacion de los materiales se calculdé el nUmero de capas
mediante la distancia interplanar anteriormente obtenida y de las siguientes

ecuaciones:
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N, = Z2ep Ecuacion 2 [59]

dooz

kA
Dgp = B cos O
Bpoz cos 0go2

Ecuacion 3 [59]

Donde N. es el nimero de capas presentes en el material, Dcp es el espesor del
material, Boo2 es el valor de FWHM, doo2 es la distancia interplanar y k es una
constante de forma con un valor de 0.886 para el caso de materiales con estructura

laminar, los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 4.

Tabla 4. Namero de capas calculado a partir de las Ecuaciones 2y 3

Material Numero de capas
Grafito 43
GO 5
rGO 3
rGO-ODA 4

En comparacion con las 43 capas del material de grafito, los materiales sintetizados

tienen un aproximado de 4 capas lo que indica una correcta exfoliacion del mismo.

Tras el analisis de la cristalinidad relacionada al nimero de capas por DRX se
realiz6 la caracterizacion mediante espectroscopia Raman, la cual esta relacionada
con la cristalinidad de la red grafitica de los materiales de base carbono
pertenecientes a la familia de grafeno. Los datos obtenidos fueron graficados y se

muestran en la llustracion 21.
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llustracion 21. Espectro RAMAN de los materiales de: grafito (linea negra) GO (linea
roja); rGO (linea azul) y rGO-ODA (linea fucsia).

En el caso de los materiales pertenecientes a la familia del grafeno la sefial en 1330-
1340 cm~! corresponden a la banda D atribuido a la presencia de atomos de
carbono con hibridacién sp? u otros defectos estructurales y defectos de bordes. En
un valor cercano a 1570 cm™?! esta presente la banda G, relacionada con la energia
de los enlaces o dominios grafiticos con hibridacién sp? [63]. Para el caso del
material de partida de grafito la banda G se encuentra en una posiciéon de 1579 cm™!
y presenta una sefial de baja intensidad correspondiente a la banda D a 1346 cm ™1,
de igual manera presenta una sefial bien definida en 2700 ¢m™! correspondiente a
la banda 2D y que es el segundo orden del pico D causado por la dispersion Raman
de doble resonancia con emisiones de dos fonones sensible al nimero de capas
[63]. Posterior a la conversion de grafito a GO, las sefiales de las bandas Dy G se

ensanchan debido a la introduccion de grupos funcionales que contienen oxigeno
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en los planos grafiticos, asi mismo el material de GO presenta una disminucién en
la intensidad de la banda 2D, comportamiento que es atribuible a la disminucion en
el numero de capas de acuerdo con lo reportado en la literatura [64], este
comportamiento concuerda con los resultados obtenidos por la caracterizacion de
DRX donde se demostro la disminucién en el nUmero de capas. Ademas, la banda
G también cambia a un nimero de onda mas alto, que es de 1579 a 1599 cm™1. El
cambio de posicion de la banda G a un mayor numero de onda tras la oxidacion del
grafito indica el cambio a una estructura mas amorfa comparada con la del grafito,
con una alta presencia de carbono sp3. Posteriormente, tras las reacciones de
reduccion para los casos de los materiales de rGO y rGO-ODA las sefales de la
banda G se encuentran en 1586 y 1590 cm™!, respectivamente presentando un
desplazamiento a nimero de onda mas bajo, lo que identifica la eliminacion de

algunos grupos funcionales que contienen oxigeno [63].

Para un mayor analisis se realiz6 el céalculo de la relacion D/G para todos los
materiales, esta relacién caracteriza el desorden de la estructura grafitica. Los
resultados fueron obtenidos con la ayuda del programa OriginPro 9 y son

presentados en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de la relacion entre las areas de las sefiales de las bandas D y
G

Material D/G
Grafito 0.53
GO 1.33
rGO 1.57
rGO-ODA 1.19

En estos resultados se aprecia un aumento en la relacion D/G para los materiales

sintetizados, con respecto al material de partida de grafito. Para estos casos, entre
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menor sea el valor de la relacion indica una mayor cristalinidad, por lo tanto, el que
estos materiales presenten un mayor numero de la relacion de D/G con respecto al
material base de grafito es indicativo de que existen grupos funcionales unidos a la
estructura hexagonal de carbono de estos materiales lo que concuerda con el
objetivo de sintetizar GO, rGO y rGO-ODA en concordancia con los resultados

obtenidos de las caracterizaciones que se presentaron previamente.

Para el caso del rGO la relacion D/G aumenta con respecto al material sintetizado
de GO, inicialmente se pensaria que al disminuir los grupos funcionales deberia
reducir de igual manera la relacién D/G. Sin embargo, este comportamiento esta
relacionado con la formacién de pequefios dominios grafiticos que aumentan el
namero de bordes [64], esto puede estar relacionado a que como lo observado en
las caracterizaciones previamente discutidas, el rGO sintetizado en este trabajo
presenta grupos epoxi los cuales se encuentran generalmente en la parte basal, las
contribuciones de los diferentes defectos y los bordes se suman de forma
independiente lo que genera un aumento en la intensidad de la banda D viéndose
reflejado en un aumento en la relacion D/G [65].

A partir de las caracterizaciones realizadas a los nanomateriales sintetizados

podemos establecer que se logro la sintesis exitosa de GO, rGO y rGO-ODA.

8. 4. Caracterizacion de los electrodos nanocompuestos electrohilados

8.4.1 Morfologia de las membranas nanocompuestas

Tras obtener las membranas mediante la técnica de electrohilado, descrita en la
seccion 7.3.3, estas se observaron en primera instancia con la ayuda de un
microscopio Optico para verificar la formacion de fibras con las condiciones
empleadas. Una representacion de lo que se observé en el microscopio se muestra
en la llustracion 22 donde se puede ver las fibras formadas por el material

nanocompuesto de acetato de celulosa con 0.2% de rGO.
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llustracién 22. Fotografia de una muestra de material nanocompuesto de acetato de
celulosa con 0.2% de rGO obtenida en un microscopio éptico a 40x.

Como se puede apreciar el proceso de electrohilado realizado generé un material
fibroso que fue facilmente apreciable con un microscopio Optico, sin embargo, para
un mejor estudio de las fibras que componen las membranas de los materiales
nanocompuestos obtenidos en este trabajo, se caracterizaron mediante microscopia

electronica de barrido resultando en las ilustraciones 23, 24, 25 y 26.

det HV WD |Lens Mode |spot| mag — ' 111
Helix| 15.0 kV | 5.8 mm | Immersion | 4.0 | 50 000 x CIMAV Unidad Monterrey

llustracion 23. Micrografia correspondientes fibras de acetato de celulosa obtenidas por
electrohilado a 50000x.
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llustracion 24. Micrografias correspondientes a las fibras de acetato de celulosa
obtenidas por electrohilado con a) 0.1% de GO y b) 0.2% de GO a 50000x.

det | HV WD | Lens Mode |spot| mag 2um det | HV WD | Lens Mode |spot| mag 2um
Helix| 15.0 kV | 5.5 mm | Immersion | 40 |50000x| CIMAV Unidad Monterrey Helix | 15.0 kV | 5.2 mm | Immersion | 4.0 |50000x| CIMAV Unidad Monterrey

llustracion 25. Micrografias correspondientes fibras de acetato de celulosa obtenidas
por electrohilado con a) 0.1% de rGO y b) 0.2% de rGO a 50000x.
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WD |Lens Mode | spot| mag 2 um det HV WD |Lens Mode |spot| mag 2 pm
5.8 mm  Immersion 4.0 50 000 x CIMAV Unidad Monterrey Helix| 15.0kV | 5.6 mm | Immersion | 4.0 | 50 000 x CIMAV Unidad Monterrey

llustracién 26. Micrografias correspondientes fibras de acetato de celulosa obtenidas por
electrohilado con a) 0.1% de rGO-ODA y b) 0.2% de rGO-ODA a 50000x.

Se puede observar en primera instancia que para todos los casos se logré el objetivo
de obtener fibras. Asi mismo, las muestras que contienen nanomateriales en su
composicién presentaron una mayor densidad de fibras que la muestra que solo
tenian CA. En el caso de las muestras que contienen GO y rGO como se pueden
observar en las ilustraciones 24 a) y 25 b) encerradas en un circulo rojo se aprecian
algunas fibras que presentan deformaciones con formas irregulares, que contrario
a las perlas caracteristicas del defecto de electrohilado, estas pueden indicar la
presencia de nanomateriales con un tamafo que supera el didmetro de la fibra y
que se encuentran dentro de la misma confirmando la formacién de los materiales

nanocompuesto.

Por otro lado, todas las muestras presentan una variacién de los diametros de las
fibras electrohiladas, esto podria estar relacionado con el comportamiento de la
viscosidad de las soluciones precursoras con un contenido de 0.2% de los

nanomateriales que se muestra en la llustracion 27.
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llustracion 27. Viscosidad de los nanocompuestos en solvente de DMF/acetona 3:2:
CA al 24% (linea negra); 0.2% de GO con acetato de celulosa al 24% (linea roja);
0.2% de rGO con acetato de celulosa al 24% (linea azul) y 0.2% de rGO-ODA con

acetato de celulosa al 24% (linea fucsia).

En general las soluciones analizadas presentaron un comportamiento no
Newtoniano, aumentando su viscosidad con el tiempo al someterse a una fuerza de

torque de 10uNm comportamiento esperado para los polimeros como el acetato de

celulosa [66].
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La gréfica de la llustracion 27 muestra que tanto para el GO como el rGO-ODA la
viscosidad disminuyd con respecto a la muestra que solo contenia acetato de
celulosa, esto para el electrohilado implica la aparicion de defectos en las fibras
tales como perlas o de estructuras tipo rosario, asi como también disminuir el
diametro de las fibras debido a una baja viscosidad. En las imagenes SEM
correspondientes al GO se puede observar esta disminucion de los diametros en
comparacion con las fibras de acetato de celulosa. Por otro lado, la incorporacion
de rGO aumento la viscosidad en alrededor del 6% al final de la prueba, una mayor
viscosidad en electrohilado pude significar un aumento en el didmetro de las fibras
obtenidas [48]. Sin embargo, las imagenes SEM de este material no se aprecia el
aumento en el diametro, al contrario, este disminuye, esto puede estar relacionado
como se menciond anteriormente en la seccién 4.4 a que hay un aumento en la

conductividad de la solucion debida a la incorporacion de las nanoestructuras.

Sin embargo, una falta de homogeneidad en las fibras tanto en los diametros como
en la disposicion de los nanomateriales puede disminuir la interaccion con el

electrolito de las pruebas electroquimicas.

58



8.4.2 Interaccion de los componentes de los materiales nanocompuestos

Para asegurarse de que las nanoestructuras se encuentran dentro de las
membranas electrohiladas de los materiales nanocompuestos, se realizd la

caracterizacion de estas por FTIR espectro que se muestra en la llustracion 28.

100

C-0-C
—CA
—— 0.1% GOICA

— 0.2% GO/CA

— 0.1% rGO/CA
—— 0.2% rGO/CA

0 0.1% rGO-ODA/CA
— 0.2% rGO-ODA/CA
T T T T T T T T T T T

T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

% de Transmitancia

20

No. de onda (cm™)

llustracion 28. Espectrograma de las membranas electrohiladas: CA (linea negra);
0.1% GOJ/CA (linea roja); 0.2% GO/CA (linea azul); 0.1% rGO/CA (linea fucsia);
0.2% rGO/CA (linea verde); 0.1% rGO-ODA/CA (linea naranja); 0.2% rGO-ODA/CA
(linea morada).
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En la llustracion 28 se puede observar que los materiales presentan un
comportamiento esperado para la matriz de CA, donde las principales sefales
presentes son: alrededor de los 1000 cm™ debido a C-O del grupo carbonilo, cerca
de 1200 cm corresponde a enlace C-O-C del anillo de piranosa del CA, alrededor
a 1700 cm del enlace C=0 del grupo carboxilico y por ultimo la sefial cercana a los
3400 cm™* del estiramiento del grupo O-H. Como es sabido por las caracterizaciones
previas de las nanoestructuras de GO, rGO y rGO-ODA estos materiales presentan
grupos que contienen oxigeno como lo son los grupos hidroxilo y carboxilo lo que
podria contribuir al aumento de las sefiales correspondientes a estos grupos
indicando la presencia de estos materiales dentro de las muestras analizadas, esto
se puede observar en la aparicion de una sefial menor cercana a la sefal principal
en la posicion alrededor a 1700 cm, asi mismo un aumento en el ancho de la sefial
cercana a 3400 cm™? se puede relacionar con el alargamiento de los enlaces
intermoleculares de hidrogeno [74], el grupo éter en el CA facilita la union de los
materiales de esta manera los grupos que contienen oxigeno en las nanoestructuras
del GO, rGO y rGO-ODA pueden formar enlaces de hidrogeno con las cadenas
lineales que contienen grupos hidrofilicos [75].
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8.5 Capacitancia de los nanocompuestos de GO/CA, rGO/CA y rGO-ODA/CA

Para evaluar la posibilidad de utilizar los nanocompuestos sintetizados como
electrodos en supercapacitores se realizd la caracterizacion electroquimica
adecuado a lo descrito anteriormente en la seccion 7.4, obteniendo las curvas de

voltamperometria ciclica que se muestran a continuacion en las siguientes
llustraciones.

Corriente (10°A)
o
|

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Voltaje (V)

llustracion 29. Curvas de voltamperometria ciclica de CA a diferentes velocidades

de escaneo obtenidas de un arreglo de dos electrodos con CqFeK;Ng/KNO; como
electrolito.
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Corriente (10°°A)

—5mV

—10mv
—20mv
—50mv
— 100mV
—200mV
—300mV
—500mV

. . T .
04 0.2 0.0 0.2

Voltaje (V)

0.4

Corriente (10°A)

04 02 00 02
Voltaje (V)

Corriente (10°A)

Corriente (10°A)

Corriente (10°A)

Corriente (x10° A)

. r .
0.4 -0.2 0.0 0.2
Voltaje (V)

-0.4

-0.2

010
Voltaje (V)

-0.4

-0.2

oro
Voltaje (V)

0.4

-0.2

010
Voltaje (V)

0.2

llustracion 30. Curvas de voltamperometria ciclica a) 0.1% GO/CA; b) 0.2% GO/CA,;
c) 0.1% rGO/CA; d) 0.2% rGOI/CA,; e) 0.1% rGO-ODA/ CA y f) 0.2% rGO-ODA/CA
a diferentes velocidades de escaneo obtenidas de un arreglo de dos electrodos con

CcsFeK;Ny,/KNO5; como electrolito.

62



Las curvas de voltamperometria ciclica presentadas en las llustraciones 29 y 30
corresponden a las pruebas realizadas con un arreglo de dos electrodos como el
descrito en la seccidn 7.4. De primera instancia se puede observar en las curvas CV
que los materiales exhiben formas alagadas parecidas a un rectangulo,
comportamiento que de acuerdo a la literatura corresponde a un comportamiento
capacitivo [67].

Para el caso de los materiales hanocompuestos se puede observar que existe un
aumento en el &rea debajo de las curvas correspondientes en comparacién con las
curvas de las membranas electrohiladas de CA presentadas en la llustracion 29,
esto esté relacionado con el aumento de la capacitancia del material con la adicién
de las nanoestructuras de GO, rGO y rGO-ODA. De igual manera se observa un
cambio en la pendiente de las curvas siendo mayor en el caso de los
nanocompuestos esto se puede explicar facilmente con la ayuda de la ley de Ohm
despejando la corriente queda que:

1=2
R

Ecuacion 4

De esta ecuacion se deduce que el valor de la corriente (I) disminuye al aumentar
el valor de la resistencia (R), lo que indicaria que las curvas de voltamperometria
ciclica disminuyen la pendiente entre mas resistivo sea el material. Con esto en
mente se puede decir que la adicion de las nanoestructuras de GO, rGO y rGO-
ODA aumentaron la conductividad del CA comportamiento que se esperaba lograr
y el cual va de la mano con la capacitancia como se mencioné en la introduccion de
este trabajo.

De igual manera se realiz0 la caracterizacion de los materiales en un arreglo de tres
electrodos, utilizando como electrodo de trabajo los materiales nanocompuestos,
como contra electrodo un alambre de platino y como electrodo de referencia un
electrodo de Ag/AgCl, esto con un electrolito de 1 mM CgFeK3;Ng/1M KNO3, las
curvas obtenidas se muestran en las llustraciones de la 31 a la 35.

63



1.0 1.01
b
a
0.5 0.5+
< <
5 00 %, 0.01
2 2
g g
S c
Q [} i
g '0.5 A CA 'E '0-5
[e]
© 3}
-1.0 1.0 CA
——0.1% GO/ICA |
—0.2% GOICA _ |
15 ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 1 -15 T T T T T T T T T T 1
-15 -1.0 05 0.0 05 1.0 15 45 1.0 05 0.0 05 10 L5
Voltaje (V) Voltaje (V)
104 1.0 -
d
0.5 1 0.5
< <
5 001 % 00-
) )
Q g
5 5
£ 05- £ 054
[e]
3 S
1.0 —CA -1.0- —CA
—0.1%GO/CA, 0.1% rGO-ODA/CA
——0.2% GOCA) __ | ——0.2% rGO-ODACA, _. |
-1.5 T T T T T T T T T T T 15 ) T j T j T T T T T T 1
-15 1.0 05 0.0 05 1.0 15 -15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15
Voltaje (V) Voltaje (V)

llustracion 31. Curvas de voltamperometria ciclica a) CA; b) 0.1% GO/CAy 0.2% GOI/CA; c)
0.1% rGO/CA Yy 0.2% rGO/CA; d) 0.1% rGO-ODA/ CAYy 0.2% rGO-ODA/CA auna velocidad

de escaneo de 100 mV/s obtenidas de un arreglo de tres electrodos con C¢FeK3Ng/KNO;
como electrolito.
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En las pruebas generales que se presentan en la llustracion 31 se realiz6 un barrido
en el rango de potencial de -1.5V a 1.5V, en estas curvas se puede observar una
forma central de pato; correspondiente a reacciones de oxido-reduccion del
electrolito y que por lo tanto no sufre un gran cambio con la adicion de las
nanoestructuras, sin embargo se encontraron dos &reas principales de interés estas
se encuentran entre los potenciales comprendidos entre -0.4V a 0V y los que se
encuentran entre 0.6V a 1V, esto debido a que en esos rangos se aprecia un
aumento en el area bajo la curva correspondiente a un comportamiento capacitivo.
Por esta razon se realizaron las pruebas de voltamperometria ciclica en esos rangos

y las curvas se muestran en las siguientes ilustraciones.

-0.05

.0.10 4 0.2+

-0.15
0.1+

-0.20 4

-0.25 0.0+

-0.30

-0.14

Corriente (10°A)
Corriente (102 A)

-0.35

-0.40 0.2+

-0.45

-0.4 -0.3 -0.2 0.1 00 0.6 0.7 078 0.9 10
Voltaje (V) Voltaje (V)

llustracion 32. Curvas de voltamperometria ciclica de CA en los rangos de: a) -0.4V a 0V;
b) 0.6V a 1V, ambos a distintas velocidades de escaneo, obtenidas de un arreglo de tres
electrodos con CqFeK;Ng/KNO; como electrolito.
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llustracion 33. Curvas de voltamperometria ciclica de: a) 0.1% GO/CA en un rango de -0.4V
a 0V; b) 0.1% GO/CA en un rango de 0.6V a 1V; c) 0.2% GO/CA en un rango de -0.4V a 0V;
d) 0.2% GO/CA en un rango de 0.6V a 1V. todos con distintas velocidades de escaneo y
obtenidas de un arreglo de tres electrodos con C;FeK;Ng/KNO5; como electrolito.
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llustracion 34. Curvas de voltamperometria ciclica de: a) 0.1% rGO/CA en un rango de -0.4V
a 0V; b) 0.1% rGO/CA en un rango de 0.6V a 1V; c) 0.2% rGO/CA en un rango de -0.4V a
0V; d) 0.2% rGO/CA en un rango de 0.6V a 1V. todos con distintas velocidades de escaneo y
obtenidas de un arreglo de tres electrodos con C;FeK;Ng/KNO5; como electrolito.
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llustracion 35. Curvas de voltamperometria ciclica de: a) 0.1% rGO-ODA/CA en un rango de
-0.4V a 0V; b) 0.1% rGO-ODA/CA en un rango de 0.6V a 1V; c) 0.2% rGO-ODA/CA en un
rango de -0.4V a 0V; d) 0.2% rGO-ODA/CA en un rango de 0.6V a 1V. todos con distintas

velocidades de escaneo y obtenidas de un arreglo de tres electrodos con CyFeK;Ng/KNO5
como electrolito.
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De primera instancia para las curvas CV correspondientes al rango de potencial
comprendido entre -0.4V a OV se puede observar que al igual que en las curvas CV
medidas con un arreglo de dos electrodos, los materiales exhiben formas alagadas
parecida a rectdngulo concordando con el comportamiento capacitivo. Se observa
el aumento en el area debajo de la curva, asi como el cambio en la forma pareciendo
mas rectangular con la adicion de los materiales de GO, rGO y rGO-ODA a la matriz
polimérica, esto en comparacion con el material que solo contiene CA. De igual
manera para los materiales nanocompuestos, esta forma angular recta se mantiene
en las diferentes velocidades de escaneo lo que es indicativo de que el

comportamiento capacitivo se mantiene de manera eficiente [70].

Por otro lado, las curvas obtenidas en el rango de potencial de 0.6V a 1V presentan
una forma mas parecida a un pato este tipo de formas se presentan cuando existen
reacciones electroquimicas reversibles propias de un comportamiento
pseudocapacitivo atribuido a reacciones de transferencia de carga que pueden ser
de intercalacion o de superficie y que son altamente reversibles las cuales no estan
limitadas por la difusién en el estado sélido [76]. Para este caso particular la forma
de las curvas se modifica ligeramente desplazando los picos de oxidacion (corriente
maxima) y de reduccion (corriente minima) a valores mas altos de potencial, asi
mismo el pico de reduccién es mas pronunciado en los nanocompuestos, este tipo
de comportamiento podria estar relacionado con los grupos funcionales presentes

tanto en las nanoestructuras como en la matriz.

De manera general se puede decir que en las curvas CV tanto en el arreglo de tres
electrodos como en el arreglo de capacitor de los nanocompuestos presentan un
ensanchamiento con respecto al material de CA electrohilado. Este comportamiento

se traduce en un aumento en la capacitancia, la cual se calculé con ayuda de la

Ecuacion 5.
1dav
C = I Ecuacion 5 [71].
vAV
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donde [IdV es el area bajo la curva voltamperométrica, AV es la ventana de voltaje
y v es la velocidad de escaneo. Tras obtener los valores de la capacitancia se
dividieron entre los gramos del material correspondiente para obtener las
capacitancias especificas o gravimétricas (Cs), los resultados son presentados en

las Tablas 6y 7.

Tabla 6. Capacitancias gravimétricas de los diferentes nanocompuestos en un
arreglo de dos electrodos a 5mV.

Material Capacitancia Gravimétrica (mF/g)

CA 18.6

0.1% GO/CA 79.8
0.2% GOI/CA 114.3
0.1% rGO/CA 62.1
0.2% rGO/CA 44.5
0.1% rGO-ODA/CA 26.7
0.2% rGO-ODA/CA 30.4
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Tabla 7. Capacitancias gravimétricas de los diferentes nanocompuestos en un
arreglo de tres electrodos en los rangos de -0.4V a0V y 0.6V a 1V.

Material Capacitancia gravimétrica Capacitancia gravimétrica

(F/lg) en -0.4vVaOVva20mV/s | (F/g)en 0.6V alVa50mV/s
CA 1.095 0.073
0.1% GO/CA 5.982 0.585
0.2% GO/CA 4.610 0.430
0.1% rGO/CA 2411 0.242
0.2% rGO/CA 3.760 0.571
0.1% rGO-ODA/CA 1.596 0.170
0.2% rGO-ODA/CA 1.116 0.112

Los resultados de las capacitancias especificas muestran que efectivamente en

general la capacitancia de los nanocompuestos es mayor que el de las fibras de CA

electrohiladas. Obteniendo la mayor capacitancia en ambos arreglos en los

materiales nanocompuestos de GO/CA siendo la mayor de todas la obtenidas en el

arreglo de tres electrodos para el material nanocompuesto de 0.1% GO/CA con un

valor de 5.982 F/g que supera la capacitancia de 1.095 F/g del CA, este incremento

representa 446.3 %. Tomando en cuenta que el principal motivo del aumento de la

capacitancia es la adicion de las nanoestructuras, se realiz6 el calculo de

capacitancia en funcion de la contribucion correspondiente a los materiales de GO,

rGO y rGO-ODA, considerando el porcentaje en peso en el electrodo y restando la

contribucion de la capacitancia del CA, de esta manera las capacitancias obtenidas

para todos los arreglos se muestran a continuacion en la Tabla 8.
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Tabla 8. Capacitancias gravimétricas considerando la contribucion de GO, rGO y
rGO-ODA en un arreglo de dos electrodos y de tres electrodos en los rangos de -

0.4VaOVyO0.6ValV.

Material

Capacitancia
gravimeétrica

(F/g) en arreglo

Capacitancia
gravimétrica (F/g)

en arreglo de tres

Capacitancia
gravimétrica (F/g)

en arreglo de tres

de dos electrodos electrodos
electrodos (0.4V a 0V) (0.6V a1v)
CA 0.0186 1.095 0.073
0.1% GOI/CA 19.178 592.074 140.599
0.2% GO/CA 13.756 554.420 51.843
0.1% rGO/CA 14.916 451.985 58.277
0.2% rGO/CA 5.343 578.530 68.748
0.1% rGO-ODA/CA 6.404 382.773 40.891
0.2% rGO-ODA/CA 3.646 133.419 13.463

De acuerdo a la Tabla 8, se observa que las capacitancias alcanzan valores que

llegarian hasta los 592.074 F/g con el material de 0.1% GO/CA, considerando

Unicamente la contribucion de las nanoestructuras, siendo valor de interés tomando

en cuenta que se esperaba conocer la contribucién de los derivados de grafeno

como material electrodo a partir de las propiedades de los mismos.

Para entender mejor el mecanismo de almacenamiento de carga presente en los

nanocompuestos, se calcul6 el valor b. La obtencion de este parametro se basa en

la relacidén que se presenta en la Ecuacion 6:

i(V) = av?

Ecuacion 6 [71].
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En esta relacion i(V) expresa la corriente a un potencial especifico, v es la velocidad
de exploracion, a 'y b son parametros ajustables. A partir de esta ecuacion, el valor

b se puede calcular trazando log (i) frente a log (v) y obteniendo la pendiente [71].

Los valores b varian de 0.5 a 1, donde valores iguales a 1 denotan un mecanismo
controlado por la superficie, correspondientes a la formacién de una doble capa
mientras que valores cercanos a 0.5 denotan un mecanismo controlado por la
difusién (actividad redox). Los valores entre 0.5 y 1 surgen de materiales que
presentan contribucion de ambos mecanismos, en otras palabras, cuanto menor
sea el valor b, mayor sera la contribucion del proceso pseudocapacitivo y por el
contrario a medida que aumenta el valor b mayor serd la contribucidon por la
formacién de la doble capa [76]. De esta forma se calcularon los valores de b y los

resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Valores de b obtenidos para un arreglo de dos electrodos.

Material Valores de b

CA 0.507

0.1% GO/CA 0.636
0.2% GO/CA 0.505
0.1% rGO/CA 0.921
0.2% rGO/CA 0.584
0.1% rGO-ODA/CA 0.582
0.2% rGO-ODA/CA 0.548

Como se muestra en la Tabla 9 todos los valores de b de los materiales se
encuentran entre 0.5 y 1, lo que significa que presentan contribucion de ambos
mecanismos, con una mayor contribucién por pseudocapacitancia para todos los
sistemas, exceptuando al material 0.1%rGO/CA que al tener un valor de b mas
cercano a 1 predomina el mecanismo de formacion de doble capa. El aumento en

el valor de b de los materiales nanocompuestos en comparacion con el acetato de
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celulosa puede relacionarse con lo que se menciond en el marco tedrico de que los
materiales de tipo grafeno presentaban un comportamiento de capacitancia debido

a la formacioén de la doble capa.

Con estos resultados se puede aclarar la variacion en los valores de capacitancia
para el arreglo de dos y tres electrodos, esto tomando en cuenta que la corriente en
mediciones de tres electrodos esti relacionada con las reacciones redox y
fendmenos interfaciales y de transporte a través o cerca del electrodo
principalmente con un comportamiento pseudocapacitivo. En consecuencia, el
potencial de equilibrio y el estado de carga pueden variar significativamente [76],
esto significa que el método empleado para medir tendra cierta influencia en las

capacitancias obtenidas.

Con base a los resultados obtenidos se puede decir que los materiales
nanocompuestos, una vez encontradas las condiciones de electrohilado,
permitieron la obtencién de membranas adecuadas para utilizarse como electrodos.
Esto permitio la medicion de sus propiedades electroquimicas en donde de observo
gue estos materiales presentan una mejora en conductividad y capacitancia en
comparacion con el acetato de celulosa. Los valores de capacitancia obtenidos se
encuentran en el rango de F, lo que refleja un comportamiento superior a los
capacitores convencionales cuyas capacitancias normalmente se encuentran en la
escala de pF y que por lo tanto tienen potencial de ser utilizados en
supercapacitores. Sin embargo, es necesario llevar a cabo la optimizacién del
proceso y las condiciones de caracterizacion, asi como un mayor entendimiento de
las interacciones que presentan las nanoestructuras con la matriz polimérica, esto

en pro de mejorar los resultados.

9. Conclusiones

* Se lograron sintetizar GO mediante el método de Hummers modificado, asi
como también se obtuvieron rGO y rGO-ODA mediante una reduccién
quimica.
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Los nanomateriales sintetizados presentaron una buena exfoliacion, con
nameros de capas de valores <5, asi como caracteristicas de composicion
y cristalinidad que se encuentran dentro de lo esperado para este tipo de
materiales.

Se obtuvieron dispersiones de materiales nanocompuestos que fueron
procesadas por la técnica de electrohilado tras haber encontrado las
condiciones adecuadas permitiendo asi la formaciéon de membranas
basados en nanofibras electrohiladas. Las dispersiones mejoraron la
conductividad de los nanocompuestos, esto fue apreciado al disminuir los
diametros de las fibras electrohiladas.

En las condiciones de electrohilado de 15cm de separacion entre punta de
la aguja y el colector, un voltaje aplicado de 12kV y a una velocidad de
inyeccion de 1000 uL/h se lograron obtener membranas de fibras
electrohiladas que fueron utilizados como electrodos en las pruebas
electroquimicas.

Los electrodos obtenidos contenian en su interior los nanomateriales
incorporados a la matriz polimérica de CA y que se lograron observar
mediante SEM lo que confirmo la formaciébn de un material
nanocompuesto.

La mayor capacitancia obtenida fue de 5.982 F/g para el hanocompuesto
0.1% GOJ/CA para un arreglo de tres electrodos mientras que para el
arreglo de dos electrodos el mayor valor de capacitancia obtenido fue de
114.3 mF/g para el nanocompuesto de 0.2% GO/CA.

En general la adicion de los materiales derivados de grafeno present6 un
aumento en el valor de sus capacitancias con respecto los electrodos de
solo acetato de celulosa. Asi mismo esta adicion demostré6 un aumento
general de los valores de b en contraste con el acetato de celulosa lo que
representa que existe una contribucibn de los mecanismos de
almacenamiento de carga tanto por formacion de doble capa como por
pseudocapacitancia teniendo una mayor contribucién por el mecanismo
pseudocapacitivo.

De igual manera se calculé que las capacitancias alcanzan valores que
llegarian hasta los 592.074 F/g con el arreglo de tres electrodos y 19.178
F/g con el de dos para el material de 0.1% GOJ/CA, considerando
Gnicamente la contribucion de las nanoestructuras.

Dichas capacitancias obtenidas se encuentran dentro del rango
considerado para un supercapacitor lo que demuestra el potencial de los
materiales para dicha aplicacién.
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10. Trabajo a futuro

Los materiales con los que se trabajo en esta tesis demostraron tener potencial para
ser utilizados como electrodos en supercapacitores; sin embargo, es necesario
hacer un estudio més detallado del comportamiento electroquimico de los
electrodos, asi como estudiar a detalle la interaccion que existe entre las
nanoestructuras y la matriz polimérica.

El camino a seguir en el entendimiento de los materiales propuestos en este trabajo
seria importante empezar por realizar las caracterizaciones de carga-descarga
galvanostética y espectroscopia de impedancia para una mejor comprension del
comportamiento electroquimico de estos materiales. De igual forma,
caracterizaciones a los electrodos como la medicion de porosidad y el area
superficial por el método BET podrian ayudar a entender la interaccion entre
electrodo-electrolito y su efecto en la capacitancia de estos. Asi mismo, para
optimizar la medicién electroquimica se puede variar el tipo de electrolito ocupado
o el arreglo de los electrodos.

En trabajos posteriores se pueden realizar diferentes estudios para la optimizacion
del proceso. Por ejemplo, tomando en cuenta el material de partida, estudios como
el efecto del tamafio lateral de las nanoestructuras, la variaciébn a porcentajes
menores de los reforzantes, asi como el utilizar 6xidos de grafeno con diferentes
grados de oxidacion o con una diferente funcionalizacion pueden ser considerados.
De igual manera, en la preparacion de los nanocompuestos y el proceso de
electrohilado, la variacion de pardmetros como los solventes utilizados, el tiempo de
electrohilado o el colector donde se depositan los electrodos pueden analizarse, a
fin de encontrar capacitancias superiores a las reportadas en este trabajo. Todo lo
mencionado son solo algunos estudios que faltan por hacer en investigaciones
futuras en lo que respecta a los electrodos nanocompuestos basados en derivados
de grafeno con una matriz polimérica de acetato de celulosa obtenidos por la técnica
de electrohilado, todo con la finalidad de que estos puedan ser utilizados en las
nuevas generaciones de supercapacitores.
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