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RESUMEN



El presente trabajo de tesis, con cardcter experimental, se enfocé principalmente al
desarrollo de redes metal-organicas (MOF, por sus siglas en inglés) como electrodos para
evaluar su potencial como supercapacitores.

Durante el desarrollo del proyecto se sintetizaron 5 diferentes MOFs a través del
método hidrotermal. Los 5 materiales fueron una combinaciéon de diferentes ligandos.
Como centro metélico de las redes metal-orgénicas se utiliz6 cobalto, el cual fue obtenido
del Co(NOs3)2-6H>0O. Como principal aportacion de este trabajo, se sintetizé un material no
previamente reportado, nombrado como Co-BB>A.

Se caracterizaron estas redes metal-orgénicas por los métodos de difraccion de rayos-x,
espectroscopia infrarroja, andlisis termogravimétrico, espectroscopia de emisidén dptica y
adsorcidon de N>. Como resultado se pudo concluir la correcta sintesis de las redes metal-
orgénicas, asi como las principales caracteristicas de cada una.

La siguiente etapa fue la preparacion de los electrodos modificados con cada uno de los
MOFs. La preparacion se llevd a cabo haciendo una pasta de composicion 70%wt del
MOF, 20%wt de carbén conductor super p y 10%wt de etanol. La pasta fue prensada en
una malla de acero inoxidable.

Con los electrodos ya preparados, se pasé a la etapa de la caracterizacion
electroquimica. Para tal objetivo se utilizaron las técnicas de voltametria ciclica y la técnica
de cronopotenciometria utilizando el potenciostato-galvanostato versa STAT 3. La
voltametria ciclica se realizé en los electrolitos KOH, LiOH y NaOH 1 M, mientras que la
cronopotenciometria en NaOH 1 M.

Con los resultados de las dos técnicas electroquimicas fue posible obtener la
capacitancia especifica de cada uno de los 5 materiales. Los resultados muestran una mayor
capacitancia en el material Co-BB2A,. Los valores de capacitancia especifica para este
material son de 417 F-g' (voltametria ciclica, KOH 1M) y de 300 F-g! (carga/descarga
galvanostdtica, cronopotenciometria).



INTRODUCCION



La optimizacion y el uso correcto de la energia es un tema que ha tomado mayor relevancia
en las ultimas décadas. En el afio 2019 hubo una reduccion de las emisiones de CO2 en el
ramo industrial, en relaciéon con los afios anteriores. A pesar de esto, a nivel mundial, el afio
2019 presenta un récord en las emisiones totales de CO: debidas al uso de combustibles
fosiles [1].

Una solucién, que se ha planteado a esta problemadtica es el aumento en el uso de
energias limpias tales como la edlica, solar, entre otras. Sin embargo, algunos de los paises
mds avanzados en este campo no han logrado un rendimiento significativo global, por
ejemplo, China solo ha logrado que un 25% del consumo energético total provenga de
fuentes alternas de energia, mientras otros como Brasil han logrado que el 85.4% de la
energia total consumida en el pais provengan de estas fuentes de energia [2].

Debido a que el sol no brilla en la noche, el viento no sopla en la demanda que
deseamos, y esperamos minimamente manejar nuestros automoéviles con al menos unas
horas de autonomia es necesario la utilizacién de sistemas de almacenamiento de energia.
La tecnologia en almacenamiento energético por via electroquimica es la mas prometedora
en este campo debido a sus diferentes aplicaciones en términos de energia, potencia, ciclo
de vida, seguridad y costos [3].

Un ejemplo del uso de dispositivos de almacenamiento de energia, por via
electroquimica, serian los autobuses completamente eléctricos, de recorrido corto (~15 km),
utilizados en Moscu. Otro ejemplo son algunos autobuses en Shanghdi, los cuales en cada
una de sus paradas se cargan mientras descienden y ascienden pasajeros. El tiempo de carga
es de aproximadamente 20 segundos. Los dos ejemplos anteriores utilizan supercapacitores
hibridos [4].

Un supercapacitor es un dispositivo que almacena energia eléctrica gracias a las
propiedades de la doble capa eléctrica y a veces también debido a procesos faradicos [5].

El concepto de almacenar energia eléctrica en la interfase de la doble capa existe desde
finales de los 1800s. H.I. Becker, de General Electric, reporté el primer dispositivo de
almacenamiento de energia eléctrica utilizando la doble capa eléctrica en 1957. Becker
utiliz6 carbén poroso. Desgraciadamente, este dispositivo fue imprictico y nunca se
comercializé [6].

En 1962, el quimico Robert A. Rightmire, de la compafifa Standard Oil Company of
Ohio (SOHIO), es atribuido como el inventor del formato del dispositivo utilizado
actualmente. Junto a su compafiero en SOHIO Donald L. Boos. En 1970 formaron las bases
para cientos de patentes subsecuentes y articulos cubriendo los aspectos tecnolégicos de los
capacitores electroquimicos (supercapacitores) [6].

En 1970, Conway reconoci6 que las reacciones redox pueden ocurrir en las cercanias de la
superficie de un electrodo apropiado [7], lo que genera un mayor almacenamiento de carga.

Nuevas tecnologias respecto a los materiales y los electrolitos son utilizadas para el
mejoramiento de las propiedades de estos dispositivos. Las futuras generaciones de
supercapacitores tienen la expectativa de acercarse a la energia especifica de las actuales
baterias de ion-litio, manteniendo su potencia especifica [8].
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OBJETIVOS



OBJETIVO GENERAL

Desarrollar, a través de la sintesis hidrotermal, materiales del tipo redes metal-orgénica
(metal-organic framework, “MOF”’) usando cobalto como centro metalico de coordinacion,
con el fin de utilizarlos en el almacenamiento de energia, especificamente como
supercapacitores.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar los materiales de cobalto con 5 diferentes ligandos orgéanicos.

e Obtener informacién de la composicion quimica, propiedades estructurales y
texturales, asi como de la estabilidad térmica de las MOFs, utilizando las técnicas
de espectroscopia de emision Optica, difraccion de rayos-X, espectroscopia
infrarroja, andlisis termogravimétrico y fisisorcion de N»

e Elaborar electrodos modificados con cada uno de los MOFs para emplearlos como
electrodos de trabajo.

e Adquirir informacién sobre la respuesta electroquimica de las MOFs sintetizadas,
utilizando las técnicas de voltametria ciclica y cronopotenciometria.

e Obtener los valores de la capacitancia especifica (F/g) de los distintos materiales en
soluciones electroliticas de NaOH, KOH y LiOH y relacionar el efecto del ligando.



CAPITULO 1
GENERALIDADES



1.1 Capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos, también llamados supercapacitores o ultracapacitores,
almacenan energia utilizando, ya sea la adsorcién de iones o por reacciones redox rapidas
en la superficie. Estos pueden complementar o remplazar a las baterias para el
almacenamiento de energia cuando se requiere una distribucién o consumo de alta potencia.
Estos dispositivos se pueden cargar o descargar a muchas mayores velocidades que las
baterias, pudiendo tener cargas y descargas completas en segundos [1].

Como se ve en la Figura 1.1, los capacitores electroquimicos tienen ventaja en la
potencia especifica (por masa de material) sobre las baterias y celdas de combustible, sin
embargo, poseen menor energia especifica que las baterias y celdas de combustible.
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Fig. 1.1 Comparacion entre dispositivos electroquimicos y capacitores comunes [2].

El funcionamiento de los supercapacitores se basa en el fendmeno de la carga y
descarga sobre la superficie de la interfase electrodo/electrolito. Esta interfase es de gran
area superficial, usualmente usando materiales de carbon porosos o algunos O6xidos
metalicos.

Los supercapacitores contienen electrodos con mayor drea superficial y dieléctricos mas
delgados (definido por el espesor de la doble capa eléctrica) que los capacitores comunes,
dando como resultado un incremento de la capacitancia y energia por un factor de 10,000 o



mads. Los supercapacitores pueden dar capacitancias tan grandes como decenas, cientos e
incluso miles de faradios por dispositivo [2].
En general, las ventajas de los supercapacitores sobre las baterias son [3]:

e (Carga y descarga rapida del dispositivo.

e Mayor ciclo de vida.

e Alta eficiencia (energia en la carga ~ energia en la descarga).

e (arga o descarga completa sin afectar el desempefio o tiempo de vida.

1.2 Principios de capacitancia

Un capacitor estd formado por dos conductores, los cuales, al estar cargados, tienen cada
uno una carga igual y de signo contrario, lo que genera una diferencia de potencial entre los
conductores (Figura 1.2). La carga (Q) almacenada entre los dos conductores es
directamente proporcional a la diferencia de potencial entre ellos [4]:

Q X AV
Con lo cual, se puede establecer una constante de proporcionalidad llamada capacitancia:

Q

C
AV

Fig. 1.2 Representacion de un
capacitor de placas paralelas [4].

Para un capacitor de placas paralelas, la capacitancia es:

_ && A
D
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Donde ¢ es la permitividad del vacio, & es la constante dieléctrica, A es el drea de cada
placa y D es la distancia entre las placas (ancho del dieléctrico). Por lo cual, un aumento en
el area superficial de los electrodos y un dieléctrico muy delgado generaria un incremento
en la capacitancia de los dispositivos.

1.2.1 Circuitos capacitivos
De acuerdo con la Figura 1.3, los capacitores en serie C; y C; tienen la misma carga y
tienen una diferencia de potencial AV =Q/C; y AV>=Q/Cs. El voltaje total es la suma de

cada voltaje individual, por lo tanto, la capacitancia equivalente para un circuito en serie es

[5]:

1 1
AV=AV1+AV2=Q( +—)

G G
1 _1 1
Ceq G Cy

Fig.1.3 Capacitores en serie [4]

€C_.9%

Lo anterior es aplicable para “n” capacitores en serie.

1.3 Procesos faradicos y no faradicos

En una celda electroquimica, la reaccion quimica se realiza por el paso de una corriente
eléctrica. Especificamente, la reaccion se lleva a cabo en la region interfacial (interfase
electrodo/solucion electrolitica), provocando una reducciéon o una oxidacion de la especie
quimica [6]. Lo anterior es conocido como procesos farddicos (gobernados por las leyes de
Faraday) y siempre involucran una transferencia de carga entre la interface
electrodo/solucion electrolitica (reaccidon redox).
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Los procesos no farddicos suceden cuando no existen reacciones redox en la celda
electroquimica. Las reacciones electroquimicas pueden inhibirse porque los electrones no
tienen la energia suficiente para traspasar la barrera de energia potencial en la interface
(razones termodindmicas) o porque la reaccion de transferencia de electrones no es lo
suficientemente rdpida en la escala de tiempo del proceso (razones cinéticas) [7].

1.4 Clasificacion de los supercapacitores y sus propiedades

Los capacitores de este tipo se dividen segtin su manera de almacenar energia eléctrica en:

e Supercapacitores de doble capa eléctrica (EDLC).
e Supercapacitores pseudocapacitivos (PsC).
e Supercapacitores hibridos.

1.4.1 Supercapacitores de doble capa eléctrica (EDLC)
Los supercapacitores de doble capa eléctrica tienen su principio de funcionabilidad en la
capacitancia de la doble capa eléctrica. El proceso presente en un supercapacitor de doble
capa se puede representar como [8]:

e Electrodo positivo:

E;+ A~ oEf//JA"+e”

e Electrodo negativo:

E.+Ct+e o E;//CT

e Proceso global:

E;+E,+C"+A” o E;//CT+EF//A™

Donde E; es la superficie del electrodo, A" y C* son el anion y el catién del electrolito
después de su disociacion, respectivamente, // representa la carga acumulada en los dos
sitios de la doble capa eléctrica.
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En el trascurso de la carga, los electrones se mueven del electrodo positivo hacia el
negativo por la via de una fuente externa de energia y los iones presentes en el seno del
electrolito se mueven hacia los electrodos.

Los procesos de carga y descarga de un supercapacitor de doble capa eléctrica son no
farddicos debido a que no hay una transferencia de carga entre la interface
electrodo/electrolito; los electrones presentes solo estdn en los electrodos.

Al realizar una voltametria ciclica de un EDLC, se puede apreciar que, al variar el
potencial de electrodo dentro de la ventana electroquimica, la corriente medida en el
electrodo de trabajo permanece constante, ya que tiene el comportamiento de un electrodo
polarizado idealmente (Figura 1.4).

EV

Fig.1.4 Voltametria ciclica ideal de un EDLC [8].

En la Tabla 1.1 se presentan algunas propiedades de los materiales mds usados en los
EDLC:

Tabla 1.1 Capacitancia especifica de los materiales mas usados como EDLC [2]:

Material del SA (m? g

electrodo Acuoso Organico Liquidos
10nicos
Carbones activados  1000-3000 200-400 100-150 100-150
Carbones 500-2500 120-350 120-135 150
templados
Nanotubos de 120-500 20-180 20-80 20-45
carbono
Carbones derivados 1000-1600 - 100-140 100-150
de carburos
Negros de carbon 250-2000 <300 - -
Aerogeles/Xerogeles 400-1000 40-220 <160 -

SA= Area especifica
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1.4.1.1 Modelos de la doble capa eléctrica
e Helmholtz (1879) [9]:

El primer modelo de la doble capa eléctrica considera el orden de cargas positivas y
negativas como modelos rigidos en los dos lados de la doble capa (capa compacta).

Este modelo es comparable a un capacitor de placas paralelas. Una placa estaria
formada en el 4drea de contacto metal/solucidon, mientras la otra placa estaria formada por
los iones de cargas opuestas ligadas al electrodo presentes en la solucion (Figura 1.5).

%,

Electrodo

Fig. 1.5 Modelo de Helmholtz
de la doble capa eléctrica. Xu
es la distancia de menor
aproximamiento [9].

e Gouy-Chapman (1910-1913) [9]:

En este modelo, la doble capa no seria compacta, sino de grosor variable. Los iones
tienen libertad de movimiento. Esto es llamado la doble capa de difusion (Figura 1.6).

/ O @ Fig. 1.6 Modelo de Gouy-
// @ Chapman [9].
©

solucion

©
© O
©

Electrodo

@
/ o
e

EH S
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e Stern (1924) [9]:

Stern combiné el modelo de Helmholtz y el de Gouy-Chapman. El consideré que la
doble capa estaba formada por la capa compacta de iones al lado del electrodo seguido por
la capa de difusion extendida hasta el seno de la solucion. En este modelo existen iones
adsorbidos al electrodo (fisisorcion) (Figura 1.7).

En términos matemaéticos, esto es equivalente a dos capacitores en serie:

1 _ 1 4 1
Ca  Cy  Cair

Donde Cq es la capacitancia equivalente de la doble capa, Cy es la capacitancia de la
capa interna y Cqifr es la capacitancia de la capa difusa.

v Q
/ / Fig. 1.7 Modelo de Stern. La linea

punteada vertical separa la capa
=

O @ compactay la capa difusa [9].
Electrodo /O @ solucion
/
4 / O, &
o
/’

e Grahame, Bockris, Devanathan y Miiller [6]:

Grahame propuso la existencia de iones que, al perder su solvatacidn, se adsorben
especificamente (union fuerte), acercandose mas al area del electrodo. Estos iones pueden
tener la misma carga o la carga opuesta a la del electrodo.

Brockris y colaboradores descubrieron que existe una interaccion entre el electrodo y
los dipolos del solvente, siendo estos orientados de acuerdo con la carga del electrodo.
Estos dipolos forman una capa en conjunto con los iones adsorbidos especificamente.

Por lo tanto, como se muestra en la Figura 1.8, existe una capa interna (capa compacta,
de Helmholtz o de Stern) que contiene las moléculas del solvente, al igual que los iones
especificamente adsorbidos y algunas veces otros componentes o moléculas que pueden
formar parte de la reaccion o ser inertes. A una distancia “x;” se encuentra el llamado plano
interno de Helmholtz (IHP, por sus siglas en inglés), que es la localizacion de los centros
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eléctricos de los iones especificamente adsorbidos, al igual que la localizacion de las
moléculas del solvente que interactian con el electrodo. También existe, a una distancia
“x2”, el plano externo de Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés), que es donde se
encuentran los centros de los iones solvatados mds préximos al electrodo. Estos iones se
suelen decir que son iones no adsorbidos especificamente.

o' y ¢ representan la densidad de carga total de los iones especificamente adsorbidos en
la capa interna y el exceso de densidad de carga en la capa de difusién, en pC/cm?,
respectivamente. o™ es el potencial electrostdtico absoluto del metal, ¢' el potencial
electrostitico de los iones especificamente adsorbidos en la capa interna y ¢* el de la capa
de difusidn.

M IHP OHP
oM 0 0

Metal

Anidn especificamente adsorbido

i O = Molécula de solvente

¢ >

Fig. 1.8 Modelo actual de la doble capa eléctrica [6]

1.4.2 Supercapacitores pseudocapacitivos

En los electrodos del tipo pseudocapacitivo ocurren procesos faradicos, quasi-reversibles de
manera rapida, esto es, ocurren cargas y descargas con reacciones redox.

En un PsC (Capacitor pseudocapacitivo) los electrodos son manufacturados con una
gran area especifica.
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La pseudocapacitancia, a través de las reacciones electroquimicas, y la capacitancia de
la doble capa contribuyen a la capacitancia de estos materiales. Por regla general, los PsC
tienen mayor capacitancia especifica que los EDLC.

En la Figura 1.9 se observa el comportamiento de una voltametria ciclica de un PsC. Se
visualiza la polarizacidn del electrodo debido al proceso farddico.

+ | LA

>

._)...... - —

Y EV
b

Fig. 1.9 Voltametria ciclica ideal de un PsC [8].

Anteriormente, los materiales mds estudiados para su uso como electrodos para
supercapacitores del tipo pseudocapacitivo han sido los 6xidos de los metales de transicién
y algunos polimeros conductores como la Polianilina (PANI), el Poli(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT) y el Polipirrol (PPy).

En la Tabla 1.2 se muestran las capacitancias de algunos materiales utilizados como
electrodos en dispositivos PsC:

Tabla 1.2 Capacitancia especifica de algunas muestras de materiales pseudocapacitivos [10]:

Material Rango de voltaje (V) Capacitancia (F/g)
NiO 0.7 100-3000
RuO:; 1.4 350-1500
MnO:; 0.9 150-1200
Fe304 0.9 75
V205 0.8 170
PANI 0.8 115-1000
PEDOT 0.8 60-250
PPy 0.8 150-420
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Como se menciondé anteriormente, los materiales pseudocapacitivos presentan
reacciones redox. Un ejemplo seria el mecanismo de la carga del 6xido de rutenio, en una
solucion electrolitica [2]:

RuO, + §H* + §e~ & Ru0,_s(0OH)s; Donde:0 <6 <1

1.4.3 Supercapacitores hibridos

Los sistemas hibridos ofrecen una alternativa atractiva a los PsC o EDLC, al combinar un
electrodo tipo bateria (fuente de energia) con un electrodo tipo capacitor (fuente de
potencia) en la misma celda electroquimica. Una combinacién apropiada puede incluso
incrementar el voltaje de la celda, ayudando a tener una mejora en las densidades de
energia y potencia.

Actualmente, existen dos diferentes enfoques a los sistemas hibridos: (i) electrodos tipo
pseudocapacitivos, tales como los 6xidos metdlicos, con electrodos capacitivos de carbon y
(i1) electrodos de insercion de litio con electrodos capacitivos de carbon.

En la mayoria de los casos, el electrodo farddico conduce a un incremento en la
densidad de energia a un costo de ciclabilidad. Esto es sin duda el mayor inconveniente
para los dispositivos hibridos en comparacién con los EDLC y es importante evitar
transformar un buen supercapacitor en una bateria mediocre [1].

1.5 Redes metal-organicas
1.5.1 Quimica de coordinacion

A diferencia de un enlace covalente comun, los enlaces de coordinacion, también llamados
enlaces dativos, son los que se originan de la donacién de un par de electrones libres de un
solo atomo a un orbital vacio de otro atomo:

A+:D - A—-D

Donde A es el aceptor y D el donador. Una vez formado, este enlace es indistinguible de un
enlace covalente estandar.

En los compuestos de coordinacidn, es posible identificar un dtomo (o ion) central o
nuclear que no estd solo unido a un solo dtomo (o ion) a través de un enlace coordinado,
sino a varios de estos. El atomo central es un metal o metaloide (semimetal) y los
donadores de electrones se conocen como ligandos. Los ligandos rodean y donan, por lo
menos, un par de electrones al atomo central [11]. Por ejemplo, en la Figura 1.10 se
visualiza un complejo de coordinacidon neutro de cobalto. En este caso, los ligandos son 3
atomos de cloro y 3 moléculas de amoniaco, mientras que el 4&tomo central es el cobalto.
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Figure 1.10 Coordinacion de un atomo de cobalto (III) [12]

1.5.2 Redes metal-organicas (MOF)

Las redes metal orgdnicas, MOF (metal organic-frameworks), son compuestos de
coordinacién con geometria 1D, 2D o 3D. Tienen estructura modular, lo que ofrece enorme
diversidad estructural y amplias posibilidades de estructuras.

Suelen ser altamente cristalinos y porosos, con tamafios de cavidades que varian de
microporos a mesoporos. Su drea superficial puede tener valores de hasta 1,000-
10,000m?/g. [13-15].

Estos materiales se constituyen al unir unidades que contienen un metal, las llamadas
unidades secundarias de construcciéon (SBUs, por sus siglas en ingles), con ligandos
orgéanicos, usando enlaces fuertes (sintesis reticular) [16]. Los SBUs son clisteres
polinucleados que contienen un metal o metaloide.

En la Figura 1.11 se ejemplifica la sintesis de dos MOFs. Para un mismo cldster de
cobre, se sintetizan diferentes MOFs utilizando dos diferentes ligandos. Se visualiza como
diferentes ligandos producen estructuras diferentes y tamafios de poros diferentes
(representados por la esfera amarilla). Esto ejemplifica la flexibilidad de producir
estructuras y poros diferentes al modificar los ligandos [15].
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MOF-101

Figura 1.11 Ejemplo de redes metal-organicas con Cu como centro de coordinacion y dos ligandos
diferentes[15].

1.5.3 Métodos de sintesis de las MOFs

Usualmente, las MOFs se cristalizan a partir de soluciones que contienen agua vy,
especialmente, solventes orgdnicos. Después de llevar a cabo las reacciones de sintesis, los
solventes, en conjunto con residuos sin reaccionar, llenan los poros, por lo que se requiere
la purificacion del producto. La purificacion suele hacerse al tratar el producto con solvente
a temperaturas relativamente elevadas.

A continuacién, se presentan los principales métodos de sintesis [15]:

e Sintesis solvotermal:

Se realiza a la temperatura del punto de ebullicion del solvente o, en algunos casos,
incluso mayor a esta. Se utilizan reactores cerrados especiales, a presiones elevadas
causadas por los vapores del solvente o por una bomba. Se requieren equipos especiales
como autoclaves o contenedores sellados. La duracion del proceso suele ser largo
(pudiendo llegar a durar semanas o incluso meses).

Con este tipo de sintesis se obtiene un mayor rendimiento de reaccidn y mejor
cristalizacion del producto en comparacion a la sintesis no-solvotermal. Otra ventaja es la
posibilidad de control total de las condiciones de la sintesis debido al mayor periodo de
tiempo de reaccion, por lo que se pueden desarrollar protocolos de reproducibilidad.
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Para el tipo de sintesis que utiliza agua como solvente, se le suele referir a esta como
sintesis hidrotermal.

e Sintesis no-solvotermal:

Ocurre debajo del punto de ebullicion del solvente en matraces abiertos a la atmoésfera.
Se debe tener en cuenta el pH y la temperatura para obtener el mayor rendimiento de
reaccion. No requiere equipamiento complejo y puede llevarse a cabo incluso a temperatura
ambiente.

e Sintesis por microondas:

Numerosos experimentos han demostrado que la sintesis con microondas requiere
menor tiempo de reaccion. Por este método de sintesis se ha reducido el tiempo de sintesis
del MIL-100 de 96 a 4 horas.

Las microondas conducen al calentamiento del sistema a través de la accion de estas en
las moléculas polares y en los iones libres, ya que estas moléculas y iones libres interactian
con el campo magnético de estas ondas. Las moléculas polares y los iones libres se tratan
de alinear con el campo magnético oscilante. Si el sistema es una solucidn electrolitica, una
corriente eléctrica es generada y, entonces, ocurre el calentamiento debido a la resistencia
eléctrica.

Otro factor que incrementa el rendimiento de la reaccion es el periodo de oscilacién en
el que la onda transfiere su energia al sistema, el cual es 10 s. El tiempo requerido para la
transicion de una molécula que absorbid esta energia, desde el estado excitado al equilibrio,
es de 107 s. Entonces, las microondas aportan energia a la molécula mds rdpido que la
velocidad en que la molécula la transfiere al medio, por lo que el sistema estd en un
constante estado de desequilibrio y tiene una reactividad mejorada.

Este método requiere un solvente que sea capaz de absorber la energia proporcionada
por las microondas y ser capaz de convertir esta energia en calor. Disolventes como
etilenglicol, etanol, dcido férmico, metanol, DMF, entre otros son mejores que el agua en
dicho requerimiento.

También se requiere un contenedor de volumen apropiado o mezclar la muestra
caliente, esto debido a que las microondas tienen una determinada profundidad de
penetracion.

e Sintesis electroquimica:
Los iones metalicos son proporcionados a la mezcla reactiva, que contiene las

moléculas de los ligandos disueltos y un electrolito, a través de la disoluciéon del anodo.
Esto evita la formacion de aniones en el transcurso de la reaccidon y también sirve para
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iniciar un proceso continuo que es esencial para la produccidon de relativamente mayores
cantidades de la MOF.

Se requieren solventes préticos (que tiene un hidrégeno enlazado a un oxigeno,
nitrégeno o fldor) para prevenir la deposicion de los cationes metalicos en el cdtodo.

e Sintesis mecanoquimica:

Es el tipo de sintesis en la que las reacciones entre s6lidos son iniciadas solo por la
energia mecdnica, como la proporcionada por el fresado en un molino de bolas. Permite
llevar a cabo reacciones de forma rdpida, con alto rendimiento, con poco o nulo solvente.
Las sintesis por este método, generalmente, tienen una duracién de algunos minutos.

A pesar de no haber una teoria general que explique el proceso fisicoquimico que
ocurre en las reacciones del tipo mecanoquimica, existen dos enfoques que podrian hacerlo:
el modelo de punto caliente (Hot-spot) y el modelo de plasma-magma.

El modelo hot-spot considera el contacto de dos superficies sélidas expuestas al
tratamiento mecanoquimico. Las distorsiones locales del drea de materiales ductiles, con
4reas de aproximadamente 1 m?, llevan a un incremento brusco de temperatura, mayor a
1000 °C, en un punto (spot) que dura 10>-10* s. Para materiales quebradizos, se consideran
procesos algo diferentes que conducen al calentamiento local, a saber, la formacién de
puntos calientes en los extremos de las grietas que se van generando y propagando en el
proceso.

El modelo de plasma-magma considera el proceso que ocurre directamente en el punto
de contacto de las particulas colisionando. Segin este modelo, la temperatura local en
dichos puntos de contacto puede exceder 10,000°C debido a la formacidn instantdnea de
plasma y la extensa liberacion de energia, incluyendo la emision de electrones libres.

Al parecer estas teorias no son aplicables a la sintesis mecanoquimica de las MOFs, ya
que las altas temperaturas llevarian a la descomposicion de los componentes orgédnicos y
los productos. Sin embargo, en un caracter local estricto de esta “explosion” de temperatura
y su extremadamente poca duracién puede iniciar la reaccién entre los componentes
molidos en lugar de llevarlos a la degradacién.

e Sintesis sonoquimica:

El impacto de los ultrasonidos en los liquidos y sistemas coloidales es causado
principalmente por la cavitacion. La cavitacion es el fendmeno de la formacion de vapor y
la liberacion de aire, causado por la disminucidn de presion en un liquido cuando una onda
acustica de alta intensidad se propaga a través de €l.

La disminucion de la presion lleva a la liberacion de aire disuelto en el liquido y a la
formacion de huecos de gas, cavidades. La presion en las cavidades es mayor que la presion
de saturacion de vapor. La cavidad se forma desde un nucleo, crece hasta un tamafio finito
y colapsa. Lo anterior dura unos pocos milisegundos. Burbujas microscopicas son el niicleo
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para la formacion de las cavidades. Estas se forman en pequefas aberturas en la superficie
de los recipientes y/o en la interfase de las particulas suspendidas. Cuando se da el colapso
de las burbujas se presentan un incremento significativo en la temperatura y altas
diferencias de presion en el liquido que rodea la burbuja.

En las reacciones quimicas, las burbujas actian como un agitador, produciendo un
incremento del drea de contacto entre los reactivos, ademds, los efectos térmicos y de
diferencia de presion promueven la desintegracion de los agregados de particulas, lo que
también incrementa el drea de contacto.

Sin embargo, lo anterior puede llevar a cambios mds drédsticos como remover la
adsorcion y la “capa de solvatacion” de la superficie de los materiales, como también a la
ruptura de enlaces en las cadenas poliméricas. También se debe tener en cuenta que los
solventes voldtiles no son muy aptos para este método de sintesis, ya que la alta presion de
vapor dentro de las burbujas mitiga los efectos que acompafian la implosion de la burbuja.

La principal ventaja de este método es la reduccion del tiempo de sintesis, en algunos
casos de 90 min o menos.

1.5.4 Aplicaciones de las MOFs

Debido a las propiedades de las MOFs, se espera que en un futuro cercano, estos materiales
jueguen un rol importante en varios campos tales como [15]:

a) Separacion y purificacion de gases: La adsorcidn selectiva de Ha, CO,, CHs, Oo, asi
como la separacion de hidrocarburos y purificacion de contaminantes toxicos
presentes en el aire.

b) Separacion de fases liquidas para la adsorcién y el almacenamiento de diferentes
gases y liquidos.

c) Adsorber y neutralizar gases toxicos y vapores.

d) Liberacién controlada de medicamentos.

e) Desarrollo de materiales dpticos y luminiscentes, materiales fotoactivos y materiales
magnéticos.

f) Desarrollo de materiales conductores idnicos y protonicos de estado soélido,
semiconductores y sensores.

g) Desarrollo de diferentes catalizadores y fotocatalizadores.

h) Creacion de materiales para las reacciones de intercambio i6nico.
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También, se estdn llevando a cabo investigaciones de estos materiales para aplicaciones
energéticas. Algunos ejemplos son [17]:

a) Catalisis de hidruros en fase liquida para la generacién de hidrégeno.

b) Conversion de energia solar: Produccion fotocatalitica de hidrégeno en la reaccion
de evoluciéon de hidrégeno, reduccidon fotocatalitica de CO> y la conversion
fotoeléctrica.

¢) Almacenamiento y conversion de energia eléctrica: Las MOFs son materiales
potenciales para electrolitos y electrodos cataliticos en celdas de combustible para
conductores de protones a bajas y altas temperaturas. También para sustituir a los
catalizadores de platino en la reaccion de reduccién de oxigeno. Como materiales
para supercapacitores, baterias de ion-litio y baterias del tipo Li-O; y Li-S.

1.6 Supercapacitores basados en materiales tipo MOF's

Las MOFs han sido estudiadas previamente para ser utilizados como materiales en los
electrodos de los supercapacitores. Estos pueden ser utilizados como precursores para
preparar 6xidos metélicos porosos, carbones porosos o compositos. Debido a que tienen
estructuras unicas que incorporan posibles centros redox pseudocapacitivos, también
pueden ser utilizados directamente. Sin embargo, las MOFs deberian ser consideradas de
éxito limitado debido a su baja conductividad y al posible impedimento a la insercién de los
iones, ya que esto depende del tamafio de los poros del material [18].

Algunos resultados de las MOFs, utilizadas como electrodos para supercapacitores se
presentan en la Tabla 1.3:

Tabla 1.3 Capacitancia de algunas MOFs [19]:

SR mVs!) CD(Ag?h - Electrolito
Co08-MOF-5 2900 25 - 0.49 0.1M
TBAPF+/ACN
Co-MOF-71 - - 0.6 206.72 1 M LiOH
Co-BDC 9.09 10 - 131.8 0.5 M LiOH
Co-NDC 20.29 10 - 147.3 0.5 M LiOH
Co-BPDC 138.35 10 - 179.2 0.5 M LiOH
Ni-MOF 148 5 - 634 6 M KOH
Nis(btc)2: 12H20 - - 1 726 2 M KOH
Ni-MOF 186.8 - 1 1698 6 M KOH
MIL-100 (Fe) - 5 - 39 0.1 M K,SOq4

SA= Area especifica, SR= Velocidad de barrido, CD= Densidad de corriente, C=capacitancia.
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CAPITULO II
DESARROLLO EXPERIMENTAL
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2.1 Preparacion de las redes metal organicas de cobalto

Por el método hidrotermal, se prepararon 5 MOFs utilizando cobalto como centro metélico
de coordinacién, utilizando los siguientes ligandos:

Acido benceno-1,4-diborénico (BB2A2) HO

Acido bifenilo-4,4-dicarboxilico (BiA2) 0 o
HO OH

Acido naftaleno-2,6-dicarboxilico (NAz) 0

Acido tereftalico (Tp) 0

HO
0
N
~
(]
N

El centro metdlico de cobalto es obtenido del Co(NO3).-6H>0. Se utilizé trietilamina para

Pirazina (Py)

desprotonar a los ligandos.
Cada red metal orgénica se nombr6, de acuerdo con el ligando, como:

e Co-BB:A:
e Co-BiA;

e Co-NA;

e Co-Tp

e Co-Tp-Py
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e Preparacion:

Se prepararon las 5 MOFs utilizando el procedimiento de la ampolleta sellada al vacio [1],
el cual consistié en mezclar cantidades equimolares (1 mmol) de cada ligando y de nitrato
de cobalto hexahidratado en 10 mL de agua ultra pura de tipo 1 (agua miliq), con un exceso
de trietilamina, usando 2 mmoles de esta. La mezcla se mantuvo con agitaciéon durante 30
minutos para luego agregarse a las ampolletas de vidrio (Figura 2.1).

-

Fig. 2.1 Ampolletas con las mezclas en la preparacion de materiales Co-MOF.

Utilizando el arreglo instrumental de la Figura 2.2, se sellaron las ampolletas
empleando nitrégeno, siguiendo el procedimiento que se describe a continuacién. Primero
se colocaron las ampolletas, conteniendo la mezcla, en un recipiente con nitrégeno liquido,
enseguida se abrid la linea de vacio. Se introdujo nitrégeno gaseoso a las ampolletas y se
volvi6 a abrir la linea de vacio. Finalmente, las ampolletas se sellaron a la flama.

Las ampolletas selladas se colocaron dentro de un contenedor de metal, posteriormente
se colocaron dentro de una estufa a 50 °C, incrementado gradualmente la temperatura 25 °C
cada 10 min hasta llegar a 150 °C y finalmente, las ampolletas se dejaron en la estufa por
48 h.

Después de las 48 h de la reaccion, se rompieron las ampolletas, se filtr6 la suspension
y se enjuagéd el sélido obtenido (producto) con agua desionizada tibia (60°C,
aproximadamente) durante 2 dias para eliminar las impurezas que este pudiera presentar.
Finalmente, se secaron los s6lidos a temperatura ambiente.
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S 3 : A

Fig. 2.2 Montaje para el sellado a vacio de las ampolletas para la sintesis de materiales tipo MOF.

2.2 Caracterizacion de las redes metal-organicas

2.2.1 Determinacion de la concentracion del centro metalico de la MOF (ICP-OES)

La radiacién electromagnética interacciona con la materia generando diferentes tipos de

respuestas, dependiendo de la energia que la radiacion electromagnética presente.

La radiacion electromagnética se puede representar a través de un modelo ondulatorio

(Figura 2.3):

Direccion
de propgacion

L7

E E

Fig. 2.3 Modelo ondulatorio de la radiacion electromagnética [2].

30



Las caracteristicas principales de una onda son:

e Frecuencia: Cantidad de ciclos que pasan por un punto fijo por unidad de tiempo.

e Longitud de onda (A): Distancia de un ciclo completo.

e Nimero de onda: Reciproco de la longitud de onda; cantidad que ondas que hay en
una longitud o distancia.

La relacion entre la frecuencia y la longitud de onda es:

C
A==
1%

Donde:
C= velocidad de la luz (aproximadamente 3 x 10® m/s)

v= frecuencia [=] Hz

Para entender los fendmenos de absorcién y emision de energia radiante se recurre al
modelo de particulas de la radiacion electromagnética. En este modelo, la radiacion
electromagnética es vista como una corriente de particulas discretas llamadas fotones [3].
La energia de un fotén estd dada por la ecuacion:

E=h _h-c
= v = 71

Donde:
E= energia del fotén [=] J
h= constante de Planck (6.62 x 10* J-s)
C= velocidad de la luz
v= frecuencia [=] Hz

Los atomos, iones y moléculas solo se presentan en estados discretos caracterizados por
cantidades definidas de energia. Cuando las especies absorben o emiten radiacién, al
transitar de un estado energético a otro, la frecuencia y la longitud de onda de la radiacion
se relaciona con la diferencia de energia entre los estados mediante la ecuacion:

B _E =hoy=rC
1 0= v = 1
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La emision atémica puede servir para los andlisis cualitativos y cuantitativos de los
elementos presentes en una muestra. Como su nombre indica, se mide la sefial que genera
la emision de radiacion del 4&tomo cuando este regresa a su estado fundamental.

Un atomo se encuentra en su estado basal (fundamental), el cual requiere energia para
pasar a estados de energia mayor. Después, estos estados energéticos regresan a su estado
basal emitiendo radiacién con longitudes de ondas caracteristicas para cada dtomo (Figura
2.4)

Vs Excitacion Estado iénico Emision

'y excitado ---------e-- -

Estado idnico
fundamental ......

|
excitados v

S

|
|
|
i
: Estados
|
: I
| |
| |
| |
MO . . ; Estado fundamental v

A
|
|
]
I
|
I
I
|

Fig. 2.4 Proceso de la emision de la radiacion [4].

Se pueden utilizar distintos métodos para la excitacion de los &tomos a analizar, tales como
las fuentes de plasma, arco eléctrico, chispa eléctrica y de llama. De las anteriores, las
fuentes de ionizacién mds comunes son las de plasma, de la cual, la mds comiin es la de
plasma acoplado por induccién (ICP, por sus siglas en ingles). A la fuente de plasma
acoplado se le conoce como antorcha.

Debido a que un mismo 4tomo es capaz de emitir radiacion a diferentes longitudes de
onda, y que la mayoria de los elementos en la tabla periddica se pueden analizar
simultdneamente con esta técnica, se requiere un equipo Optico complejo para solucionar
los problemas debidos a las interferencias de las lineas espectrales. Ya que este método
mide la emision Optica con espectrometros Opticos, al método se le conoce cominmente
como espectroscopia de emision optica (OES, por sus siglas en ingles).

Para que la antorcha pueda generar el plasma, se requiere nebulizar una solucion con la
muestra presente.

Para preparar la solucion, se realizd6 una digestion acida. Primero se calcinaron las
MOFs de masa conocida a 600°C durante 1 hora, para luego agregarle 10 mL de HNO;
concentrado y se aforé a 50 mL cada solucion. La solucion se mantuvo en agitacion durante
30 minutos a 110°C con un vidrio de reloj para evitar la pérdida del volumen de la solucion.
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Se empled el espectrometro de emision Optica con plasma acoplado inductivamente
Optima 8300 de PerkinElmer y el programa WinLab para medir el contenido de cobalto
presente a las longitudes de onda de 228.616 nm, 230.786 nm y 238.896 nm, utilizando
también curvas de calibracidon con estandares.

2.2.2 Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica que es util para el
andlisis de sdlidos cristalinos o materiales semicristalinos. La mayoria de compuestos
orgénicos e inorgédnicos, minerales, metales, aleaciones y muchos tipos de polimeros
forman cristales y pueden ser analizados por XRD.

La XRD puede elucidar la estructura exacta del cristal de un material puro de cristal
unico. Ademds, la XRD puede proveer la identificaciéon cualitativa y cuantitativa de las
moléculas presentes en polvos (powders) puros cristalinos o mezclas de estos. La celda
unitaria es el volumen mds pequefio que puede ser usado para describir el enrejado (lattice)
entero.

Un 4dtomo (molécula o ion), en el enrejado del cristal, es un punto identificado por sus
coordenadas x, y, z [5].

El fendmeno mas comin usado en la XRD es llamado difraccion de Bragg (Figura 2.5).
La difraccion de Bragg resulta del fendémeno de interferencia entre un enrejado periédico
(4tomos, claster, poros, etc.) con ondas de longitud adecuadas (usualmente
monocromadticas). En la XRD, el medio con el que interactian los fotones de los rayos-X es
la densidad electronica.

Ya que la difraccién es un fenémeno geométrico (eje x: dngulo de difraccidn, puede ser
transformado en el espacio d (d-space)), no es una espectroscopia en sentido estricto (eje x:
energia o propiedad relacionada). En contraste con los espectros, que son aditivos, los
patrones de difraccién no son estrictamente aditivos [6].

La ley de Bragg indica:

n-A=2-d-senf

Donde
e d=distancia de los planos reticulares (lattice planes, espaciamientos d) que se repite
periddicamente
e )=longitud de onda
e 0= dngulo de Bragg
® 1= un nimero entero
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Fig. 2.5 Representacion de la ley de Bragg [6].

Para las MOFs, se sabe que una de las principales caracteristicas es que son de
estructura cristalina, con lo cual, se espera esto en los materiales sintetizados.
Los patrones de difraccién de rayos-X fueron obtenidos en la geometria Bragg-Brentano

empleando un difractometro avanzado Bruker D8 y radiacién CuKaQ, (7»0(1:1 .5406 A).

2.2.3 Determinacion de la estructura por Espectroscopia FTIR

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético estd formada con nimeros de onda
desde 12,800 hasta 10 cm™. La radiacién electromagnética en el infrarrojo cuenta solo con
la energia para que las moléculas que absorben este tipo de radiacién sufran cambios
vibracionales y rotacionales. Para absorber radiacion infrarroja una molécula debe sufrir
un cambio neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. El momento dipolar esta
determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por la distancia entre los dos
centros de carga.

Se han estudiado diferentes rangos de absorcién de la radiacién en el rango del
infrarrojo que corresponden a determinados grupos funcionales presentes en las moléculas
orgédnicas. Por esta razon, se utiliza esta técnica para conocer los grupos funcionales
presentes en las muestras orgénicas [3].

Se utiliz6 el espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier Frontier FT-IR
Spectrometer de PerkinElmer, con el accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). El
software para el andlisis es Spectrum.

Primero se hizo el background con el software para eliminar las interferencias
ambientales. Después, la muestra sélida de cada MOF y su respectivo ligando fue puesta
sobre el ATR y se realiz6 el andlisis.
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2.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se conoce como andlisis térmico al grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion, en funcion de la variacién de la
temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlada.

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica de anélisis
térmico que determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura. En esta
técnica, la muestra se calienta en una atmoésfera determinada, con una rampa de temperatura
controlada. Otra herramienta importante es la derivada del termograma (DTG). La
informacion que puede proporcionar la DTG es [7]:

e Permite la rdpida determinacidon de la temperatura a la que la velocidad de pérdida
de masa es maxima.

e FEldrea del pico del DTG es proporcional a su pérdida de masa.

e La comparacién de los picos del DTG con los que se pueden obtener en los andlisis
térmicos diferenciales (DTA) permite conocer qué picos del DTA corresponden a
pérdidas de peso y cudl no.

e La altura del pico del DTG, a una temperatura determinada, da la velocidad de la
pérdida de masa a esa temperatura. Estos valores se pueden emplear para obtener
informacion de la cinética del proceso.

Las redes metal-organicas suelen ser materiales con poca estabilidad térmica. Por lo
cual, se esperaria grandes pérdidas de masa en estas al emplear esta técnica de andlisis.

Para el anélisis termogravimétrico se emple6 el equipo Simultaneous Thermal Analyzer
STA 6000 de Perkin Elmer y el software Pyris. En un porta muestra, se pesaron
aproximadamente 5 mg de cada MOF y se coloc6 en el equipo. La ventana de temperatura
del andlisis fue de 30 a 800°C con una rampa de 10°C/min. Se utilizé nitrégeno gaseoso
como gas de arrastre.

2.2.5 Caracterizacion textural de los sélidos porosos
Isotermas adsorcion - desorcion: Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion describe la condensacion de gases sobre una superficie. Existen 2 tipos de
adsorcion: la adsorcién quimica (quimisorcion) y la adsorcion fisica (fisisorciéon). En la
quimisorcién se comparten o transfieren electrones entre las especies adsorbidas y los
atomos o iones superficiales del s6lido. La fisisorcion requiere solo fuerzas dispersivas de
atraccion (van der Waals) entre las especies adsorbidas y los d&tomos o iones del sélido.

El sélido se conoce como adsorbente, la fase gas como adsorbible y las especies
adsorbidas como adsorbato.
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Los dos factores complementarios en los fendmenos de adsorcion son el drea superficial
y la porosidad o textura del s6lido. Por esta razén, las medidas de la adsorcion de gases y
vapores pueden dar informacién sobre el drea superficial y la porosidad del sélido [7].

La IUPAC ha clasificado el tamafio de los poros en tres intervalos de anchuras:

Microporos: 0-2nm
Mesoporos: 2-50nm
Macroporos: >50nm

Ademads, la ITUPAC acepta 6 tipos de isotermas, como se muestran en la Figura 2.6:

r_l Il 1]l

Volumen adsorbido

Presion relativa (p/p”)

Fig. 2.6 Tipos de isotermas segun la IUPAC [7].

Isoterma tipo I: Abrupta subida inicial a presiones relativas bajas, seguida por una
meseta que se extiende hasta presiones relativas elevadas. Muchos afios se
interpretd esta isoterma de acuerdo a la teoria de Langmuir de adsorcién en
monocapa, pero actualmente se acepta que dicho mecanismo no es aplicable a la
adsorcion fisica, sino que corresponde al llenado de los microporos debido al
tamafo similar de estos y el tamafio de las moléculas del adsorbato. En microporos
mas anchos se puede considerar una formacion ripida de multicapa en los
microporos sin formarse un menisco liquido. Este tipo de isoterma existe en s6lidos
con microporos (poros de hasta 2nm).

Isoterma tipo II: Se presenta con solidos no porosos o macroporosos y representa la
adsorcién monocapa-multicapa no restringida del adsorbible sobre el adsorbente. A
presiones relativas bajas, las moléculas se adsorben en una capa monomolecular
hasta cubrir una gran porcion de la superficie. Cuando se alcanza la monocapa y se
satura la superficie se produce la adsorcidon en multicapa.

Isoterma tipo I11: Las interacciones son débiles entre el adsorbible y el adsorbente,
haciendo que la adsorcion a presiones relativas bajas sean pocas, sin embargo, una
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vez producida la adsorcion de determinado nimero de moléculas, las fuerzas de
cohesion adsorbato-adsorbato promueven la adsorcion de otras moléculas.

e [soterma tipo IV y V: Para adsorbentes mesoporosos. Estos poros se llenan
completamente a presiones relativamente altas y es lo que determina la meseta
presente a presiones relativas altas. El bucle de histéresis se relaciona con la
condensacion capilar que ocurre en los mesoporos; La desorciéon que presenta el
adsorbato después de que se alcanza la saturacidn presenta una evaporacion desde
los mesoporos del adsorbato a presiones menores a la de la condensacion capilar.

e [soterma tipo VI: Adsorciéon escalonada en multicapa del adsorbato sobre un
material no poroso, pero con una interaccion especifica entre el sélido y el gas
adsorbido. El primer escal6n indica la formacién de la primera capa, el segundo de
la segunda capa. Usualmente la adsorcién en multicapa ocurre después de 2 o 3
escalones bien definidos.

También la IUPAC distingue 4 tipos de bucles de histéresis definidas como H1, H2, H3 y
H4 (Figura 2.7)

rf/“:?

H1 H2 H3 H4

Volumen adsorbido

Presion relativa (p/p”)

Fig. 2.7 Tipos de bucles de histéresis [7].

e H]J: Asociado a materiales porosos que consisten en aglomerados o compactos de
forma regular y distribucién de tamafio de poro estrecha.

e H2: Se presenta en adsorbentes que contienen cuellos de poro estrechos con cuerpos
de poro anchos, llamados como cuellos de botella.

e H3: No exhibe adsorcion limitada a presion relativa alta. Se observa con agregados
de particulas laminares dando lugar a poros laminares que también llegan a abarcar
macroporos. También ha sido asignado como tipo IIb.

e H4: También se presenta en poros laminares pero la forma de isoterma tipo I indica
microporosidad.
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El método de BET

Basandose en el trabajo de Langmuir, Brunauer, Emmett y Teller (BET) desarrollaron un
modelo para la adsorcién de capas mdltiples. Dieron por sentado que se lleva a cabo la
primera etapa de adsorcion para que después moléculas adicionales se acomoden una sobre
otra. Conociendo el valor de la adsorcién en la monocapa es posible conocer el drea
especifica superficial del material poroso. La ecuaciéon que describe este fenémeno es:

ﬁ = % * (f;m_- 1) (pﬁ)

Donde:
vm= volumen de la monocapa [=]cm*(STP)/g
C= una constante
p°= presion de saturacion
p= presion de equilibrio
v= volumen adsorbido [=]cm*(STP)/g

Después de conocer el volumen de la monocapa, es posible saber el drea del material
multiplicando el nimero de moléculas necesarias para formar la monocapa por el drea de
una molécula del adsorbato:

A_vm-am-N- 10718
N 22.414

Donde:
vm= volumen de la monocapa [=]cm?*(STP)/ g
am= area de la molécula de adsorbato [=]nm?

N= ndmero de Avogadro (6.02214 x 1023 mol™)

22.414= volumen normal de un gas en condiciones estdndares [=] cm’(STP)/mol

A= Area especifica del adsorbente [=] m*/g

Se espera que los materiales sintetizados sean poros y con valores altos de drea
especifica.

Se utilizé una técnica multipunto un equipo de la serie Autosorb de Quantachrome y el
software AsiQwin. Como adsorbible se emple6 N> a 77.35K. Las muestras de cada MOF
fueron desgasificadas previamente a 200°C durante 8 horas (10 Pa).
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2.3 Caracterizacion electroquimica de los electrodos de las redes metal organicas
2.3.1 Preparacion de los electrodos de trabajo y celda electroquimica

Como el objetivo del presente trabajo es la caracterizacion electroquimica de los materiales
y estudiar su desempefio como supercapacitores, se utiliz6 una celda convencional de tres
electrodos: el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia y el contraelectrodo.

Para los electrodos de trabajo, se preparé una pasta con cada MOF que contiene lo
siguiente: 70%w de la MOF, 20%w de carbén conductor siper Py 10%w de
politetrafluoroetileno (PTFE), en etanol como solvente. La mezcla, con los 3 componentes,
se mantuvo con agitaciéon durante 30 min, para luego proporcionarle calor hasta evaporar
completamente el etanol, formando un polvo con los 3 componentes. Al polvo resultante, se
le agregaron unas gotas de etanol y se mezcld para formar la pasta.

La pasta, de masa conocida, se colocé en una malla de acero inoxidable, para luego ser
prensada a 10 ton.

El electrodo de referencia fue Hg/HgO en NaOH 1 M (0.140 V vs NHE), cuyo
potencial permanece constante durante los experimentos, y el contraelectrodo utilizado fue
un electrodo de grafito.

2.3.2 Voltametria ciclica (CV)

La voltametria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) es una popular y poderosa técnica
electroquimica, cominmente empleada para investigar los procesos de reduccién y
oxidacién de las especies moleculares [8].

En la CV, el potencial de un electrodo (o voltaje de un sistema) cambia linealmente
entre un potencial inicial y uno final, para luego retornar al potencial inicial completando el
ciclo. La corriente que pasa durante este ciclo es registrada como funcién del potencial [9].

A la “rapidez” del cambio, entre los potenciales inicial y final, se le conoce como
velocidad de barrido (v) y se da usualmente en unidades de mV/s (Figura 2.8, lado
derecho). Esta velocidad de barrido puede ser considerada también como la fuerza
impulsora en el proceso [10].

En este trabajo, se utiliza el convenio de la IUPAC, el cual establece que las corrientes
positivas son corrientes anddicas y que las corrientes negativas son corrientes catodicas
(Figura 2.8, lado izquierdo).
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Fig. 2.8 Representacion de un voltamograma segin la IUPAC (izquierda). Velocidad de barrido (derecha).

Como se menciond en el capitulo anterior, para los materiales capacitivos de doble
capa, se espera un comportamiento en la CV del tipo rectangular, mientras que para los
materiales del tipo pseudocapacitivos, Conway [11] enfatiz6 que los sistemas con picos
redox prominentes que tienen ninguna o muy poca separacion son altamente reversibles y
no suelen presentar cambios de fase. Los voltamogramas con las caracteristicas
mencionadas por Conway corresponden a materiales del tipo pseudocapacitivo.

Para las redes metal-orgédnicas es comiin encontrar picos redox que involucran los
centros metalicos.

Para la técnica de voltametria ciclica, se empled el potenciostato-galvanostato
versaSTAT 3, con el software VersaStudio, a velocidades de barrido de 5SmV/s, 10mV/s,
20mV/s, 40mV/s y 80mV/s. La ventana de trabajo fue de aproximadamente de -0.45V a
0.45V vs Hg/HgO, variando un poco para cada material. La pequefia variacién en la
ventana electroquimica podria ser debido a las diferencias estructurales de cada material.

2.3.3 Carga/descarga galvanostatica(Cronopotenciometria)

En la cronopotenciometria, un pulso de corriente es aplicado entre el electrodo de trabajo y
el contraelectrodo, mientras esto sucede, el potencial (con respecto al electrodo de
referencia) es monitoreado como funcion del tiempo. El principio de los experimentos de
corriente contralada es que deben ocurrir reacciones redox (reacciones de transferencias de
electrén) en la superficie del electrodo de trabajo para mantener la corriente aplicada [12].

En esta técnica, la corriente (anddica o catddica) aplicada al electrodo genera que la
especie electroactiva se oxide o reduzca a velocidad constante.

Para los materiales capacitivos del tipo doble capa, se espera una gréifica E vs ¢
triangular, o sea, con una pendiente (dE/dt) constante. Para los materiales que presentan
capacitancia pseudocapacitiva suelen presentarse curvas con pendientes no constantes.
Yury Gogotsi et al [13] mencionan que los materiales del tipo bateria presentan, en la
grifica E vs t, una meseta de potencial constante o casi constante correspondiente a los
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potenciales a los cuales ocurren la reduccidon u oxidacion de los centros metdlicos. Ademas,
los materiales del tipo bateria presentan una caida de voltaje (IR drop) significativa en
comparacion a los que se esperan en los materiales pseudocapacitivos y de doble capa
(Figura 2.9).

En la Figura 2.9 se observa la comparacién de un supercapacitor de doble capa y una
bateria. En un EDLC siempre existe un incremento de voltaje en la carga (o un
decrecimiento en la descarga). En contraste, usualmente una bateria tiene un voltaje casi
constante durante la carga o la descarga, excepto cuando el estado de carga se aproxima a
100% de carga, o sea la carga mixima (TOC, por sus siglas en inglés) o cerca de 0%, final
de descarga (EOD, por sus siglas en inglés). La caida de voltaje en el EDLC, representada
por las siglas ESR (resistencia en serie equivalente, por sus siglas en inglés) en la Figura
2.9, es menor en comparacion a la caida de voltaje de la bateria [14]

Potencial de la celda (V)

Carga

Descarga

1 EOD

Tiempo
Fig. 2.9 Comparacion de una bateria y un EDLC en la carga y descarga (cronopotenciometria) [14]

De acuerdo a lo anterior, no se deben confundir los materiales del tipo bateria con los
materiales pseudocapacitivos, ya que en los materiales del tipo bateria la “capacitancia” no
tiene significado fisico real y se pueden obtener valores muy altos de capacitancia que no
corresponden al valor préctico.

Se utiliz6 el potenciostato-galvanostato versaSTAT 3, con el software VersaStudio a
densidades de corriente, en carga y descarga, de 0.25 A/g, 0.5 A/g, 1 A/g, 2.5 Algy 5 Alg.
Con una ventana electroquimica de aproximadamente -0.45V a 0.45V vs Hg/HgO.
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CAPITULO III
ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS
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3.1 Caracterizacion de las redes metal organicas
3.1.1 Concentracion del centro metalico de las MOFs (ICP-OES)

En la Tabla 3.1 se muestra la concentracion, en porciento peso, de cobalto en cada MOF
preparada.

Tabla 3.1 Concentracion de cobalto en las MOFs

MOF Co-BB:A: Co-BiA; Co-NA: Co-Tp Co-Tp-Py

C (%w Co) 1.3741 30 1.4621 17.974 11.119

Para entender una posible explicacion de los resultados anteriores, se debe saber que los
niimeros de coordinacién del cobalto son 6 y 4 para Co**, con lo cual, cada 4tomo de
cobalto presente en la MOF puede estar enlazado a varias moléculas de ligando, agua o
grupos OH.

Se obtuvo una mayor concentraciéon de cobalto en la MOF Co-Tp en comparacién al
material Co-Tp-Py. Esto debido a que las moléculas de pirazina sustituirian a algunos
enlaces OH, entrando en concordancia con los resultados del TGA™. Lo anterior es posible
ya que la pirazina se coordinaria con el cobalto, formando enlaces del tipo T-L-T, donde T
es un metal de transicién y L es la pirazina [1-2].

Las MOFs Co-NA; y Co-BB2A> tienen relativamente poca concentracion de cobalto.
Tal vez presenten nimeros de coordinacién 6 en todos o la mayoria de sus dtomos de
cobalto, haciendo que se coordine con un mayor nimero de moléculas de ligando y OH,
dando como resultado esta baja concentracién. Otra posibilidad es que, el cobalto presente
en el material Co-BB2A> no haya podido disolverse completamente en la solucién a
nebulizar, debido a su alta estabilidad térmica”.

El material Co-BiA, presenta la mayor concentracion de los 5 materiales.
Probablemente teniendo el cobalto un nimero de coordinacién 4, haciendo que el nimero
de enlaces con los ligandos y con los grupos OH sean menores.

*Ver seccion del Analisis termogravimétrico.
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3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difracciéon de las muestras Co-Tp, Co-Tp-Py, Co-BiA> y Co-BBA; se
muestran en la Figura 3.1 (no fue posible realizar esta técnica al material Co-NA; por
problemas de tiempo). Los 4 materiales presentan la estructura cristalina esperada. A los
difractogramas de los materiales Co-Tp y Co-Tp-Py se realizd un ajuste de perfil por el
método Le-Bail donde se encontré que los materiales cristalizan en una celda monoclinica,
con un grupo espacial C2/m (CCDC- 638866), con pardmetros de celda de a=19.962A,
b=3.018A, c=6.308A, p=95.89° y a= 20.044A, b=3.0304, c= 6.313A, p=95.86° para los
materiales Co-Tp y Co-Tp-Py, respectivamente. Estos materiales presentarian una
estructura laminar, donde el ion Co?*' se coordina con los oxigenos de los grupos
carboxilatos del 4dcido tereftdlico y en la zona inter laminar se coordina al d&tomo Co?* una
molécula de pirazina o agua como pilarante (Fig. 3.2) [3]. Las muestras Co-BB2A> y Co-
BiA> no son isoestructurales a los materiales Co-Tp y Co-Tp-Py y no se encuentran en las
bases de datos CCDC. Por lo que se estdn realizando el refinamiento por el método de
Rietveld para conocer la estructura de estos materiales.
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Fig. 3.1 Difractogramas de las redes-metal organicas.
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Fig. 3.2 Estructuras propuestas de Co-Tp-Py (arriba) y Co-Tp (abajo). C=negro, H=blanco, O=rojo, Co=
celeste, N=azul. [3].

3.1.3 Aspectos estructurales por Espectroscopia FTIR

En los compuestos de coordinacion se suelen presentar desplazamientos en sus bandas de
absorcion, en comparacion a las bandas de absorcion de los ligandos que lo constituyen [4].
Esto se debe principalmente a que cambia la densidad electrénica de la molécula por la
formacion del enlace de coordinacion. Sin embargo, los desplazamientos de las bandas son
usualmente pequefios. Por lo tanto, si se presentan estos pequefios o nulos desplazamientos
se puede asegurar que se conserva la estructura del ligando en el proceso de construccion
de la MOF [5].
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En la Figura 3.3 se observan los espectros IR de las MOFs Co-BiA2, Co-NAz y Co-Tp y
de sus respectivos ligandos.

Al comparar cada MOF con su ligando, se visualiza que solo existen pequefios
desplazamientos, con lo cual, se observa la formacion correcta de las redes metal-orgénicas.
También se observa una banda de absorcién a ~3600 cm™ en las MOFs que no estdn
presentes en los ligandos. Estas bandas de absorcidon corresponden a grupos funcionales
OH, los cuales estarian coordinados al centro metalico de cobalto.

Entre la regién de 3500-2500 cm™ se presentan las bandas correspondientes al
estiramiento del enlace O-H del grupo carboxilo (COOH). Este tipo de absorcion solo esta
presente en los ligandos. La ausencia del estiramiento O-H, del grupo carboxilo en las
MOFs, puede ser atribuida a la desprotonacion del grupo funcional y posterior formaciéon
del enlace O-Co. Esto es debido a que en las MOFs los grupos OH estarfan mads lejos unos
de otros, evitando asi el llamado “puente de hidrogeno”. Cuando los grupos OH no
presentan la interacciéon del puente de hidrégeno, se presentan bandas de absorcidon
pequefias a 3600 cm™ [6].

Las bandas entre 1420-1200 cm™' se presentan debido a la interaccién del O en C=0 de
un grupo carboxilo con un H de otro grupo carboxilo. La absorcién entre 950-650 cm’!
puede ser atribuida a la vibracién C-H del anillo. Lo anterior estd resumido en la Tabla 3.2.
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Fig. 3.3 Espectros IR de Co-BiAz, Co-NA:z y Co-Tp y sus respectivos ligandos.

Tabla 3.2 Asignacion de bandas de los grupos funcionales de las redes metal-organicas y sus ligandos.

Nimero de onda (cm™) Grupo funcional Tipo de vibracion
3600 (-OH) Estiramiento
3500-2500 (-COOH) Estiramiento (O-H)
1420-1200 (-COOH) Torsién
950-650 (-fenilo) Torsién fuera del plano
(C-H)
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En la Figura 3.4 se presentan los espectros IR de Co-Tp-Py y de Co-Tp, asi como de los
ligandos que los constituyen. Existe una banda a 3601 cm™ presente en el material Co-Tp-
Py que revelaria la existencia de grupos OH coordinados al cobalto. En el 4cido tereftélico
se visualiza la presencia del estiramiento del enlace O-H de COOH. La desaparicion de esta
banda, en la MOF Co-Tp-Py, indicaria la formacién del enlace O-Co. Segun los estudiado
en [1-2], las bandas alrededor 1500 cm™ indican la presencia del anillo de pirazina. En el
material Co-Tp-Py se presenta absorcién a 1569 cm™, lo que significarfa la presencia de
pirazina coordinada. También existe el fendmeno de absorcién en el MOF a 458 cm™!, dada
por las vibraciones del anillo de pirazina. Todos los grupos funcionales, descritos
anteriormente, se encuentran en la Tabla 3.3.

0
1 (-OH) CO-Tp-Py
| — py N " erng

] ring
T o ————\ A

Transmitancia (u.a.)

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

Numero de onda (cm™)
Fig. 3.4 Espectros IR de Co-Tp-Py, Tp y Py.
Tabla 3.3 Asignacion de bandas de los grupos funcionales de Co-Tp-Py, Tp y Py
Nimero de onda (cm™) Grupo funcional Vibracion
3601 (-OH) Estiramiento
3500-2500 (-COOH) Estiramiento (O-H)

1569 (-Nanilio) .
458 (‘Nanillo) -
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Los espectros IR de Co-BB2A> y de BB2A» se presentan en la Figura 3.5. Se han hecho
estudios [7] en los que se han detectado bandas alrededor de 3446-3220 cm™, que indican la
presencia de “grupos funcionales” BOH. El ligando presenta una banda de absorcion ancha
entre 3490-3153 cm™. Debido a la posicién de la banda (similar a la de COOH) y a la
electronegatividad relativamente cercana entre el boro y el carbono (2 y 2.5
respectivamente, seglin escala de Pauling) se podria suponer que el estiramiento es entre el
O y el H del BOH. Con lo anterior, se podria entender que, la ausencia de esta banda en el
material Co-BB,A: y la banda de absorcién a 3599 cm™ en el mismo (correspondiente a la
coordinacién de grupos OH a los dtomos de cobalto), es indicativo de la formacién de los
enlaces B-O-Co. Las bandas presentes a 1338 cm™' (marcada como B-O) y a 1026 cm’!
(marcada como B-C) corresponden con lo estudiado en [8]. La absorcién presente entre
950-650 cm puede deberse a la vibracion C-H del anillo. El resumen de los grupos
funcionales de ambas muestras estd presente en la Tabla 3.4.
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Fig.3.5 Espectros IR de Co-BB:2A: y de BB2A:.

Tabla 3.4 Asignacion de bandas de los grupos funcionales de Co-BB2Az y BB2Az

Niimero de onda (cm™) Grupo funcional Tipo de vibracion
3599 (-OH) Estiramiento
3490-3153 (-BOH) Estiramiento
1338 (-BO) -
1026 (-BO) -
950-650 (-fenilo) Torsion fuera del plano
(C-H)
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3.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la Figura 3.6 se presentan los termogramas (curva en negro), asi como las derivadas del
termograma de cada material (curva roja). Ademds, se delimitaron las regiones de
temperaturas donde ocurren los procesos importantes. Segin lo estudiado previamente en
los materiales tipo MOF [9-13], los procesos de pérdida de masa para cada material serian:

Para el material Co-Tp se observa una pérdida de ~3% peso hasta 200°C. Esto indicaria
la poca cantidad de agua fisisorbida en el material. Después, se presenta una pérdida de
peso de ~15% en la region entre 200-296°C. Esta pérdida seria debida a la pérdida de las
moléculas de agua estructural (o iones hidroxilo) coordinadas al cobalto. Entre ~360-
416°C se presenta la mayor pérdida (mayor drea de pico en la DTG), siendo ésta resultado
de la descomposicion del material (aprox. 42%).

El material Co-Tp-Py presenta pérdidas menores (aprox. 2%) hasta 300°C. Entre 350-
422°C se presenta la descomposicion del material (58% de perdida). Se observa que, muy
seguramente, en este material no existen muchos enlaces OH (o moléculas de agua)
coordinados al cobalto, ya que existirfan enlaces N-Co (N de la pirazina) que sustituirian a
algunos enlaces OH.

En la MOF Co-NA; se observa una pequefia pérdida de 1.5% w hasta 165°C debido al
agua fisisorbida. Hasta 300°C hay una pérdida total de aprox. 5% peso, siendo esta la suma
del agua fisisorbida y los OH coordinados al cobalto. En la DTG se observa un pico entre
~300-350°C de aproximadamente 13% peso de pérdida y otra pérdida de ~49% w entre
~385-450°C. Estos dos picos podrian ser provocados debido a la descomposicion del
material.

El material nombrado como Co-BB2A> presenta tres regiones bien definidas. Las
regiones son de, 30 a 147°C, de 147°C a 260°C y de 260°C a 633°C. Estds son resultado de
la pérdida de humedad (~2%), la ruptura de los enlaces OH (~3%) y la descomposicion del
material (~8.5%), respectivamente. Ademads, se visualiza que después 700°C todavia se
presentan pérdidas de masa. Con lo cual, tal vez, pasando los 800°C el material siga
perdiendo masa debido a la descomposiciéon del mismo. Con lo descrito en lo anterior esta
MOF seria la mds estable térmicamente de las 5.

La MOF Co-BiA: presenta 2 regiones de pérdidas de peso importantes entre ~300-
384°C (~15%w) y entre ~384-630°C (~62% w), correspondientes a la descomposicion del
material. Hay aproximadamente 5% de pérdida de peso debido al agua fisisorbida y grupos
OH (o H20) enlazados al cobalto.

Debido a que las 5 redes metal-orgdnicas presentan buena estabilidad térmica hasta
100°C, podrian usarse estas para aplicaciones de supercapacitores a relativamente altas
temperaturas.
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3.1.5 Descripcion textural de los s6lidos porosos

La Figura 3.7 muestra las isotermas de adsorcidon-desorcién de cada una de las MOFs. Los
materiales Co-BB2Az, Co-BiAz y Co-NA: tienen isotermas del tipo III, sin embargo, en sus
propiedades texturales (Tabla 3.5) tienen didmetros del rango de los materiales tipo
mesoporosos. Esto podria ser debido a la existencia de interacciones débiles entre el
adsorbible y el adsorbente, lo que también explicaria que no presenten las isotermas tipicas
para los materiales mesoporos (IV y V). Ademads, al existir poca interaccién, incluso a
presiones relativas altas, podria hacer posible que la condensacién capilar no sea
significativa. La poca condensacidn capilar podria explicar que no se visualice un bucle de
histéresis importante en estos materiales, ya que la evaporacion desde los mesoporos
usualmente se da presiones menores a la de la condensacion capilar. Estos tres materiales
presentan dreas superficiales relativamente bajas a las esperadas en las MOFs.

Los materiales Co-Tp y Co-Tp-Py presentan una isoterma del tipo H2 y, segin la Tabla
3.5, son microporosos. Condon [14] describe este tipo de isotermas como isotermas con
ramas de adsorcidn inclinadas y ramas de desorcion casi verticales. Probablemente existan
canales de interconexion entre los poros y cuellos de botella en estos. La interconexion de
los poros podria explicar que, a pesar de tener microporos, estos materiales tengan mayor
area superficial a los otros 3. Asi como los cuellos de botella explican la histéresis pues, en
la desorcion, los poros permanecen llenos hasta que los cuellos estrechos se vacian a
menores presiones de vapor.

Se debe tener en consideracion, al momento de evaluar el drea especifica, que estas
isotermas no presentarian una monocapa.
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Fig. 3.7 Isotermas de adsorcion-desorcion de las redes metal-organicas.

Tabla 3.5 Propiedades texturales de las MOFs

Co-BB:A2

Diametro poro

(nm)
29.298

Area especifica

(m* g™
23.957

Volumen de poro

(em’ g) @p/p°>0.99

0.1755

Co-BiA:

28.674

26.824

0.1923

Co-NA:2

25.68

79.452

0.5109

Co-Tp

1.1589

112.554

0.3261

Co-Tp-Py

0.7792

106.363

0.2072
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3.2 Caracterizacion electroquimica de las redes metal-organicas
3.2.1 Voltametria ciclica (CV)

En la Figura 3.8 se visualizan los voltamogramas de las 5 MOFs en KOH 1 M. Se presenta
como densidades de corriente para poder comparar la respuesta de cada material. Se espera
que los picos redox presentes sean debidos al cobalto en los materiales.

Las MOFs Co-Tp, Co-BiA; y Co-Tp-Py presentan dos picos importantes de oxidaciéon a
~0V y 0.23V vs Hg/HgO. También presentan un pico de reduccién a aproximadamente
0.19V vs Hg/HgO.

El material Co-NA> presenta un pico de oxidacién a ~0.24V y un pico de reduccién a
~0.18V vs Hg/HgO. Ademds, se observa un pequefio pico de oxidacion menor a ~OV vs
Hg/HgO.

La MOF nombrada como Co-BB>A, presenta dos picos de oxidacion-reducciéon a
~0.23V y ~0.17V vs Hg/HgO, respectivamente. También posee un pico menor de
oxidacion a aproximadamente OV vs Hg/HgO, el cual, al aumentar la velocidad de barrido,
se vuelve imperceptible. Este material es el que presenta una mayor densidad de corriente
de entre las 5 MOFs.
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Los voltamogramas de las MOFs en LiOH 1M se presentan en la Figura 3.9. Se
encuentran similitudes en los perfiles entre las MOFs en LiOH y en KOH.

Co-BiA;, Co-Tp y Co-Tp-Py muestran picos de reduccién a voltajes similares (~0 V y
0.23V vs Hg/HgO para la oxidaciéon y ~0.19V vs Hg/HgO para la reduccion).

De manera similar, para el material Co-NAo», picos de oxidacién a 0.24V y a OV (pico
menor) y reduccién a aproximadamente 0.18V vs Hg/HgO.

Para el Co-BB:A: se observan altas densidades de corrientes en comparacion a los otros
materiales. Exhibe picos a aprox. 0.23V (oxidacién) y a aprox. 0.16V vs Hg/HgO
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De igual forma, para el electrolito NaOH 1M, se observan los voltamogramas en la
Figura 3.10. Los 5 materiales tienen sus picos de oxidacion-reduccién a voltajes similares a
los de los otros dos electrolitos, ~0V y 0.23V vs Hg/HgO para la oxidacién de Co-BiAo,
Co-Tp y Co-Tp-Py y ~0.19V vs Hg/HgO para su reduccion.

La MOF Co-NA; presenta dos procesos de oxidacion a aproximadamente 0 y 0.24V vs
Hg/HgO y un pico de reduccién a ~0.19V vs Hg/HgO.

El material Co-BB2A> presentan picos a 0.23V vs Hg/HgO (oxidacién) y a aprox.
0.17V vs Hg/HgO (reduccion). También, en este electrolito, exhibe la mayor densidad de
corriente.
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Debido a la presencia del par de picos redox entre ~0.17V-0.24V vs Hg/HgO, presentes
en los 5 materiales, nos lleva a considerarlos del tipo pseudocapacitivos, pues los materiales
del tipo bateria tienen picos redox con una separaciéon mayor a 0.1V-0.2V [15].

Los picos de oxidacion en las 5 MOFs se desplazan hacia potenciales mds positivos al
aumentar la velocidad de barrido. De igual manera, los picos de reduccién se desplazan
hacia potenciales mds negativos al aumentar la velocidad de barrido. Esto debe atribuirse
principalmente a la resistencia interna del electrodo [16]. Para reacciones de
pseudocapacitancia, basadas en reversibilidades electroquimicas a densidades de corrientes
altas, la experimentacion electroquimica se vuelve muy rapida para la reacciéon provocando
mayores irreversibilidades [17].

Cada una de las MOFs presenta voltamogramas similares en los tres electrolitos, con lo
cual se ve la dependencia, para los procesos de oxidacién-reduccién, del ion comiin de los
tres electrolitos, el ion OH. En consecuencia, es posible saber que este ion esta presente en
el mecanismo de reaccién en las 5 MOFs. El mecanismo que se ha propuesto para las
MOFs de cobalto en este tipo de soluciones es [16]:

Co(Il)g+ OH™ & Co(II)(OH) 445 + €~
Co(IN(OH) g5 © Co(IIN(OH) ygs + €~

El pico de oxidaciéon a OV vs Hg/HgO en los materiales puede estar presente debido a
otro tipo de reaccién que puede involucrar a él cobalto en las MOFs y/o a algin tipo de
interaccion del ligando con los iones hidroxilo, tal como los mecanismos propuestos [18].

Se observa en los resultados que el material Co-BB2A» tiene mayores valores de
densidad de corriente respecto a los otros cuatro materiales, por lo que se espera que tenga
el mayor valor de capacitancia especifica entre los 5 materiales. Debido a esto, se decidi6
obtener la relacion entre los valores de la corriente en los picos redox y la velocidad de
barrido de este material con el objetivo de saber qué tipo de material es (tipo bateria o tipo
pseudocapacitivo).

En la ref. [19] se menciona que la corriente (i) de los picos redox en el voltagrama es la
suma de la corriente capacitiva (ic,p) y de la corriente de difusion (iup), la cual tiene la
siguiente relacion con la velocidad de barrido (v): i = icqp + igify = av?; donde a y b son

12y el proceso es controlado por

parametros ajustables. Si b=0.5, 1 es proporcional a v
fenémenos de difusion. Si b=1, i es proporcional a v haciendo que el proceso sea controlado
por fendémenos de superficie. Cuando b=0.5, los materiales son del tipo bateria mientras
que cuando b=1, los materiales se pueden considerar del tipo capacitivos o

pseudocapacitivos.
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Segtin el parrafo anterior, se puede obtener el valor de b utilizando una regresion lineal:
i =icap +igirr = av® =~ In(Q) = In(a) + b - In(v)

Con esto se obtuvieron los valores b=0.7923, b=0.7256 y b=0.768 para el material
Co-BB2A; en KOH, LiOH y NaOH, respectivamente. En el mismo articulo se menciona
que, cuando b tiene un valor entre 0.5 a 1, se debe tener cuidado a la hora de clasificar estos
materiales. Sin embargo, estos materiales suelen clasificarse como pseudocapacitivos.

3.2.2 Capacitancia diferencial a través de la CV

Existen dos tipos de capacitancia, la capacitancia diferencial y la capacitancia integral, las
cuales se definen como [20]:

dQ Q
CdifEd_E Cint T

La ventaja de utilizar la capacitancia integral es que, tedricamente, este valor de
capacitancia representa la carga total almacenada en el material o dispositivo. Por otro lado,
la capacitancia diferencial, de acuerdo al célculo, representa la carga almacenada en un
limite “E”.

Mathis et al. [19] sugieren calcular la capacitancia integral especifica utilizando la
siguiente ecuacion:

1 V2
Cz—f i(V)dv
m-E-v

Donde:
e E=ventana electroquimica [V]
e y=velocidad de barrido [V/s]
e i=corriente de carga o descarga como funcién del potencial [A]
e V;yVi=Limites de la ventana electroquimica [V]
e dV=Cambios infinitesimales en el potencial [V]
e m=masa del material activo [g]
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A pesar de la ventaja en la capacitancia integral, la mayoria de las publicaciones
relacionadas al tema siguen utilizando la capacitancia diferencial. La capacitancia
diferencial especifica se puede calcular como [21]:

i

C =
m-v

Donde:
e i=corriente[A]
e y=velocidad de barrido [V/s]
e m= masa del material activo [g]

En la Figura 3.11 se observan los valores de la capacitancia especifica diferencial de las
MOFs. Existe un decremento de la capacitancia al incrementarse la velocidad de barrido.
Este decremento es atribuido a la presencia de sitios activos internos que son incapaces de
sostener completamente las transiciones redox a densidades de corrientes altas. Este
fendmeno puede ser explicado haciendo referencia a la difusién de los iones OH™ durante el
proceso de carga y descarga en el electrodo. A velocidades de barrido relativamente altas
con densidades de corriente relativamente altas, cantidades significativas de iones OH™ son
requeridos para intercalarse rapidamente en la interfase electrodo/electrolito. Sin embargo,
la accesibilidad desfavorable de los iones y las relativas bajas concentraciones de estos
impiden que no se pueda cumplir esta demanda [22].

Como era de esperarse, gracias a sus altas densidades de corriente, el material Co-
BB:A: presenta la mayor capacitancia especifica en los 3 electrolitos (417 F-g!' - 227 F.g!
asSmV/s,).
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Para poder hacer una mejor comparacion de los resultados, se presentan en la Figura
3.12 los valores de capacitancia especifica de cada material en los diferentes electrolitos a 5

mVy/s.

Se observa en la Figura 3.12 que no hay un electrolito que sea mejor para todos los
materiales, por lo que se puede entender que la capacitancia depende de manera muy
importante de los ligandos que lo constituyen.
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Figura 3.12 Capacitancia de las MOFs en los 3 electrolitos @5mV/s.
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Tres de los ligandos utilizados en este trabajo ya se habian estudiado previamente para
sintetizar MOFs con centro metélicos de cobalto, para su uso como supercapacitores. En
sus sintesis utilizaron el método solvotermal en dos de ellos (Co-BDC, Co-NDC) y mads
procesos unitarios en otro (Co-BPDC). Los resultados correspondientes se encuentran en la
Tabla 1.3. Los nombres utilizados en el articulo publicado anteriormente [23] son Co-BDC,
Co-NDC y Co-BPDC que se corresponden a Co-Tp, Co-NA> y Co-BiAo, respectivamente.
En la Tabla 3.6 se presenta la comparacion de los resultados en este trabajo y del trabajo
publicado previamente.

Tabla 3.6 Comparacion con los resultados previos @10mV/s en LiOH

MOF SA (m* g) C (F/g)
Co-BDC 9.09 131.8
Co-Tp 112.554 134.75
Co-NDC 20.29 147.3
Co-NA; 79.452 112.39
Co-BPDC 138.35 179.2
Co-BiA: 26.824 47.64

SA=Area especifica; C=capacitancia especifica

Al comparar los resultados de la Tabla 3.8 se debe tener en cuenta que los valores de
capacitancia obtenidos de las MOFs en la referencia [23] fueron en una solucién de
concentracion 0.5 M, mientras que los del presente trabajo fueron en una solucién de
concentracion 1 M. De cualquier manera, se ve que, a pesar de tenerse una mayor
capacitancia en las MOFs sintetizados en la referencia [23], la diferencia de valores de
capacitancia entre dos de estos materiales, respecto a los materiales de este trabajo, no es
muy grande. Por lo tanto, es viable el sacrificio de capacitancia por la ventaja de no utilizar
solventes orgdnicos (DMF, etanol) y utilizar menos procesos unitarios. De la tabla 3.6, se
podria entender que, en algunos casos, la capacitancia no solo dependeria del area
especifica del material, sino, probablemente, también de la posible estructura de este.

3.2.3 Carga/descarga galvanostatica (Cronopotenciometria)

Los resultados de este andlisis se pueden visualizar en la Figura 3.13. Se puede observar
que estos materiales presentan una caida de voltaje (IR drop) muy pequefia (comparada a
las usuales en las baterias y algunos supercapacitores basados en 6xidos de metales de
transicion, MOFs, entre otros) y que tampoco presentan una meseta de potencial constante
o casi constante. Con lo cual, este tipo de materiales se podrian considerar que tienen un
proceso de carga y descarga correspondientes al pseudocapacitivo. Ademds, debido a que
las curvas en la carga y en la descarga son casi iguales (un reflejo una de la otra), también
indica que se trata de un proceso de capacitancia. Las curvas de carga/descarga
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galvanostatica que no son un reflejo unas de las otras, resultan en eficiencias energéticas y
coulémbicas menores [17]. Por lo cual, se espera la posible obtencion de eficiencias altas
con estos 5 materiales.
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3.2.4 Capacitancia especifica a través de la carga/descarga galvanostatica

Al igual que en la CV, también es posible obtener la capacitancia integral y diferencial por
esta técnica de andlisis. La capacitancia integral especifica es posible calcularla como [19]:

V2 1
et [
Vi V(t)

Donde:
e [=Densidad de corriente [A/g(material activo)]
e V= Potencial como funcién del tiempo [V]
e dt= Cambios infinitesimales del tiempo [s]

La razén para utilizar la capacitancia diferencial en esta técnica es la misma que para la
CV.

Stoller et al. [24] explican las siguientes recomendaciones para obtener la capacitancia
especifica por este método.

Para calcular la capacitancia diferencial especifica se utiliza la ecuacion siguiente:

I
C=—

(@)
Donde:

e [=Densidad de corriente [A/g(material activo)]
e dE/dt= Pendiente de la curva en la descarga [V/s]

La capacitancia diferencial suele variar con el voltaje, especialmente para los electrodos
con materiales pseudocapacitivos, por lo que es importante calcular la capacitancia usando
el voltaje de operacién tipico. La mayoria de los supercapacitores deben operar entre el
voltaje maximo y %2 del voltaje maximo. Por lo que se recomienda calcular la pendiente de
la siguiente manera:

1
dE _ Emax - 7Emax

At tpge — t1

smax
2

Donde el subindice “max” corresponde al valor superior de la ventana electroquimica.

De acuerdo con la informacién anterior, se calcularon las capacitancias utilizando una
de las pendientes en la curva de descarga dentro del rango de valores entre el potencial
maximo y el valor medio de este (aprox. entre 0.45V-0V vs Hg/HgO) (Figura 3.14).
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Se puede observar en la Fig. 3.14 que la MOF nombrada como Co-BB2A» presenta la
mayor capacitancia especifica, en comparacion a los otros 4 materiales. Lo anterior estd en
concordancia con los valores de capacitancia obtenidos a través de la voltametria ciclica.

Los compuestos Co-Tp, Co-Tp-Py, Co-NA: y Co-BiA: tienen valores de capacitancia
entre 50 F/g y 7 F/g, mientras que el compuesto Co-BB>A> tiene valores de capacitancia
entre 300 F/g y 150 F/g.

Es importante recalcar que a pesar de tener un tiempo de carga/descarga de 20 segundos
a 5 Al/g, el material Co-BB2A; conserva una capacitancia de 150 F/g. Por lo tanto, esta
MOF es una posible candidata a utilizarse en supercapacitores comerciales para diferentes
aplicaciones. Ademads, es de esperarse que si se utiliza una solucién mds concentrada, la
capacitancia especifica aumentaria.

El decrecimiento de la capacitancia al aumentar la densidad de corriente I es explicable
a través del mismo fendmeno que el decrecimiento de la capacitancia al aumentar la
velocidad de barrido en la CV.
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Fig. 3.14 Capacitancia en funcién de la carga/descarga galvanostatica.

Las diferencias de los resultados entre la capacitancia de la CV y de la
cronopotenciometria son resultado del fundamento de cada técnica. La CV esta basada en
una fuerza impulsora constante o en un cambio de voltaje constante respecto al tiempo
(velocidad de barrido) al cargarse o descargarse. En contraste, la carga/descarga
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galvanostdtica usa una corriente o flujo de electrones constantes en la carga/descarga. Por
lo tanto, las escalas de tiempo de la movilidad de los electrones y la movilidad de los iones
difieren causando discrepancias entre los resultados [25].

3.2.5 Discusion de los resultados de la capacitancia de la MOF Co-BB:A>

Al comparar los resultados de capacitancia especifica de este material con la capacitancia
de los materiales comerciales para EDLC (Tabla 1.1), se observa que el material Co-BB2A»
presenta mejores resultados. De igual manera, al comparar su capacitancia con la de los
materiales utilizados como electrodos en los PsC (Tabla 1.2), se visualiza que es mayor a
los materiales PEDOT, V,0s, Fe3O4, mientras que esta dentro del rango de capacitancia de
los demds materiales de esta tabla. Si se desea analizar estos resultados con la de otras
MOFs previamente reportadas (Tabla 1.3), se observa que esta MOF tiene mayores
capacitancias a varios de estos.

Es importante recalcar que la capacitancia se podria aumentar al aumentar la
concentracion de la solucion electrolitica. Ademads, esta MOF presenta propiedades que
harfan suponer que se trata de un material completamente capacitivo, a diferencia de
algunos 6xidos de metales de transicion y otras MOFs.

Una posible explicacion a los buenos resultados de este material seria la
electronegatividad de los dtomos presentes en los ligandos. Se sabe que la formacion de la
red metal-orgdnica es debida a la constitucién del enlace C-O-Co, de uno o de los dos
oxigenos presentes en el grupo el carboxilo. De igual manera, la sintesis de Co-BBA; seria
debido a la formacion del enlace B-O-Co.

Las electronegatividades en C-O-Co son 2.5, 3.5 y 1.9 para el C, O y Co,
respectivamente. Para B-O-Co son 2, 3.5 y 1.9 para B, O y Co, respectivamente, (escala de
Pauling). Segtn lo anterior, el enlace B-O-Co generaria un entorno més rico de electrones
alrededor de los atomos de cobalto, pues en un mapa de potencial electrosttico se
visualizaria que el oxigeno y el cobalto tendrian una mayor densidad electrénica que en el
enlace C-O-Co. Esto es debido a que el oxigeno es capaz de atraer mds facilmente a los
electrones del boro que a los electrones del carbono, gracias a que el boro es menos
electronegativo que el carbono.

Para comprobar lo anterior, se utilizé el software chem3D, se hizo el modelado de las
moléculas de Tp y BB2A> (Figura 3.15) para luego calcular las cargas parciales de los
atomos (Hiickel). En Tp, las cargas parciales de los oxigenos 9 y 11 son de -0.6709,
mientras que para los oxigenos 10 y 12 son de -0.18382. En BB:A;, todos los oxigenos
tienen una carga parcial de -0.3973. Con lo cual, al momento de formarse el enlace de
coordinacion, el cobalto tendria mayor carga parcial en BB2A> que con los ligandos que no
tienen boro. Lo anterior es posible ya que los oxigenos que estdn unidos al hidrégeno son
los oxigenos que siempre estdn involucrados en la formacion de la red metal-orgénica.
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La mayor densidad electrénica en el cobalto ayudaria a hacer posible la pérdida de
electrones mas ficilmente y, por lo tanto, a tener mayores densidades de corriente segtn el
mecanismo de reaccion propuesto.

Fig. 3.15 Simulacion de BB:2A: (izquierda) y de Tp (derecha). Gris=carbono, blanco=hidrégeno,
rojo=oxigeno, amarilla= boro.

Cabe mencionar que con base en los resultados y a investigaciones previas,
probablemente cada centro de cobalto estaria enlazado a varias moléculas de ligando al
igual que a algunas moléculas de H,O o grupos funcionales OH. De cualquier manera, se
espera que los dtomos de cobalto en Co-BB2A» tengan mayor densidad electronica que en
los otros 4 MOFs.
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Con los resultados de la difraccidon de rayos-X se concluye la existencia de la estructura
cristalina de las MOFs analizadas, siendo esto una indicacion de la correcta sintesis de los
materiales. De igual manera, a través de la comparacion de los MOFs y los ligandos
mediante la espectroscopia infrarroja se observa la desaparicion de la vibracion entre los
dtomos O-H del grupo carboxilo (entre 3500-2500 cm™) en las redes metal-orgénicas. Esta
ausencia de vibracion indicaria la formacién de los enlaces de coordinacidon entre las
moléculas del ligando y los 4tomos de cobalto.

Los 5 materiales tendrian pocas moléculas de agua (o grupos OH) coordinados al
cobalto. La variacién en la concentracion de los dtomos de cobalto en cada MOF seria
principalmente por los diferentes nimeros de coordinacidon de cada cobalto presente en los
MOFs. Ademds, los 5 materiales sintetizados tienen una estructura porosa. Por los
resultados anteriores se concluye que las 5 redes metal-orgdnicas fueron sintetizadas de
manera correcta usando el método hidrotérmico.

Con la caracterizaciéon electroquimica se concluye que en los 5 materiales hay
reacciones redox. Las reacciones redox involucrarian a los centros metdlicos de cobalto de
cada MOF, haciendo que la capacitancia de estos materiales sea del tipo pseudocapacitivo.

Ademéds, con los resultados de la cronopotenciometria se sabria con mucha seguridad
que los 5 MOFs almacenan energia a través de procesos pseudocapacitivos, ya que no
presentan las caracteristicas de los materiales tipo bateria. La relativa baja
pseudocapacitancia de la mayoria de estos materiales seria probablemente resultado del tipo
de sintesis que se utilizo.

De especial interés es el material, no antes reportado, Co-BB2A», pues presenta las
caracteristicas mas atrayentes de entre los 5 materiales. Este presenta una mayor estabilidad
térmica en comparaciéon a los otros 4 materiales, inclusive mayor que varios MOFs
previamente reportados. También tiene valores relativamente altos de capacitancia
especifica. Estos valores de capacitancia podrian incrementarse al aumentar la
concentraciéon de los electrolitos. Todo lo anterior se deberia al cambio que generaria la
presencia del &tomo de boro en la red metal orgédnica. Por lo cual se requiere emplear mas
técnicas de caracterizacion para esta MOF y su respectivo electrodo, tal como las técnicas
de XPS, IES, entre otras.
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