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Resumen

El grafeno es un nanomaterial que encuentra su lugar en un ancho espectro

de aplicaciones. En este trabajo de tesis se explora su potencial como material

activo en electrodos para supercondensadores.

Con este objetivo, se sintetiza óxido de grafeno reducido (rGO), material cuyas

propiedades fı́sicas se acercan a las del grafeno como tal. La vı́a de sı́ntesis

empleada comienza con grafito natural en hojuelas, que a causa de un agente

oxidante fuerte, se convierte en óxido de grafeno. En este caso, el agente oxi-

dante utilizado es heptaóxido de manganeso (MnO7). Luego, éste es reducido

por medio de ácido ascórbico (C6H8O6), dando como producto final óxido de

grafeno reducido.

Este último es utilizado como material activo en la fabricación de electrodos

de supercondensadores, empleando diferentes sustratos metálicos y métodos

de deposición. Para caracterizar el desempeño de tales electrodos, se diseña

y construye una celda de prueba, que en conjunto con la metodologı́a de me-

dición, resulta ser apropiada para estudiar diferencias entre los métodos de

fabricación de electrodos.

Se concluye que el mejor desempeño se consigue utilizando óxido reducido de

grafeno liofilizado y depositado en sustratos metálicos no porosos. Sin embargo,

considerando el costo de este proceso, se concluye que la mejor forma de

preparar electrodos, es usando láminas similares al papel fabricadas mediante

filtración al vacı́o.

Palabras claves: Supercondensadores, óxido reducido de grafeno, nanomate-

riales.
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grafeno y óxido reducido de grafeno . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.1 Dispersiones de rGO y GO en agua . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

VIII



2.2 Espectro de difracción de rayos x de grafito, GO y rGO . . . . . . 27

2.3 Espectro Raman de GO y rGO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.4 Imagen SEM de un electrodo de rGO en formato papel . . . . . . 29

3.1 Principio de contrucción de un supercondensador . . . . . . . . . 30

3.2 Celda de prueba de supercondensador . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.3 Electrodos utilizados en la celda de prueba de supercondensador 34

3.4 Resumen voltametrı́a cı́clica a 100 mV/s antes y después de 1000

ciclos de carga y descarga . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.5 Resumen del espectro de impedancia electroquı́mica . . . . . . . 38

3.6 Resumen de carga y descarga cı́clica . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.7 Resumen de la capacidad especı́fica . . . . . . . . . . . . . . . . 40

A.1 Hibridización sp2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

A.2 Formación de un orbital π . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

A.3 Resultados: Disco de acero sin material . . . . . . . . . . . . . . 51

A.4 Resultados: Polvo en disco de acero. Masa = 0.4 mg . . . . . . . 52

A.5 Resultados: Polvo + PMMA en disco de acero. Masa = 2.8 mg . . 53

A.6 Resultados: Papel en disco de acero. Masa = 0.6 mg . . . . . . . 54

A.7 Resultados: Material liofilizado en disco de acero. Masa = 0.6 mg 55

A.8 Resultados: Espuma de nı́quel sin material . . . . . . . . . . . . . 56

A.9 Resultados: Polvo en espuma de nı́quel. Masa = 0.9 mg. . . . . . 57

A.10 Resultados: Polvo + PMMA en espuma de nı́quel. Masa = 0.8 mg 58

IX



Introducción

Objetivos

Objetivo general

Sintetizar óxido de grafeno reducido, para su utilización en electrodos de

supercondensadores.

Objetivos especı́ficos

Sintetizar óxido de grafeno (GO), a partir de grafito natural mediante

un proceso quı́mico; para su posterior reducción y obtención de óxido

reducido de grafeno (rGO).

Fabricar electrodos de óxido de grafeno reducido con diferentes métodos,

para su posterior caracterización electroquı́mica.

Diseñar y construir una celda de prueba de supercondensadores para

estudiar el desempeño de diferentes electrodos fabricados.

Elaborar una metodologı́a de medición electroquı́mica para cuantificar y

comparar el desempeño de los diferentes electrodos fabricados.
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Nanociencia

El prefijo nano deriva del griego να̃νoς, que significa literalmente “enano”.

En el sistema internacional de unidades, el prefijo nano representa un factor de

10−9, o una mil millonésima parte. Al añadir este prefijo a la unidad de longitud,

obtenemos “nanómetro” (nm), o una mil millonésima parte de un metro. Ası́ la

nanotecnologı́a es, a grandes rasgos, la ciencia, tecnologı́a, e ingenierı́a que

trata sistemas en el rango aproximado de 1-100 nanómetros (Haick, 2013;

Greßler y Gazsó, 2013). Esta definición es práctica pero resulta poco precisa,

un nanomaterial debe ser considerado como tal cuando comienza a exhibir un

cambio en sus propiedades debido a la reducción de sus dimensiones, ésta

es propia de cada material y por tanto no puede ser estandarizada. Se ha de

tener claro en qué rango de dimensiones se encuentra la escala nanométrica,

los seres humanos estamos acostumbrados a escalas grandes, se nos hace

fácil entender las comparaciones de kilómetros con metros, o milı́metros con

metros, pero al reducir el tamaño a micrómetros o nanómetros nos cuesta, pues

son escalas que escapan a nuestros sentidos. Para ponerlo en perspectiva, un

nanómetro es a un metro, como un metro es a un millón de kilómetros. La figura

1 muestra una escala de tamaños con varios ejemplos desde la escala humana

hasta la atómica.

La idea de la nanotecnologı́a fue vislumbrada, entre otros, por el fı́sico

Richard Feynman y expuesta en su charla “There is plenty room at the bottom”

(Feynman, 1960). Feynman plantea que no existen barreras fı́sicas que impidan

manipular sistemas nanométricos, moléculas, o incluso átomos. La era moderna

de la nanotecnologı́a comienza con el desarrollo del microscopio de efecto túnel

por Binning y Rohrer en 1981 (Binnig y Rohrer, 1982), que les hizo ganar

el Premio Nobel de Fı́sica en el año 1986. Un microscopio de efecto túnel

(STM por sus siglas en inglés Scanning Tunneling Microscope), puede superar

resoluciones de 0,1 nm de resolución lateral, 0,01 nm en profundidad, y trabajar

en variadas condiciones, sin necesidad de alto vacı́o o bajas temperaturas.

Además de poder resolver átomos, el STM también puede manipularlos (Chen,
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Figura 1: Comparativa de órdenes de magnitud. De izquierda a derecha: Escala

humana, 1-2 m. Insectos, 10 cm - 1 mm. Glóbulos rojos, 6 µm. Longitud de onda de luz

visible, 780-380 nm. Transistores en un microprocesador, 100 - 10 nm. Doble hélice de

ADN, 2 nm. Radio atómico de un átomo de helio, 31 pm.

2008).

Una forma simple de clasificar los nanomateriales surge del número de

dimensiones del material que no están en la nanoescala (ver figura 2). Un

material que no posee ninguna dimensión en la nanoescala (material bulk ), se

denomina material 3D y no se considera un nanomaterial1. Si una dimensión

del material está en la nanoescala, se habla de material 2D, análogamente, con

dos dimensiones en la nanoescala se trata de un nanomaterial 1D, y por último,

si todas las dimensiones están en la nanoescala se denomina nanomaterial 0D.

La fı́sica de sistemas nanométricos

Al reducir las dimensiones a escalas nanométricas, surgen efectos de con-

finamiento cuántico, pues se restringe el movimiento de los electrones en el

material. Esto conlleva a la discretización de los niveles de energı́a de los

electrones y al cambio de la densidad de estados del material al tratarse de

semiconductores (figura 3). Dependiendo de cuantas dimensiones son llevadas
1A veces se les llama nanomateriales 3D a materiales formados por nanomateriales (2D,

1D, o 0D), que forman estructuras tridimensionales macroscópicas y muestran propiedades de

nanomateriales, como por ejemplo, los aerogeles.
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(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

Figura 2: Estructuras e imágenes de varios alótropos del carbono como ejemplos de la

dimensionalidad de los nanomateriales: (a) y (b) grafito natural, un material 3D. (c) y (d)

grafeno, imagen de microscopı́a de efecto túnel (Frank Trixler, LMU/CeNS: Organic

Semiconductor Group), un material 2D. (e) y (f) nanotubo de carbono, imagen SEM de

un dispositivo para medir diferentes propiedades del nanotubo (Pavlos Apostolidis,

London Centre for Nanotechnology, Department of Physics & Astronomy), un material

1D. (g) y (h) fullereno, imagen TEM de fullerenos C80 funcionalizados dentro de un

nanotubo de carbono (Gimenez-lopez et al., 2011), un material 0D.
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a la nanoescala, es como se ve afectada la densidad de estados.

Energía
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Figura 3: Densidad de estados en diferentes dimensiones. Para materiales 3D (no

nanoestructurados), la densidad de estados es continua. En nanomateriales 2D, la

densidad de estado forma escalones. Para materiales 1D, ésta es discontinua, y para

nanomateriales 0D es completamente discreta.

Por otra parte, si un determinado volumen es dividido en partı́culas más

pequeñas, el área superficial aumenta. Por ejemplo, como se muestra en la

secuencia de la figura 4a, el volumen total, o cantidad de material en cada

división no cambia, pero el área superficial se duplica 2, siguiendo está lógica,

al fragmentar un cubo de lado 1 cm a cubos de lado 100 nm, el área total

habrá aumentado 100.000 veces. El aumento del área superficial aumenta la

reactividad del material, ya que hay más lugar para reacciones quı́micas. Otra

forma de verlo es considerar la proporción de átomos en la superficie, con la

cantidad de átomos al interior de una partı́cula. En la figura 4b se aprecia como

aumenta esta proporción al disminuir el tamaño de una nanopartı́cula.
2Si en la secuencia de la figura 4a el cubo más grande tiene lado l , su área superficial es 6× l2,

en la primera división, el lado de cada cubo es l/2 y el área de cada uno es 6 (l/2)2, que en total

hacen 6 (l/2)2 × 8, en la segunda división el área total es 6 (l/4)2 × 8 × 8, ası́, en la n-ésima

división el área es 6l2 (1/2n)2 × 8n o 6l2 × 2n. Ası́, el área superficial se dobla con cada división.
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(a) Subdivisiones de un cubo demostrando el aumento de área superficial total.
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(b) Proporción de átomos en la superficie y dentro de cada nanopartı́cula en relación a

su tamaño.

Figura 4: (a)Si se subdivide un cubo de 1 cm de lado hasta tener cubos de 100 nm de

lado, el área superficial total pasarı́a de 6 cm2 a 60 m2. En este caso, el lado de cada

cubo disminuye 100.000 veces, aumentando el área superficial total por el mismo factor.

Sı́ntesis de nanomateriales

Dependiendo de la vı́a de aproximación a la nanoescala, se distinguen dos

formas de sı́ntesis. Por un lado, si partimos de la forma macroscópica de un

material y de algún modo se reducen sus dimensiones hacia la nanoescala,

se habla de un proceso top-down, por ejemplo la exfoliación del grafito (bulk

material) para obtener grafeno (nanomaterial) (Novoselov et al., 2004). Por otro
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lado, sintetizar un nanomaterial a partir de átomos o moléculas es un proceso

bottom-up, un ejemplo es la sı́ntesis de nanopartı́culas de oro a partir de un

precursor como el ácido tetracloroaúrico (Daniel y Astruc, 2004).

Caracterización de nanomateriales

Los nanomateriales son caracterizados usando técnicas comunes que se

utilizarı́an para materiales no nanoestructurados dependiendo de las carac-

terı́sticas que se deseen estudiar.
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a1
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b1
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Figura 5: Izquierda: Red de grafeno en espacio real. Derecha: Red en espacio

recı́proco.

Grafeno

El grafeno es un nanomaterial 2-dimensional formado por átomos de car-

bono en hibridización sp23, dispuestos en una estructura de panal de abeja.

Esta estructura no es una red de Bravais pero puede ser descrita por una red

hexagonal con una base de dos átomos de carbono (ver figura 5).

El primero en tratar con este material fue probablemente Brodie (Brodie,

1859) que al exponer grafito a ácidos fuertes, creyó descubrir una nueva forma

de carbono a la que llamó grafón. Ahora se sabe que lo que observó fue óxido

de grafeno, esto es, láminas de grafeno recubiertas por grupos epóxi e hidroxilo

(Geim, 2012). Wallace, dio con los primeros estudios teóricos sobre el grafeno

al estudiar la estructura de bandas del grafito, pero como una simplificación de

tal estructura (Wallace, 1947). Fue Boehm quien le dio el nombre al crear la

nomenclatura y terminologı́a para compuestos de grafito intercalado (Boehm

et al., 1986). No fue hasta 2004 que Novoselov, Geim y otros, lograron aislar

grafeno por medios mecánicos (Novoselov et al., 2004), por lo que les fue

otorgado el Premio Nobel de Fı́sica en el año 2010.
3Véase anexo A.1
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El grafeno presenta propiedades extraordinarias, como ha sido demostrado

en numerosos experimentos: movilidad electrónica de 200.000 cm2V−1s−1 (Bo-

lotin et al., 2008), tensión de ruptura de 130 GPa, módulo de Young de 1.0 TPa

(Lee et al., 2008), conductividad térmica entre 600 a 5000 WmK−1 (?), opacidad

de 2,3 % y reflectacia menor al 0,1 % (Nair et al., 2008), impermeable totalmente

a gases estándar (Bunch et al., 2008) y resistir densidades de corriente muy

grandes de hasta 108 Acm−2 sin sufrir daños (Moser et al., 2007). Tiene un

área superficial especı́fica calculada de 2630 m2g−1 (Peigney et al., 2001). Es

importante notar que estos resultados se han obtenido en muestras muy puras

de grafeno exfoliado mecánicamente (Novoselov et al., 2004) y están lejos de

ser replicables a gran escala. Otros métodos de sı́ntesis incluyen: exfoliación

térmica y en fase lı́quida del grafito (Blake et al., 2008), deposición quı́mica

de vapor (CVD) en sustratos de cobre, sublimación de los átomos de silicio en

carburo de silicio (de Heer et al., 2011). Es por esto que, se hace necesario

encontrar métodos de sı́ntesis de producción de grafeno con propiedades simi-

lares a las citadas anteriormente bajo procesos de alta escalabilidad industrial

(Novoselov et al., 2012).

Óxido de grafeno (GO)

Una de las formas de obtener grandes cantidades de grafeno es mediante la

llamada ruta de ”óxido de grafeno”, (figura 6), en la cual el grafeno es decorado

densamente por grupos epóxi, hidroxilo, y carboxilo (Dreyer et al., 2010). Estos

grupos ricos en oxı́geno presentes en la red del grafeno se presentan como

defectos en la red cristalina, cambiando sus propiedades drásticamente, por

ejemplo, transformándolo en un aislante eléctrico. Varias estructuras han sido

propuestas para el óxido de grafeno (figura 7). El óxido de grafeno es sinteti-

zado a partir de grafito natural, exponiéndolo a agentes oxidantes fuertes, una

sustancia capaz de remover electrones y entregar átomos electronegativos.

Esto introduce grupos funcionales ricos en oxı́geno entre los planos de gra-

feno del grafito, aumentado la distancia interplanar, y disminuyendo la fuerza

9



Átomos de Carbón
Grupos oxigenados 

Grafito Óxido de grafito Óxido de grafeno Óxido de grafeno reducido

Figura 6: Sı́ntesis de grafeno a través de la ruta del óxido de grafeno.

de atracción entre monocapas, facilitando la separación de capas de grafeno

(ahora óxido de grafeno). La mayorı́a de los métodos de sı́ntesis de óxido de

grafeno se basan en alguno de los tres siguientes: método de Brodie (Brodie,

1859), método de Staudenmaier (Staudenmaier, 1898), o método de Hummers

(Hummers y Offeman, 1958). En breve, en el método de Brodie, clorato de

potasio (KClO3) se agrega a una mezcla de grafito y ácido nı́trico (HNO3),

produciendo óxido de grafito. Brodie empleó este método en busqueda de la

fórmula molecular del grafito. Tiempo después, Staudenmaier mejoró el proce-

dimiento agregando el clorato de potasio gradualmente y adicionando ácido

sulfúrico (H2SO4). Casi 60 años después, Hummers y Offeman desarrollaron

un método alternativo utilizando permanganato de potasio (KMnO4) y ácido

sulfúrico, alcanzando niveles de oxidación parecidos a los métodos de Brodie y

Staudenmaier.

Reducción del óxido de grafeno

Los grupos funcionales presentes en el óxido de grafeno pueden ser remo-

vidos para volver a la estructura del grafeno como tal. Existen muchas formas

de reducir el óxido de grafeno, por medios quı́micos, térmicos, o electroquı́mi-

cos. El método de reducción quı́mica cosiste en exponer al óxido de grafeno

a un agente reductor, como es el caso de la hidrazina, o el ácido ascórbico

(Fernández-Merino et al., 2010), cuyos poderes de reducción son bien conoci-

dos y ampliamente difundidos en la literatura cientı́fica (Chua y Pumera, 2015).

Por otro lado, la reducción térmica contempla la exposición del óxido de grafeno

a altas temperaturas, provocando que los grupos oxigenados se descompongan

10



Figura 7: Estructuras propuestas para el óxido de grafeno (Dreyer et al., 2010).
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en gases como CO2, además, si el óxido de grafeno no está completamente

exfoliado, la presión de los gases generados puede separar las capas (Pei

y Cheng, 2012). Esta reducción puede llevarse a cabo en un horno conven-

cional, por microondas en un horno microondas comercial (Zhu et al., 2010),

por láser (El-Kady y Kaner, 2013), por plasma (Lee et al., 2012), o por luz

solar concentrada (Mohandoss et al., 2017). En el caso del proceso electro-

quı́mico, la reducción se realiza en presencia de un solvente, donde el óxido

de grafeno puede estar disperso en el solvente (Liu et al., 2011), depositado

en un electrodo (Harima et al., 2011; Toh et al., 2014), o bien ser el cátodo

por sı́ mismo (Feng et al., 2016). La ventaja del método electroquı́mico, es la

facilidad de realizar electrodeposición del óxido reducido de grafeno en el ánodo

y la combinación con otros nanomateriales, como por ejemplo, una sı́ntesis

in-situ de nanocompuestos (Liu et al., 2011; Xie et al., 2014).

Aplicaciones

El óxido reducido de grafeno encuentra su lugar en aplicaciones que re-

quieran gran cantidad de material o gran área superficial especı́fica, como en

baterı́as (Li et al., 2014), supercondensadores (Stoller et al., 2008) o celdas

solares (Roy-Mayhew y Aksay, 2014), o donde sea necesario funcionalizar la

superficie del grafeno como sucede en distintos tipos de sensores (Schedin

et al., 2007; Haick, 2013).

Supercondensadores

Almacenar energı́a eléctrica es uno de los mayores problemas a la hora

de diseñar sistemas electrónicos móviles o estacionarios. Los requerimientos

varı́an de acuerdo a las necesidades de cada uno. En general es una com-

petencia entre la densidad de energı́a (cuánta energı́a se puede almacenar)

y la densidad de potencia (que tan rápido puede ser entregada la energı́a

almacenada). Para poner en perspectiva las tecnologı́as de almacenamiento de

energı́a, existe el diagrama de Ragone (ver figura 8). Las celdas de combustible
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Figura 8: El diagrama de Ragone compara diferentes tecnologı́as de almacenamiento

de energı́a de acuerdo a su densidad de potencia y densidad de energı́a.

de hidrógeno (Fuel Cells), entregan la mayor densidad de energı́a, pero son

complicadas debido a las dificultades que presenta el almacenar hidrógeno

(Hadjipaschalis et al., 2009). Mientras que las baterı́as poseen mayor densidad

de potencia que las celdas de combustible, pierden capacidad con los ciclos

de carga y descarga rápidamente. Los supercondensadores van un paso más

allá, aumentado la densidad de potencia y aportando mayor vida útil a costa de

tener menor densidad de energı́a, sin embargo, entregan una nueva posibilidad

a la hora de diseñar sistemas eléctricos, ya sea como fuente de energı́a por

sı́ mismo, o en sistemas hı́bridos combinados con otras tecnologı́as (Thount-

hong et al., 2009).

La densidad de energı́a de un supercondensador comparada a la de un con-

densador convencional es varios órdenes de magnitud superior, a modo de

comparación, generalmente se utilizan microfaradios (10−6 Faradios), para

medir la capacidad de un condensador convencional, mientras que en un super-

condensador es común ver capacidades de decenas o centenas de Faradios.
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El condensador ideal

Generalmente un condensador se modela a través de dos placas paralelas

separadas por un dieléctrico. Éste es definido por su capacitancia, la que refleja,

grosso modo, su capacidad de almacenar energı́a. Del modelo de placas

paralelas se desprende la definición de capacitancia, C , como la razón entre la

magnitud de carga en cada placa Q y el voltaje entre los terminales V :

C =
Q

V
(1)

La magnitud C es constante y depende de la construcción del condensador.

Para fines prácticos, el condensador ideal como componente electrónico es

modelado por la ecuación que relaciona la corriente4 con el voltaje entre los

terminales del dispositivo. Considerando que i = dq/dt, entonces:

i(t) = C
dv(t)

dt
. (2)

Esto quiere decir que la corriente es proporcional a la variación del voltaje en el

tiempo. En el caso de un proceso de carga y descarga a corriente constante, el

voltaje variará linealmente, como lo muestra el gráfico de la figura 9.

El condensador real

Un condensador ideal almacenarı́a una cierta cantidad de energı́a al cargar-

se y la entregarı́a totalmente en la descarga sin ninguna disipación, es decir,

tendrı́a una eficiencia del 100 %. Éste podrı́a soportar cualquier amplitud de

voltaje aplicado, o cargarse y descargarse por una corriente cuan grande se

desee. Sin embargo, en la vida real, los condensadores sı́ disipan energı́a, po-

seen voltajes de operación acotados y corrientes máximas de carga y descarga.

Todo esto depende del diseño, su construcción y de los materiales empleados.
4En estricto rigor, no hay corriente en el condensador, pues los electrones no “saltan” de una

placa a otra, sólo se acumulan en una y se remueven en la otra, aparentando una corriente a través

del dispositivo. La corriente en el condensador, es más bien una corriente de desplazamiento, pues

es el campo eléctrico el que varı́a en el condensador.
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Figura 9: Carga y descarga de un condensador ideal a corriente constante.

El voltaje máximo de operación de un condensador convencional dieléctrico

esta determinado por la tensión de ruptura del material5; en el caso de los

supercondensadores, el voltaje máximo de carga depende fundamentalmente

del electrolito empleado, el que está limitado por potenciales lı́mites de des-

composición, como por ejemplo, la descomposición del agua a 1,23 V para

electrolitos acuosos.

Resistencia en serie equivalente (ESR)

Las imperfecciones en la construcción de los electrodos, y la resistencia

intrı́nseca de los materiales utilizados, disipan energı́a durante la carga y

descarga que se modela como una resistencia en serie con el condensador.

Esto se ve reflejado en una caı́da de voltaje en los terminales del dispositivo

(figura 10), disminuyendo la eficiencia de éste. Esta caida de voltaje es:

v = iRESR (3)
5Voltaje en el cual se pierden las propiedades dieléctricas del material, provocando cortocircuito

al interior del dispositivo. Éste está determinado por la fuerza dieléctrica y el espesor del material.

En condensadores electrolı́ticos, la tensión de ruptura está determinada por otros mecanismos

(Yahalom y Zahavi, 1971).
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Figura 10: Carga y descarga de un condensador evidenciando el efecto de una ESR.

En supercondensadores, la resistencia del electrolito empleado aumenta

esta resistencia en serie equivalente.

Corriente de fuga (leakage current)

Entre los electrodos del condensador fluye una corriente no deseada cuando

existe una diferencia de potencial (cuando el condensador está cargado). Esta

corriente descarga al condensador incluso si está desconectado. En la literatura

se encuentran explicaciones para el origen de esta corriente, pero sin mayores

pruebas concretas (Fletcher et al., 2014)). Esta imperfección es modelada como

una resistencia en paralelo al condensador.

Circuito equivalente

El comportamiento de los condensadores reales (convencionales o elec-

troquı́micos), son modelados por un circuito equivalente, donde se introducen

componentes que representan las imperfecciones del funcionamiento del con-

densador real.

En la figura 11 se muestran dos circuitos equivalentes empleados para modelar

un supercondensador. El de la figura 11a es un circuito clásico para modelar

un supercondensador (Spyker, 2000), el de la figura 11b se denomina circuito

Randles, donde el componente adicional marcado con una letra W, corresponde
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a la impedancia de Warburg, un elemento que modela la difusión de iones del

electrolito (Wang et al., 2009)

Con un modelo para el supercondensador, se pueden encontrar los valores

para cada componente del circuito equivalente mediante espectroscopia de

impedancia electroquı́mica (EIS).

RESR

Cdl

Rleak

(a) Circuito equivalente clásico.

RESR

Rleak

W

Cdl

(b) Circuito equivalente Randles.
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(c) Espectro electroquı́mico de impedancia simulados para los circuitos equivalentes (a)

y (b). Obtenido en EIS Spectrum Analyser 6.

Figura 11: Circuitos equivalentes. Cdl corresponde a la capacitancia que surge solo de

la doble capa eléctrica. RESR corresponde la corriente en serie equivalente. Rleak

corresponde a la resistencia de fuga. W corresponde a la impedancia de Warburg.
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Supercondensadores

Un supercondensador es un condensador que exhibe una capacitancia

mucho mayor a la de un condensador normal (fácilmente 1000 veces mayor).

No utilizan un material dieléctrico, si no un electrolito en cuya interfaz con los

electrodos se forma una doble capa eléctrica. Estos dispositivos están com-

puestos por dos electrodos de un material de gran área superficial especı́fica,

separados por una membrana permeable empapada en electrolito (ver figura

12). Si la capacidad del dispositivo surge de la separación de cargas en una

doble capa eléctrica de Helmholtz, se habla de condensadores de doble capa o

simplemente supercondensadores. Por otro lado, si la capacitancia surge de

reacciones redox en los electrodos, se denominan pseudocondensadores, más

aún, si la capacitancia surge de una doble capa y de reacciones redox, se les

llama supercondensadores hı́bridos, donde generalmente, cada electrodo es

de un material diferente y cada uno pensado para un mecanismo distinto de

almacenamiento de carga.

Doble capa electrostática de Helmholtz

La gran densidad de energı́a de un supercondensador tiene que surgir de

algún mecanismo de almacenamiento de cargas. A diferencia de las baterı́as,

este mecanismo es puramente fı́sico, pues no hay reacciones quı́micas en los

electrodos, las cargas son separadas en lo que H. Helmholtz llamó Doble capa

electrónica (los supercondensadores también son llamados EDLCs, del inglés

Electric Double Layer Capacitors), la cual consiste en una capa de especies

cargadas, separadas a lo largo de la interfaz electrodo-solución (Frackowiak y

Béguin, 2001).
6Bondarenko A. S., Ragoisha G. A. In Progress in Chemometrics Research, Pomerantsev A.

L., Ed.; Nova Science Publishers: New York, 2005, pp. 89–102 (the program is available online at

http://www.abc.chemistry.bsu.by/vi/analyser/
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Figura 12: Esquema de un supercondensador mostrando una doble capa eléctrica de

Helmholtz en cada electrodo y el perfil del potencial eléctrico en él.

Pseudocapacitancia

Si en supercondensador existe intercambio de electrones entre los electro-

dos y el electrolito (reacciones redox), su densidad de energı́a aumenta, y por

consiguiente surge una capacitancia aparente, que no ha de confundirse con

la de un supercondensador de doble capa. El cambio de fase debido a estas

reacciones redox, limitan la vida útil y su densidad de energı́a (Frackowiak y

Béguin, 2001). Dicha capacitancia aparente se conoce como pseudocapacitan-

cia y se hace evidente en el gráfico corriente-voltaje en una voltametrı́a cı́clica,

en forma de picos en potenciales bien definidos.

Mediciones en supercondensadores

Existen varios métodos de caracterización para supercondensadores y

dispositivos electroquı́micos en general. En este trabajo se utilizarán los tres

siguientes: voltametrı́a cı́clica, espectroscopı́a de impedancia electroquı́mica y

ciclos de carga y descarga cı́clica.
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Figura 13: Ejemplos de voltametrı́a cı́clica.

Voltametrı́a cı́clica

En una voltametrı́a cı́clica convencional, se varı́a el potencial entre los

electrodos de manera lineal mientras se mide la corriente. Tı́picamente el

barrido de voltaje se realiza entre dos voltajes fijos, y el recorrido se hace de

ida y vuelta. Los parámetros importantes en la voltametrı́a cı́clica son: voltajes

lı́mite inferior y superior, y velocidad de barrido. En la figura 13 se ejemplifica

una curva tı́pica de una voltametrı́a cı́clica.

La capacitancia especı́fica, Cs , puede ser calculada de la voltametrı́a cı́clica

según la ecuación 4,

Cs =

∫ V2

V1
i(v) dv

2 ∆V m ν
, (4)

donde i y v son la corriente y voltaje instantáneos, V1 y V2 los potenciales

lı́mite inferior y superior, respectivamente, ∆V = V2 − V1, m es la masa total

del material activo en ambos electrodos, y ν la tasa de barrido. Esta ecuación

corresponde a la carga total (
∫
i dv/ν), dividida por la ventana de potencial ∆V

y la masa, el factor 2 surge de que la voltametrı́a cı́clica comprende tanto un

ciclo de carga como uno de descarga.
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Espectroscopı́a de impedancia electroquı́mica

Una señal sinusoidal (corriente o voltaje), de determinada amplitud y fre-

cuencia, es aplicada en los terminales del dispositivo midiendo la respuesta

de fase y corriente o voltaje según corresponda. La impedancia del sistema es

caracterizada en un espectro de frecuencia, el que comúnmente es estudiado

entre los mHz y los MHz. Una posible representación de los datos obtenidos es

a través del gráfico de Nyquist, el cual consiste en un gráfico paramétrico con

la frecuencia como parámetro, donde el eje de las abscisas corresponde a la

parte real de la impedancia y las ordenadas a la parte imaginaria. En la figura

?? se muestra un ejemplo de esta caracterización. Cualitativamente, la forma

de la curva obtenida sirve para asignar un circuito equivalente al dispositivo

estudiado, sin embargo, también es posible calcular algunas cantidades, como

por ejemplo la resistencia en serie equivalente.

Carga y descarga cı́clica

En este proceso la corriente es aplicada de forma constante para cargar

el condensador hasta un potencial preestablecido. Cuando dicho potencial

es alcanzado, se aplica una corriente en sentido contrario para descargar el

condensador hasta un potencial inferior predefinido. Generalmente la corriente

de carga y descarga son de igual magnitud. De las curvas de carga y descarga

se puede determinar la capacitancia del condensador, y la resistencia en serie

equivalente. Extendiendo la medición a miles de ciclos (hasta 10.000 ciclos),

se puede determinar cómo será el comportamiento del dispositivo al pasar el

tiempo. En la figura 14 se muestra un ejemplo para un ciclo de carga y descarga

de un condensador ideal y uno real.
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Figura 14: Ejemplo de carga y descarga.
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Capı́tulo 1: Ruta de sı́ntesis de óxido de grafeno

El método de sı́ntesis empleado en esta tesis es el propuesto por Abdolhos-

seinzadeh (Abdolhosseinzadeh et al., 2015), que se basa en la ruta de sı́ntesis

propuesta por Hummers para el óxido de grafito. La principal diferencia entre

ambos es que Abdolhosseinzadeh introduce etapas de sonicación, para asistir

en la exfoliación del óxido de grafito.

En una sı́ntesis normal, 1 g de grafito en polvo (Sigma-Aldrich >99 %) o en

hojuelas (Superior Graphite >80 %), es depositado en 50 ml de ácido sulfúrico

(H2SO4, Baker 97.8 %) en un vaso precipitado de 250 ml, el cual debe ser

enfriado en un baño de hielo con agitador magnético, para mantener la mezcla

a una temperatura inferior a 10 °C. Una vez el grafito se ha dispersado en

el ácido sulfúrico, se agregan lentamente 3 g de permanganato de potasio

(KMnO4, Chemix 99.44 %), asegurando que la temperatura de la mezcla no

supere los 10 °C y ası́ evitar la explosión del heptaóxido de manganeso (M2O7),

subproducto de la reacción del ácido con el permangato, que actúa como

agente oxidante (Dreyer et al., 2010). Luego de 15 minutos de agitación, se

remueve el baño de hielo y la mezcla es agitada por 25 minutos a temperatura

ambiente, seguido de 5 minutos en un baño ultrasónico (99 % de potencia, SB-

3200DTD Ultrasonic Cleaner). Este proceso de agitación-sonicación es repetido

12 veces, alcanzando un total de 6 horas en completarse. Una vez finalizado

el proceso, se agregan rápidamente 200 ml de agua destilada, produciendo

una reacción exotérmica que genera subproductos gaseosos. La dispersión

se vuelve marrón, color caracterı́stico del óxido de grafeno. Posteriormente, la

solución se divide en dos partes iguales que deben sonicarse por dos horas

más. Una de las partes es reducida, proceso que será explicado más adelante,
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Figura 1.1: Método experimental simplificado para la sı́ntesis de óxido de grafeno y

óxido reducido de grafeno.

mientras la otra es tratada con agua oxigenada (H2O2), tal como lo menciona

Hummers en su escrito original, con la finalidad de reducir el permanganato y

dióxido de manganato restante en la solución. Para esto se añaden 20 ml de

H2O2 al 30 % lentamente bajo agitación constante. La solución se vuelve de

color amarillo brillante y libera gases. Cuando la evolución de gases cesa, se

remueve del agitador magnético y se deja a temperatura ambiente. Transcurrido

un dı́a de reposo, el material precipita al fondo del vaso, se remueve el resto

de la solución acuosa y se rellena el vaso con agua destilada. Este proceso

de lavado es realizado al menos cuatro veces. Posteriormente se remueve la

mayor cantidad de agua posible y se deja secar a temperatura ambiente.
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Capı́tulo 2: Reducción del óxido de grafeno

El método de reducción aquı́ presentado, es una adaptación del propues-

to por Abdolhosseinzadeh (Abdolhosseinzadeh et al., 2015), el cual consiste

en reducir el óxido de grafeno incorporando una solución acuosa de ácido

ascórbico. Pero en estre trabajo, se abandona el control del pH sugerido por

Abdolhosseinzadeh.

Como precursor se utiliza el óxido de grafeno, producto del método previa-

mente descrito y como agente reductor se emplea ácido ascórbico (C6H8O6,

Sigma-Aldrich >95 %). Se disuelven 30 g de ácido ascórbico en 300 ml de agua

destilada, solución que se agrega al óxido de grafeno bajo agitación (aproxi-

madamente 300 ml en dispersión acuosa). En este procedimiento, la mezcla

gradualmente se torna negra, siendo ésta una señal de que la reducción se

está llevando a cabo. Además, la mezcla se vuelve una dispersión heterogénea,

signo de la hidrofobicidad del óxido reducido de grafeno (rGO). La mezcla es

llevada a 90 °C y se mantiene por 1 hr dentro del rango de temperatura entre 85

y 95 °C. Posteriormente, el compuesto se deja decantar y es lavado cinco veces

con 1 l de agua destilada cada vez. De este modo se obtiene una dispersión de

óxido reducido de grafeno con agua como medio dispersante.

2.1 Resultados

En la figura 2.1 se muestran dispersiones en medio acuoso de los productos

de la sı́ntesis antes descrita. Los materiales obtenidos son caracterizados por

espectroscopı́a de rayos x (XRD), Raman y microcopı́a SEM.

En la figura 2.2 se presenta un gráfico del espectro de difracción de rayos x
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(a) rGO (b) GO

Figura 2.1: Dispersiones de rGO y GO en agua.

para las muestras sintetizadas de grafito, GO y rGO, obtenido en un difractóme-

tro de rayos X Shimazdu XRD 6000, con radiación Cu Kα1 y Kα2 (λ = 1,5418 Å

). El pico principal en el espectro del grafito se encuentra en 26,2°, lo que corres-

ponde a una distancia interplanar de 0,34 nm. El óxido de grafeno presenta un

pico principal en 10,2°, que corresponde a una distancia interplanar de 0,87 nm.

El óxido reducido de grafeno tienen un pico principal en 22,6°, correspondiente

a una distancia interplanar de 0,39 nm. Esto indica que el grafito al oxidarse,

efectivamente aumenta su distancia interplanar considerablemente debido a la

incorporación de grupos oxigenados. Al reducir el óxido de grafeno y remover

estos grupos funcionales, la distancia interplanar disminuye, acercándose a la

del grafito, pero sin alcanzar el valor original del grafito, pues la reducción no es

completa(Guo et al., 2009; Marcano et al., 2010; Lee et al., 2013; Li et al., 2014;

Stobinski et al., 2014; Xu et al., 2014; Yang et al., 2014; Abdolhosseinzadeh

et al., 2015).

En la figura 2.3 se muestra el espectro Raman del óxido de grafeno y óxido

reducido de grafeno sintetizados. En estos espectros son notables las llamadas
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Figura 2.2: Espectro de difracción de rayos x.

bandas D y G, ambos espectros muestran sendos picos en tales bandas, cuyas

intensidades relativas son de especial interés. La relación entre la intensidades

de estos picos (ID/IG), se incrementa con la cantidad de defectos en la red

cristalina. Pasando de ID/IG = 0,9 para el óxido de grafeno, a ID/IG = 1,3 una

vez este es reducido. El aumento en la cantidad de defectos posterior a la

reducción puede parecer contraintuitivo, pero se logra explicar mediante un

comportamiento no monotónico: en una baja concentración de defectos, la

introducción de nuevos defectos incrementa la relación ID/IG, llegado un punto

donde la cantidad de defecto conlleva a una estructura más amorfa, que atenúa

toda dispersión Raman y por consiguiente disminuye ID/IG. Posterior a la

reducción del óxido de grafeno, una estructura más cristalina es recobrada,

pero con una cantidad de defectos importante (Abdolhosseinzadeh et al., 2015;
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Li et al., 2014).

1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500

200

220

240

260

280

D

G

2D

Corrimiento Raman
[
cm−1

]

In
te

ns
id

ad
[u
.a
.]
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Figura 2.3: Espectro Raman de muestras de óxido de grafeno y óxido reducido de

grafeno.

La imagen de la figura 2.4, es una microscopı́a de barrido de un electrodo

de rGO en forma de papel.

28



Figura 2.4: Imagen SEM de un electrodo de rGO en formato papel (PapelAc ).
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Capı́tulo 3: Construcción de supercondensadores

Un supercondensador es construido haciendo el sándwich electrodo-separador-

electrodo, más la adición de un electrolito. Este último, es una solución acuosa

de hidróxido de potasio (KOH), a una concentración 6M; esta es utilizada am-

pliamente en este tipo de estudios (Frackowiak y Béguin, 2001). El material que

servirá de electrodo debe estar depositado en un colector de corriente, o bien

ser una lámina libre. Por otro lado, el separador es una membrana permeable

al electrolito, el cual puede ser una membrana microporosa o papel filtro de

celulosa. Este último es el empleado en esta tesis.

La primera aproximación a la construcción del supercondensador se explica

en la secuencia de la figura 3.1. Primero se adhiere el colector de corriente

metálico a un sustrato de vidrio. Segundo, se delimita el área a depositar

mediante una cinta adhesiva. Tercero se deposita mediante goteo la dispersión

de óxido de grafeno reducido en el colector de corriente. Cuarto, se evapora

el lı́quido dispersante. Quinto, se añaden gotas de electrolito al separador de

celulosa. Sexto, se cierra el sistema con un segundo electrodo.

1 2 3

4 5 6

Figura 3.1: Secuencia para la construcción de un supercondensador básico.
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3.1 Celda de prueba de supercondensador

La construcción de supercondensadores, como se detalla anteriormente,

presenta varios inconvenientes: (1) Los colectores de corriente de aluminio y

cobre utilizados, se degradan rápidamente al exponerse al electrolito (KOH),

y son propensos a reacciones redox. (2) La deposición de material en los

colectores de corriente no es homogénea, generando zonas donde el colector

queda expuesto al electrolito. (3) El agua del electrolito se evapora rápidamente,

disminuyendo la cantidad de iones en el medio de conducción. (4) El cierre del

dispositivo no es estable y no permite su reproducibilidad, y por consiguiente

(5) La conexión a los terminales eléctricos no es estable. Por estas razones y

conservando los principios básicos de la construcción de supercondensadores,

se diseña una celda de pruebas para solucionar estos problemas.

La celda diseñada y construida (figura 3.2), consta de dos colectores de

corriente de acero inoxidable, entre los que se ubica el supercondensador. Los

colectores de corriente tienen juntas tóricas que impiden la fuga del electrolito o

la evaporación del agua en él, permitiendo una operación estable en el tiempo.

Los colectores de corriente se apoyan en bloques de acero que aseguran la

celda con cuatro pernos, permitiendo conectar los terminales del potenciostato

a la celda de pruebas.

3.2 Construcción de electrodos

Se fabrican seis pares de electrodos utilizando el mismo material sintetizado,

pero diferentes sustratos y diferentes métodos de deposión. Se utilizan dos

tipos de sustratos, el primero es un disco de acero UNS316L de 7 mm de

dı́ametro, el segundo es un disco de espuma de nı́quel también de 7 mm de

diámetro, que tiene mayor área superficial (EQ-bcnf-16m, MTI Corporation).

Para fabricar el primer par de electrodos, el material en forma de polvo es

dispersado ultrasonicamente en etilenglicol, que mostró mayor homogeneidad

que el agua para la deposición de rGO, y depositado por goteo hasta cubrir com-
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supercondensador
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(a) (b)

Figura 3.2: (a) Vista en corte longitudinal de la celda de pruebas mostrando los

componentes más importantes. (b) Fotografı́a de la celda armada y conectada al

potenciostato.

pletamente el sustrato de acero previamente calentado a 150 °C. Un segundo

par se fabrica añadiendo polimetilmetacrilato (PMMA), a la solución a depositar.

Este se disuelve en acetona a una concentración de 10 mg/ml, solución donde

se dispersa el óxido reducido de grafeno por medio de ultrasonido y luego es

depositada por goteo en el sustrato de acero a 50 °C. De forma análoga, el

tercer y cuarto par repiten los procesos anteriores pero cambiando el sustrato

de acero por el de nı́quel. Manteniendo el sustrato de acero, el quinto par con-

siste en electrodos de papel fabricados mediante filtración por vacı́o. En este

método, se dispersa el rGO en agua, la que se pasa por un filtro de celulosa

en un embudo Büchner conectado a un kitasato y una bomba de vacı́o. El filtro

con el material atrapado se deja secar a temperatura ambiente formando una

lámina, la que es desprendida con facilidad del filtro y luego recortada al tamaño

apropiado para la celda de pruebas (7 mm). El material dispersado en agua

también puede ser liofilizado, obteniendo una espuma de rGO que es utilizada

como electrodo en la celda. La masa del material depositado se mide en una

balanza analı́tica (Radwag Modelo AS 220/C2, resolución 0,1 mg), conociendo

previamente la masa de los sustratos y teniendo la precaución que el solvente

se haya evaporado totalmente. Para los discos de papel de rGO, se masan 20
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de ellos y se calcula la masa promedio de cada uno. En el caso del material

liofilizado, se masa directamente la cantidad a utilizar en la celda de pruebas.

En la tabla 3.1 se resumen los electrodos fabricados, detallando la masa de

material activo y en la figura 3.3 se muestran algunos de estos.

Tabla 3.1: Electrodos fabricados para supercondensadores.

Nombre Sustrato Formato Aglutinante Masa [mg]
Caracterización

electroquı́mica

SusAc Acero - - - Figura A.3

PolvoAc Acero Polvo - 0,4 ± 0,2 Figura A.4

PolvoAc+pmma Acero Polvo PMMA 2,8 ± 0,2 Figura A.5

PapelAc Acero Papel - 0,6 ± 0,1 Figura A.6

LioAc Acero Liofilizado - 0,6 ± 0,1 Figura A.7

SusNi Nı́quel - - - Figura A.8

PolvoNi Nı́quel Polvo - 0,9 ± 0,2 Figura A.9

PolvoNi+pmma Nı́quel Polvo PMMA 0,8 ± 0,2 Figura A.10

3.3 Caracterización electroquı́mica

Los electrodos son sometidos a pruebas electroquı́micas para estudiar su

desempeño. Estas pruebas incluyen: voltametrı́a cı́clica (CV), ciclos de carga y

descarga a corriente constante, espectroscopı́a de impedancia electroquı́mica

(EIS). Todas las mediciones electroquı́micas son hechas con un potenciosta-

to/galvanostato Gamry (Interface 5000E). Además de los electrodos construidos

con rGO, también se mide el comportamiento de los sustratos de acero y nı́quel.

La metodologı́a de medición para cada muestra es la siguiente: inicialmente

se mide la masa de material depositado. Luego, se limpia la celda de pruebas

con etanol, para eliminar cualquier residuo de mediciones anteriores. Poste-

riormente se arma el supercondensador al interior de la celda, agregando una

gota de electrolito al separador de papel y cerrándola con la precaución de que
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(a) SusAc (b) PolvoAc (c) PolvoAc+pmma (d) PapelAc

(e) LioAc (f) SusNi (g) PolvoNi (h) PolvoNi+pmma

Figura 3.3: Electrodos utilizados en la celda de pruebas de supercondensador,

nombrados por sus alias de la tabla 3.1. El electrodo LioAc de la figura (e), se introduce

en la celda tal cual se muestra, procurando cubrir todo el sustrato de acero.

las juntas tóricas sellen correctamente el interior de la celda. Inmediatamente

se prosigue con las mediciones electroquı́micas. Primero se realizan ciclos de

voltametrı́a a diferentes velocidades de barrido: 25, 50, 100, 200, y 400 mV/s,

tres ciclos para cada una, y solo se toma la última curva (esto para remover

la carga acumulada en el dispositivo bajo prueba). Luego de la voltametrı́a

cı́clica, el espectro de impedancia es obtenido y se procede con los ciclos de

carga y descarga a corriente constante a 1 A/g, exceptuando las muestras de

polvo más pmma (polimetilmetacrilato) en disco de acero y polvo en espuma

de nı́quel, donde la densidad de corriente se disminuyó 0,1 A/g debido a la

alta resistencia en serie equivalente1. Una vez finalizados, se vuelve a realizar

la voltametrı́a cı́clica, para conocer el efecto que tuvo el proceso de carga y

descarga en el dispositivo, finalizando las mediciones electroquı́micas. Los

parámetros utilizados para cada prueba se detallan en la tabla 3.2.
1La alta resistencia en serie equivalente produce una caı́da de potencial mayor al voltaje de

trabajo entre los terminales del dispositivo, haciendo la medición irrealizable.
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Tabla 3.2: Parámetros de cada medición electroquı́mica.

Voltametrı́a cı́clica

Voltaje inicial [V] 0

Lı́mite inferior [V] -0,8

Lı́mite superior [V] 0,8

Número de ciclos 3

Velocidad de barrido [mV/s] 25, 50, 100, 200, 400

Carga y descarga cı́clica

Densidad de corriente [A/g] 0,1 ó 1

Número de ciclos 1000

Lı́mite inferior [V] 0

Lı́mite superior [V] 1

Espectroscopı́a de impedancia electroqúimica

Frecuencia inicial 1 MHz

Frecuencia final 0.1 Hz

Corriente de exitación 1 mA rms

3.4 Resultados y análisis

Los resultados son presentados en una serie de gráficos para cada muestra

de la tabla 3.1 en el anexo A.2. En esta sección se presentan resúmenes y

comparaciones de los resultados obtenidos.

En la figura 3.4 se comparan voltametrı́as a una velocidad de barrido de

100 mV/s, antes y después de 1000 ciclos de carga y descarga. De los gráficos

resaltan dos curvas de mayor área, que de acuerdo a la ecuación 4, esta es

proporcional a la capacidad especı́fica del supercondensador. Estas dos curvas

corresponden a muestras en formato de papel y liofilizada, donde la densidad

de corriente máxima es un orden de magnitud mayor al resto de las muestras,
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alcanzado aproximadamente 5 A/g, mientras el resto bordea los 0,5 A/g. Esto se

ve reflejado al momento de calcular la capacidad especı́fica como se muestra

en la tabla 3.3.
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Figura 3.4: Resumen voltametrı́a cı́clica a 100 mV/s antes y después de 1000 ciclos de

carga y descarga. Las muestras son separadas en dos gráficos para mejorar su

visualización.
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Tabla 3.3: Resumen de capacitancia y capacitancia especı́fica a 100 mV/s.

Muestra Masa [mg] Capacitancia [mF]
Capacitancia

Error
especı́fica [F/g]

SusAc - 0.1 - -

PolvoAc 0,4 ± 0,2 1.2 3.0 ± 1.5 50 %

PolvoAc+pmma 2,8 ± 0,2 0.78 0.28 ± 0.02 7 %

PapelAc 0,6 ± 0,1 16.8 28.0 ± 4.7 17 %

LioAc 0,6 ± 0,1 19.9 33.2 ± 5.5 17 %

SusNi - 0.1 - -

PolvoNi 0,9 ± 0,2 0.3 0.35 ± 0.07 20 %

PolvoNi+pmma 0,8 ± 0,2 1.2 1.5 ± 0.4 27 %

En la figura 3.5 se muestran gráficos de Nyquist obtenidos de los espectros

de impedancia para distintas muestras, siguiendo el procedimiento experimen-

tal, este es tomado inmediatamente después de realizada primera voltametrı́a

cı́clica. El semicı́rculo que se forma en alta frecuencia, da cuenta de que las

muestras en formato de papel y liofilizada tienen menor resistencia en serie

equivalente que el resto de las muestras (Wang et al., 2009), y el comportamien-

to lineal en bajas frecuencias indica un comportamiento puramente capacitivo,

entre más vertical sea esta región, el supercondensador se acerca más a uno

ideal (Stoller et al., 2008).

En la figura 3.6 se muestra el segundo ciclo de carga y descarga para

cada muestra, pues en el primero el supercondensador comienza con una

carga residual y la carga empieza en un voltaje arbitrario que no refleja el

comportamiento del supercondensador. El tiempo que toma en completar un

ciclo es proporcional a la capacidad especı́fica del dispositivo, ya que las

mediciones son hechas a 1 A/g, exceptuando la muestra de polvo en espuma

de nı́quel, donde la densidad de corriente es de 0,1 A/g. La muestra liofilizada

en acero exhibe el mayor tiempo de carga y descarga, casi 120 segundos, casi

el doble de la muestra de papel en acero y uno o dos órdenes de magnitud
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Figura 3.5: Resumen del espectro de impedancia electroquı́mica. Las muestras son

separadas en dos gráficos para mejorar su visualización.

mayor al resto. Otro dato útil rescatable de esta medición, es la resistencia en

serie equivalente del dispositivo. Esta se traduce en una caı́da de potencial al

comenzar la descarga, o como un offset en proceso de carga. En la tabla 3.4

se muestra la resistencia en serie equivalente calculada a partir de los voltajes

V1, V2 y la corriente I de acuerdo a la siguiente ecuación:

RS =
(V2 − V1)

I
, (3.1)

donde V1 es el voltaje más alto durante la carga, y V2 el más alto durante la

descarga.

Las muestras de papel en acero y liofilizada en acero, tienen la menor

resistencia en serie equivalente, 141 y 150 [Ω] respectivamente, el resto es

hasta 10 veces más grande.

En la figura 3.7 se muestra un gráfico comparativo para las capacidades

especı́ficas calculadas a partir de las curvas de voltametrı́a. Como es de

esperarse, las muestra de papel en acero y liofilizada en acero exhiben la mayor

capacitancia especı́fica para todas las velocidades de barrido, tanto antes como

después de los ciclos de carga y descarga. La muestra liofilizada aumenta su
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Figura 3.6: Resumen de carga y descarga cı́clica a 1 A/g, exceptuando las muestras de

polvo más pmma en disco de acero y polvo en espuma de nı́quel donde la densidad de

corriente es de 0,1 A/g. Las muestras son separadas en dos gráficos para mejorar su

visualización.

Tabla 3.4: Resistencia en serie equivalente calculada de los ciclos de carga y descarga.

Muestra V1 [mV] V2 [mV] Corriente [mA] Resistencia [Ω]

PolvoAc+pmma 1.000 596 -0,279 1.447

PolvoNi 1.000 854 -0,088 1.656

PolvoNi+pmma 999 402 -0,799 748

PolvoAc 1.000 719 -0,398 705

PapelAc 996 911 -0,599 141

LioAc 1.000 909 -0,599 150

capacidad especı́fica luego de los ciclos de carga y descarga, comportamiento

que no se observa en la muestra de papel en acero.
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Figura 3.7: Resumen de la capacidad especı́fica.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se sintetizó un material de carbono para ser utilizado

como electrodo en supercondensadores, para lo que se diseñó y construyó una

celda de pruebas, que junto con una metodologı́a de medición, resultó ser

apropiada para estudiar las diferencias en la preparación de electrodos de

supercondensadores.

Los electrodos de papel y liofilizados en sustrato de acero (PapelAc y

LioAc ), mostraron tener mejor desempeño en todas las pruebas a las que

fueron sometidos, mayor capacitancia especı́fica en la voltametrı́a cı́clica, menor

resistencia en serie equivalente en los ciclos de carga y descarga, y mejor

comportamiento capacitivo en la espectroscopia de impedancia electroquı́mica.

A pesar del desempeño levemente mejor mostrado por el electrodo liofilizado

por sobre el de papel, el costo del proceso de liofilización, incluido el de los

equipos, el gasto energético y el tiempo consumido, es muy superior al costo

del proceso de filtración por vacı́o, lo que hace de este último una mejor opción

en la relación costo-desempeño.

La principal fuente de error en la caracterización electroquı́mica es el error

instrumental de la balanza en la medición de la masa de material activo pre-

sente al ensamblar la celda de pruebas de supercondensador. La causa de

este error es la minúscula cantidad de masa depositada en los electrodos,

siendo cercana al lı́mite de sensibilidad de la balanza. Este error se reduce

aumentando la sensibilidad de la balanza, o bien aumentando la masa de ma-

terial activo de los electrodos. Esto último ha de tratarse con especial cuidado,

pues al aumentar la masa, puede quedar material sin entrar en contacto con el

electrolito, disminuyendo la capacidad especı́fica calculada.
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Apéndice A: Anexo

A.1 Hibridación sp2

En la hibridación sp2, los orbitales 2s, 2px y 2py del carbono, se combinan

para formar 3 orbitales sp2 dispuestos en un plano con un ángulo de 120° entre

ellos (ver figura A.1), dejando solo un orbital 2p fuera del plano. Los orbitales

sp2 forman enlaces σsp2−sp2 covalentes entre átomos de carbono, mientras

que los orbitales 2pz fuera del plano forman orbitales πp−p por sobre el plano

(ver figura A.2). Los orbitales σ dan origen a la banda de valencia del grafeno,

mientras que los orbitales π forman la banda de conducción (Castro Neto et al.,

2009).

2py

2px2s

sp2

sp2

sp2

x

y

Figura A.1: Vista frontal. Hibridización sp2 de los átomos de carbono del grafeno. Dos

orbitales 2p, junto con el orbital 2s forman tres orbitales sp2 que se disponen de forma

planar con un ángulo de 120° entre ellos. Estos orbitales forman enlaces σ entre

átomos de carbono.
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2pz 2pz
πp-p

Figura A.2: Vista lateral de grafeno. Formación de un orbital πp−p entre dos átomos de

carbono. Junto con el orbital σ forman un elace doble entre átomos de carbono.
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A.2 Caracterización electroquı́mica
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Figura A.3: Disco de acero sin material.
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Figura A.4: Polvo en disco de acero. Masa = 0.4 mg.
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Figura A.5: Polvo + PMMA en disco de acero. Masa = 2.8 mg.
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Figura A.6: Papel en disco de acero. Masa = 0.6 mg.
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Figura A.7: Material liofilizado en disco de acero. Masa = 0.6 mg.
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Últimos ciclos

0 200 400 600 800

0

200

400

600

800

1,000

1 MHz

0,1 Hz

Z real [Ohm]

-Z
im

ag
[Ω

]

Espectro de impedancia electroquı́mica

0 100 200 300 400

0

0,1

0,2

0,3

Velocidad de barrido [mV/s]

C
ap

ac
id

ad
[m

F]

Capacidad

Antes

Después

−8 · 105 −4 · 105 0 4 · 105 8 · 105

·10−6

−100

−50

0

50

100
·10−6

Voltaje [V]

C
or

rie
nt

e
[A

]

Voltametrı́a Cı́clica

25mV/s antes

25mV/s después

400mV/s antes

400mV/s después

Figura A.8: Espuma de nı́quel sin material.
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Figura A.9: Polvo en espuma de nı́quel. Masa = 0.9 mg..
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Figura A.10: Polvo + PMMA en espuma de nı́quel. Masa = 0.8 mg.
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