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Sintesis y caracterizacidon de aerogeles de grafeno para
aplicaciones de almacenamiento de energia

Resumen

En este Trabajo Fin de Master se han sintetizado, caracterizado y optimizado aerogeles de
grafeno con el objetivo de su utilizacion en aplicaciones de almacenamiento de energia, como
electrodos de supercondensadores. A partir del método de sintesis ya implementado en el ICB,
se han variado experimentalmente los diferentes pardmetros del proceso y la composicién de
los aerogeles, y se ha estudiado su influencia en las propiedades de interés como la capacitancia,
la microestructura, la hidrofobicidad y la superficie especifica, mediante distintos tipos de

caracterizacion fisica y electroquimica.

Mediante el ensayo electroquimico en configuracién de tres electrodos, se han alcanzado
valores elevados de capacitancia, de alrededor de los 400 F/g para aerogeles de grafeno de
composicidn original, de 45 minutos en autoclave y congelacién con N; liquido; e incluso por
encima de este valor para aerogeles de grafeno sintetizados con nanotubos de carbono con un

tratamiento de oxidacion en HNO:s.

Asi, se han seleccionado los materiales mas idéneos para esta aplicacién, los cuales se han
implementado como electrodos en supercondensadores “caseros”, sencillos y de bajo coste,
para obtener una primera aproximacion de su funcionamiento real en una configuracién de dos
electrodos en laboratorio, y poder asi obtener y comparar sus caracteristicas, como la densidad

de energia y de potencia, con otros sistemas de almacenamiento de energia.

Una vez representados en el diagrama de Ragone, se han situado los dispositivos fabricados
junto al rango habitual de los supercondensadores respecto a su densidad de potencia
gravimétrica, entre 2 y 5 kW/kg, y con valores de densidad de energia gravimétrica superiores a
estos, llegando hasta casilos 9 Wh/kg, por lo que suponen un punto de partida prometedor para

futuros estudios.
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INTRODUCCION Y MOTIVACION

En la actualidad, existe aun un elevado consumo de combustibles fdsiles, fuentes de
energia no renovables cuyas reservas se estan agotando y que generan durante su
combustidn gases de efecto invernadero y particulas en suspensidn que deterioran la calidad
del aire. Este hecho esta impulsando la investigacion de fuentes alternativas de energia, asi
como el desarrollo de nuevos sistemas para su almacenamiento, con reducido coste

econdémico y medioambiental.

Los sistemas de almacenamiento energético como baterias y supercondensadores
tendran enorme importancia para alcanzar un desarrollo sostenible. Aunque estas
tecnologias ya estan en uso, resulta vital maximizar su eficiencia para asegurar el éxito de las
energias renovables sobre los combustibles fésiles, lo cual depende en gran medida de la

estructura y las propiedades de los materiales utilizados en estas aplicaciones.

En especial, los nanomateriales presentan una gran ventaja en este campo, debido a la
intrinseca relacién entre sus propiedades y el tamafio de su estructura. Este es el caso de los
aerogeles de grafeno, materiales con estructuras tridimensionales formadas por [aminas de
grafeno interconectadas, entre las cuales queda una distribucion jerarquica de poros de
escala desde micro hasta macroscdpica, y que poseen unas propiedades mecanicas, quimicas

y eléctricas, que son de gran aplicacidon a sistemas de almacenamiento energético.

Por todo lo anterior, se ha propuesto la realizacién de este Trabajo Fin de Master sobre
la “Sintesis y caracterizacion de aerogeles de grafeno para aplicaciones de almacenamiento
de energia” con la colaboracion del Instituto de Carboquimica (ICB), para abordar la
investigacion en nanomateriales basados en el carbono, orientada como un tema vital para

el futuro energético, no solo desde el punto de vista industrial, sino econémico y social.

El ICB desarrolla su actividad cientifica en el area de Ciencias y Tecnologias Quimicas del
CSIC. El ICB se encuentra en la vanguardia europea en lineas de investigacién de gran
sensibilidad social (captura de CO2 y cambio climatico, contaminacidon atmosférica,
valorizacion de residuos), nuevos retos tecnolédgicos (produccion de hidrégeno y
combustibles renovables) y en aplicaciones mas modernas (nanociencia y nanotecnologia,

desarrollo de nuevos sensores, pilas de combustible y baterias).

El Instituto se compone de seis grupos de investigacidn, reconocidos por el Gobierno de
Aragén, distribuidos en los dos Departamentos: Energia y Medio Ambiente, y Procesos

Quimicos y Nanotecnologia. Cuenta ademads con servicios de apoyo a la investigacién®.




Todas las tareas realizadas en este proyecto se han llevado a cabo dentro del
departamento de Procesos Quimicos y Nanotecnologia, en especial con el grupo de
Materiales Estructurados para Aplicaciones Cataliticas, y el de Nanoestructuras de Carbono
y Nanotecnologia, cediendo equipamiento, reactivos quimicos y el Servicio de Andlisis del
centro donde se han realizado pruebas con relacién a la caracterizacién de los materiales

estudiados.

El principal objetivo de este Trabajo Fin de Master es el desarrollo e identificacion de
nanomateriales basados en el aerogel de grafeno con unas propiedades optimizadas para su
uso en supercondensadores, mediante su sintesis y caracterizacion en laboratorio.
Asimismo, se van a elaborar unos supercondensadores “caseros” a escala de laboratorio,
para el ensayo de los mejores materiales sintetizados en una configuracién real de 2
electrodos, caracterizando el funcionamiento de estos y permitiendo su comparacién con

otros materiales ya utilizados en la actualidad.

La presente memoria estd estructurada en siete capitulos centrales: el Capitulo 1 recoge
una revision del estado del arte en lo referente a supercondensadores y los materiales de los
que estan construidos, asi como los avances publicados en investigacion para esta aplicacion
de nanomateriales de grafeno, introduciendo los conceptos basicos necesarios. En el
Capitulo 2 se ha detallado el proceso de sintesis experimental de aerogeles de grafeno,
llevado a cabo en los laboratorios del ICB, y el Capitulo 3 describe técnicas de activacién de

estos.

Posteriormente, los Capitulos 4 y 5 explican las diferentes técnicas de caracterizacion
fisica y electroquimica de las muestras sintetizadas, cuyos resultados se mostraran y
analizardn en el Capitulo 6, en el que ademas se hard una seleccidn de los materiales dptimos.
Por ultimo, en el Capitulo 7 se prepararan supercondensadores “caseros” con los materiales

seleccionados para ensayar su funcionamiento en una configuracion practica.




CAPITULO 1: ESTADO DEL ARTE

Los sistemas de almacenamiento de energia desempefian un papel importante en
muchas aplicaciones industriales, tanto para almacenamiento estacionario como
reguladores o distribuidores a la red. Las baterias, en especial las de ion-litio, son los mas
utilizados por su elevada densidad de energia y una durabilidad aceptable. Sin embargo,
presentan limitaciones en densidad de potencia y pueden sufrir un envejecimiento rapido a
elevadas corrientes, lo que exige disefios redundantes que elevan los costes. Segun las
condiciones de operacién de la aplicacion, pueden resultar mas deseables otros dispositivos

como los supercondensadores.

El término supercondensador o ultracondensador abarca varios sistemas de
almacenamiento de energia, segln su disefio, el principio de funcionamiento o su clase de
electrodo. En general, se dividen en tres categorias: EDLCs (Electric Double-Layer Capacitor),
pseudocondensadores y supercondensadores hibridos. En la llustraciéon 1 aparece una

clasificacidon de estos.

Supercondensadores
]
[ I |
Supercondensadores
P P Pseudocondensadores EDLC
hibridos
B = - Oxidos metalicos Carbon activo,
u OIIRLEIES | | nanotubos de
carbono, grafeno,
aerogeles
I |
| | Polimeros | |
R ) . conductores
Asimétricos Tipo bateria
Supercondensadores Supercondensadores
simétricos asimétricos
| | Moléculas organicas
redox

llustracion 1. Clasificacion de supercondensadores2.
Los supercondensadores tienen una densidad de energia de entre 2 y 3 drdenes de
magnitud mayor que un condensador convencional de alta capacidad, y hasta 100 veces
mayor densidad de potencia que las baterias, aunque su densidad de energia es 10 veces

menor que la de estas®.




En la Tabla 1 se ha realizado una comparativa entre las caracteristicas generales de
baterias y supercondensadores. Estos presentan tiempos de descarga reducidos, por lo que
son especialmente Utiles para aplicaciones que requieran pulsos de energia en periodos de

tiempo cortos y una alta frecuencia de uso.

Caracteristicas Baterias Supercondensadores
Tiempo nominal de carga 0.3-3h 1-30s
Tiempo nominal de descarga 1-5h 1-30s
Densidad de energia > 100 Wh/kg 10 Wh/kg
Densidad de potencia 1000 W/kg > 4000 W/kg
Ciclos de vida <103 >5-10°
Eficiencia 90 % 98 %

Tabla 1. Comparativa entre baterias y supercondensadores®.

La mayoria de los supercondensadores de pequefio tamafio se utilizan acoplados con
baterias en aplicaciones de electrénica como mdviles y ordenadores. Sin embargo sus dos
campos de aplicacién mas importantes son la automocion (sistemas de arranque en frio y
recuperacion de la energia de frenada) y los sistemas de gestidon de redes eléctricas, donde
pueden inyectar potencia para la regulacion y estabilizacion de tensidn y frecuencia ante
transitorios y fallos, evitando cortes de suministro, y funcionando como sistemas de
alimentacién ininterrumpida (ISAI) en combinacidn con baterias. Ademas, su uso es clave

como integradores de energias renovables y vehiculos eléctricos en las redes de distribucion.

En la Tabla 2 aparecen algunos modelos de EDLCs comerciales actuales®. Estos se suelen
comercializar en forma de mddulos, conjuntos de celdas conectadas en serie o en paralelo

para aumentar el potencial o la capacitancia respectivamente.

Marca fabricante C(F) AU (V) Peso (kg) Egrav(Wh/kg) Pyrav (KW/kg)
Nesscap 3640 2.7 0.65 4.2 2.1
Maxwell 3000 2.7 0.51 4.5 1.8
Batscap 2680 2.7 0.50 4.2 2.1

Nippon Chemicon 1100 2.5 0.28 2.8 0.7

loxus 3000 2.7 0.51 4.3 1.7

Tabla 2. EDLCs comerciales actuales.
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Desde el punto de vista de los dispositivos, ademas de una elevada capacitancia
especifica, se deben tener en cuenta las condiciones de operacién y la densidad del material
de los electrodos. De esta forma, se buscan materiales con densidad de energia volumétrica
y gravimétrica elevada, que puedan trabajar con electrolitos de elevado voltaje y alcancen

un equilibrio entre porosidad y densidad®.

Un supercondensador EDLC, es un dispositivo de almacenamiento de energia cuyos
electrodos estan constituidos por materiales derivados del carbono (carbdn activo,
nanotubos de carbono, grafeno y aerogeles). Sus caracteristicas principales son la elevada
densidad de potencia, el ciclo de vida de alta duracién y el funcionamiento a elevada
velocidad. Adicionalmente, son altamente reciclables y muy eficientes, tienen baja
resistencia interna y un rango de temperaturas de operacién amplio’.Los EDLCs estadn
formados por una doble interfase de almacenamiento de carga situada entre el material

activo que actta como el electrodo, y el electrolito®.

En la llustracion 2 se puede observar el esquema de la seccidn transversal de un
supercondensador, en el que aparecen sus distintas partes: los electrodos de carbono en
contacto con el electrolito, el separador y los colectores de corriente. El separador es una

membrana que permite Unicamente la movilidad de iones, pero evita el contacto eléctrico.

Zeparador

~-Colector de
corriente

Electrodo de
material carbonoso
[ encontacto con una
capa de electrolito

& lones del
¥ glectrolito

| Circuito electrice
=1 simplificado
llustracidn 2. Esquema de un supercondensador EDLC cargado®.
Ademads se muestra una simplificacion del circuito eléctrico mediante el cual se pueden
representar estos dispositivos, como dos condensadores convencionales en serie, cada uno

aproximadamente con una capacidad la mitad del supercondensador.
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Al aplicar un campo eléctrico, los electrodos positivo y negativo con sus respectivas
cargas almacenadas en la superficie comienzan la adsorcion reversible de los iones contrarios
del electrolito para compensar el campo eléctrico, y se crea una diferencia de potencial por
el transporte iénico, que serad uno de los mecanismos de almacenamiento de energia’. Este

principio no conlleva cambios de composicién ni reacciones quimicas.

El segundo mecanismo consiste en la pseudocapacitancia generada por reacciones redox
con los electrodos, reacciones Faradaicas rapidas y reversibles. Este mecanismo genera una
densidad de energia mayor, pero puede limitar la vida atil de los dispositivos y su densidad

de potencia en determinadas aplicaciones practicas.

La capacitancia de un condensador convencional, modelada por Hembholtz, puede
definirse segun la Ecuacidn 1, siendo g, es la constante dieléctrica interna, €, la constante
dieléctrica en el vacio, A el area superficial del electrodo y d la distancia entre electrodos. En
el caso de un electrodo, d es la distancia entre la superficie del electrodo y el centro del ion

gue contrarresta la carga. Su unidad de medida en el Sl es el Faradio (F).

Q _ &0 &

C=a0"q

Ecuacidn 1. Definicién de la capacitancia.

La diferencia de potencial AU en el supercondensador es un pardmetro importante para

determinar la energia y la potencia de este, segun la Ecuacion 2.

1
E= EC(AU)2

_ (av)?

P
4R

Ecuacidn 2. Potencia y energia en un supercondensador®.

En la ecuacién correspondiente a la potencia, R es la resistencia serie equivalente (ESR).
A partir de estas definiciones, se extraen la densidad de energia (Wh/kg), y la densidad de
potencia (W/kg), como la energia y la potencia por unidad de masa, y estan relacionadas
directamente en el Diagrama de Ragone!!, mostrado en la llustracién 3, y que representa la

capacidad de los diferentes sistemas de almacenamiento de energia.

12



Densidad de
potencia (W/kg)

A

10 000 —

Supercondensador
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Bateria Ni-MH
© Bateria Ni-Cd
Bateria Pb

1000

100

Densidad de
energia (Wh/kg)
10 T T T T >

0.1 1 10 100 1000

llustracion 3. Diagrama de Ragone?2.

Los electrodos de los supercondensadores comerciales actuales estan mayoritariamente
basados en el carbdn activo, con capacitancias especificas entre los 40 y 160 F/g en electrolito
liquido y con velocidades de carga y descarga bajas del orden de 10 A/g'*-'*. En estos
dispositivos, el buen funcionamiento depende de la distribucién de poros del carbdn activo,

por lo que exigen una calidad muy elevada del material®.

Los materiales carbonosos son ideales como electrodos de supercondensadores al ser su
capacitancia directamente proporcional a su drea superficial y su porosidad®. De hecho,
tedricamente la capacitancia alcanzard un maximo para electrodos cuyo tamafio de poro se
aproxime al tamafio de los iones en el electrolito®. Sin embargo, la capacitancia de estos
supercondensadores no depende Unicamente de estos pardmetros, sino que puede estar
estrechamente relacionada con el efecto pseudocapacitivo que aportan ciertos atomos

(como el oxigeno, nitrégeno e incluso metales) embebidos en la estructura de carbono.

Algunas de las formas alotrdpicas del carbono mas conocidas son el grafito, el diamante,

los nanotubos de carbono y el grafeno®.

El grafito es un material constituido por numerosas laminas de grafeno agregadas, unidas
entre ellas por fuerzas de Van der Waals e interacciones m-nt de apilamiento. Se trata del
material de partida para la produccidn de otras formas alotrépicas del carbono. El éxido de
grafito fue producido en 1859 por Brodie, mientras estudiaba la estructura del grafito
mediante su reactividad, utilizando una mezcla de KCIOs y HNOs; fumante. En 1957, Hummers
y Offeman desarrollaron un método mas eficaz para la oxidacidn de grafito, mediante la

mezcla el grafito con KMnO,, NaNOs y H,SO4 concentrado®®,
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En 1907, Acheson descubrid el grafeno, pero no fue denominado asi hasta 1962, cuando
a partir de la exfoliacion quimica del grafito se lograron obtener capas de grafito
individuales!’. Wallace publicé en 1947 la teoria de bandas del grafeno, en la cual concluyd
que a T = 0K no existen electrones libres, pero a mayor temperatura es posible promover
electrones de la banda de valencia a la de conduccién!®. Novoselov y Geim entre otros,
publicaron en 2004 las propiedades electrénicas del grafeno determinadas mediante
experimentos fisicoquimicos, y demostraron un método para hacer capas de grafeno con

cinta adhesiva y grafito, estudios por los cuales obtuvieron el Nobel de Fisica en 2010%°,

Asi pues, el grafeno son laminas planas de un atomo de carbono de grosor, con
hibridacién sp? de sus atomos de carbono, los cuales estdn unidos mediante enlaces
covalentes creando una red hexagonal. Presenta grandes ventajas como la elevada
conductividad eléctrica y su accesible area superficial, y la buena estabilidad quimica y

mecanica, pero el coste y dificultad de su produccidn son sus mayores desventajas.

A diferencia del grafeno, el éxido de grafeno (GO) puede definirse como una ldmina de
grafeno funcionalizada con distintos grupos oxigenados. Para fabricar el éxido de grafeno a
partir de grafito, mediante el método modificado de Hummer?3, con adicién de NaNOs y
KMnOQ,, primero hay que oxidar el grafito y luego exfoliarlo®. En la llustracién 4 se muestra

una representacidon esquematica de laminas de grafeno y de dxido de grafeno.

CH

llustracidn 4. Laminas de grafeno (izquierda) y de 6xido de grafeno (derecha)?!.

La exfoliacion del éxido de grafito se puede realizar electroquimicamente?. Sin embargo,
es mas habitual la obtencién de GO de alta calidad mecanicamente, en un bafio de
ultrasonidos principalmente en agua, ya que es higroscépico e hidrofilico. De esta forma, las
moléculas de agua se introducen entre las capas del grafito, que se encuentran unidas por
fuerzas de Van der Waals. Asi, aumenta la distancia entre las capas y se separan con
ultrasonidos, quedando capas de grafeno en dispersiéon. Mediante un tratamiento de
centrifugacion, es posible recoger el sélido, limpiarlo y secarlo obteniendo el dxido de

grafeno?®”22,
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A partir del 6xido de grafeno, en el presente trabajo se ha sintetizado el aerogel de
grafeno, tal como se describird en detalle en el Capitulo 2. Un aerogel es un material
tridimensional estructurado, en el cual la fase continua es sélida y la fase dispersa es gaseosa.
Presenta por ello una densidad muy baja, por lo que su peso es muy reducido, y su porosidad
supera el 99 %.El aerogel de grafeno, con una densidad aproximada de 5 mg/cm?3, posee otras
propiedades relevantes como su gran superficie especifica, su flexibilidad y buena resistencia
mecanica a compresion, la conductividad eléctrica, y la porosidad abierta facilitando el

intercambio idnico.

Concretamente, la estructura de los aerogeles tridimensionales esta controlada por el
proceso de sintesis, creando una red interconectada de laminas de grafeno con poros de
escala micro, meso y macrométrical®. Ademds, su quimica superficial también estd
controlada y permite una elevada selectividad en la absorcidn, que depende del volumen de

poros.

En la Tabla 2 aparece un resumen de los estudios publicados sobre aerogeles de grafeno
orientados a aplicaciones como supercondensadores, con una breve descripcién del proceso
de sintesis o tratamientos realizados y las propiedades electroquimicas mas relevantes

obtenidas a partir de estos.

Configuracién

Autor de electrodos Capacitancia Descripcion
Stoller et
Z/ige 3 135F/g Grafeno reducido con hidrato de hidracina
Xu et al.? 3 160 F/g Sintesis hidrotermal de hidrogel de grafeno
Luan et al.?® 3 231F/g GA reticulado con EDA
Yu et al.?¢ 3 204 F/g Activacion de GA con H3POs
Ye et al.?” 3 366 Fa2A/g Depdsito de GA sobre espuma de Ni
Lee et al.® 3 300 F/g Activacién de GA con K2COs
Yun et al.? 3 278.5F/g Activacion de GA con CO;
Wu et al. % 3 226 F/g GA-SiO2 con macro y mesoporos y calcinado a
8002C
Shi et al.3! 2 222 F/g Hidrogel reducido con hidracina
Hao et al.*? 2 197 F/g Carbonizacion de GA con dopaje de nitrégeno
Gaoetal® 2 178 F/g GA laminado con nanotubos de carbono
Jeong et al.3* 2 280 F/g Tratamiento con plasma del grafeno
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Configuracion

Autor Caracteristicas
de electrodos
Zhu et al.> 2 70 Wh/kg
205 W/ga
36
Chenetal. 2 185 A/g
4.08W/ga
37
Zhu etal. 2 0.26 Wh/kg

Descripcién
Activacion de GA con KOH
Sintesis hidrotermal de GA con N

Impresién 3D de GA con macroporos

Tabla 3. Revision bibliografica de GA en aplicaciones como supercondensadores318:38,

Algunas de las principales aplicaciones de los aerogeles de grafeno ademas del
almacenamiento de energia en baterias y supercondensadores, son como materiales para la
conversidn de energia en pilas de combustible de hidrégeno y biocombustibles, en células

solares y sensores, asi como para separacién de agua y aceite, absorcion y adsorcion de gases

o liquidos y plataformas cataliticas de reactores quimicos.
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CAPITULO 2: SINTESIS DE AEROGELES DE GRAFENO

En el presente capitulo se van a introducir los métodos de sintesis de aerogeles de
grafeno en laboratorio a partir de oxido de grafeno, en especial el seguido
experimentalmente en este proyecto, y las modificaciones que se han realizado, asi como los
tratamientos realizados y aditivos que se han introducido en la sintesis para obtener las

distintas muestras que se analizardn en los siguientes capitulos.
2.1. Métodos de sintesis

Asi pues, existen diversos métodos de sintesis de aerogel de grafeno. En primer lugar,
una opcion es el uso de plantillas de sacrificio de niquel o hierro, para el crecimiento de
esponjas de grafeno con estructuras bien definidas por deposicion quimica de vapor o CVD,
y resultando con pocos defectos y una elevada conductividad. Este método es dificilmente
escalable, por altas temperaturas necesarias, el proceso a realizar en varias etapas y el uso

de reactivos peligrosos para la eliminacidon de la plantilla.

El segundo método consiste en la preparacién de espumas de grafeno, empapando
moldes de alumina o silice en dispersiones de 6xido de grafeno. También requiere la
eliminacion de plantillas con reactivos peligrosos, aunque se podria evitar este paso
mediante el autotemplado directo de GO en dispersiones acuosas, con abundantes grupos
funcionales, lo que favorece el ensamblaje de nanoldminas en diferentes formas

macroscépicas.

En tercer lugar, se podria optar por la liofilizacién directa de dispersiones GO coloidales.
En el proceso de liofilizacidn, inicialmente se produce la congelacién, en la que se produce
una separacion fisica entre el agua y el sélido. Después, el hielo es extraido por sublimacion,
quedando un sdlido concentrado, el aerogel de GO. Tras la liofilizacidén, se realizaria una
reduccion quimica a aerogel rGO (6xido de grafeno reducido), en una atmdsfera de argdn a
alta temperatura, por encima de 6002C, o de gas reductor como H, o vapores de hidracina a

mas baja temperatura.

Otras formas de obtener el rGO serian mediante un proceso hidrotérmico con enfoque
de Unico recipiente en un autoclave a alta presidon y temperatura, electroquimicamente,
mediante la adicion de agentes reductores, reticulantes, dopantes de heterodtomos o

precursores de nanoparticulas metalicas.
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En dicho proceso, ocurre una dispersion homogénea de las nanolaminas, por enlaces
hidrégeno con agua o repulsion electrostatica. Ademas, por reduccidn se eliminan grupos
funcionales, aumentando la hidrofobicidad y las cargas superficiales, y uniendo las

nanoldminas orientadas aleatoriamente en redes tridimensionales porosas®®.

2.2. Método hidrotérmico experimental

El método de sintesis que se ha escogido y que se utilizara en lo sucesivo, parte de una
dispersion de 6xido de grafeno que, mediante el autoensamblado en un proceso hidrotermal,

dard lugar al aerogel de grafeno.

El método hidrotérmico de autoensamblado en fase liquida de nanoldminas de grafeno
es un proceso sostenible y ajustable. De esta forma, las propiedades del aerogel de grafeno
obtenido, tales como el grado de apilamiento, densidad, resistencia mecanica, porosidad y
conductividad, dependeran del éxido de grafeno de partida, el uso o no de un agente

reductor, o el pH inicial.

Concretamente, la influencia del pH inicial en las propiedades es considerable, de tal
forma que el hidrogel precipita antes y con un menor contenido en oxigeno para pH bdsico
(~13% en peso de 0), que para pH acido (~20% en peso de O), tal como ya se habia concluido

en un estudio previo del ICB®.

Con un pH basico al inicio, las nanolaminas se doblan debido a la desoxigenacion, y
disminuye el apilamiento por los planos basales debido a fuerzas de Van de Waals. En este
caso, las capas se conectan a través de los bordes, dando lugar a un mayor volumen de poros,
y aerogeles mas reducidos. Para lograr el pH basico, se afiade NHs al inicio de la sintesis, por

lo que se incorpora alrededor de un 7% en peso de nitrégeno a las nanolaminas de grafeno.

Por el contrario, un pH acido implica mas apilamiento de las nanoldminas de grafeno,
obteniendo estructuras mas densas y menos porosas, con menor superficie especifica y

mayor contenido en peso de oxigeno.

Por todo ello, se concluyé que la formacién del hidrogel se ve favorecida a pH basico. El
oxido de grafeno tiene estructuras oxigenadas en la superficie, que liberan protones en un
ambiente basico, quedando especies anidnicas entre las que aparecen fuerzas repulsivas que
mantienen las capas separadas, y evitando su colapso. En medio 4cido, se crean puentes de
hidrégeno entre las capas, interacciones mas fuertes que favorecen el colapso, originando

un menor volumen y porosidad del monolito.
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El proceso basico de sintesis de aerogeles de grafeno que se ha utilizado en este proyecto

sigue los cuatro pasos que se describen detalladamente a continuacion.

1.

2.

El material de partida utilizado para la sintesis es una dispersion comercial de
Graphenea de dxido de grafeno (GO) en medio acuoso con una concentracién de 4

mg/mL, cuyo analisis elemental aparece en la Tabla 4.

C 49-56%
H 0-1%
N 0-1%
S 2-4%
O 41-50%

Tabla 4. Andlisis elemental de la dispersion de 6xido de grafeno comercial utilizada.

Diluir en un vial 5 mL de la dispersion de GO con 4,8 mL de H,0 destilada. Asi, la
concentracién de GO utilizada es de aproximadamente la mitad, 2 mg/mL, lo que
nos ofrece un margen para modificar la formacién y composicion del aerogel mas
tarde. Se afnade ademds en campana extractora 200 plL de NHs, para establecer un

pH=11 (basico). Esta sera la composicion original de los aerogeles de grafeno.

Introducir el vial con la disolucién en un reactor autoclave a 180°C un tiempo
determinado para que se forme por reducciéon hidrotermal el hidrogel (término para
describir el aerogel en medio acuoso, ya que estd lleno de agua en su interior). Este
se forma por autoensamblado a partir de los 30 minutos en autoclave, pero la

duracion determinard su tamafio y propiedades mecdnicas y estructurales.

Una vez enfriado a temperatura ambiente, se procede a la apertura del autoclave,
obteniendo el hidrogel, que se congela con N; liquido a 77 K y se liofiliza durante 48

horas habitualmente, hasta eliminar toda el agua.

La eliminacidn del agua del hidrogel se hace por liofilizacién y por evaporacion al aire
libre, ya que, en este caso, a medida que el agua se evapora, los poros del aerogel se
reducen y las capas de grafeno colapsan, quedando un monolito encogido vy
compactado. En cambio, si se liofiliza, el aerogel resultante mantiene las

caracteristicas mecdnicas del hidrogel, asi como los poros.

Por ultimo se obtiene el aerogel, el cual segln su aplicacidn se podra utilizar
directamente, o sera sometido a tratamientos térmicos o quimicos de activacion para

mejorar sus propiedades y comportamiento.
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En la llustracidn 5 aparecen fotografias de los pasos del proceso de sintesis. Algunos de
los parametros de este proceso se han ido modificando para poder observar su influencia en

los aerogeles obtenidos, y asi optimizarlos para la aplicacién escogida.

(1) (2) (3) (4)

llustracion 5. Pasos del proceso de sintesis del aerogel.

El primero de los parametros de sintesis que se va a modificar sera el tiempo en autoclave
a 1802C de formacion del hidrogel. A partir de resultados anteriores, se determind que se
forma a partir de 30 minutos, con un mayor tamafio debido a la reducida compacidad de las
[dminas de grafeno, por lo que posee propiedades mecanicas inferiores y poros de gran
tamanio. Asi pues, se han analizado aerogeles con tiempos de 35 minutos, 45 minutos, 2 horas

y 18 horas en autoclave, para poder determinar la duracidon éptima proceso hidrotermal.

Otro parametro por modificar es el método de congelacién en N; liquido del hidrogel
antes de la liofilizacién de este, correspondiente al paso 3 del proceso de sintesis. Asi pues,
se ha realizado de dos maneras para obtener estructuras de crecimiento de los poros del
aerogel distintas: unidireccional y al azar. Por un lado, en la congelacién al azar (Bulk,
nomenclatura _B), se introduce el hidrogel en un vial bien cerrado adaptado al liofilizador, y
se sumerge completamente en el contenedor Dewar con el N, liquido durante el tiempo

suficiente para que toda el agua quede en estado s6lido®.

En el caso de la congelacién unidireccional (nomenclatura _U), se coloca dentro del
contenedor Dewar un soporte metdlico con la parte superior horizontal, antes de llenarlo
con el N; liquido. El hidrogel se pasa a un vial especial con la base metalizada y una tapa
superior, con cuidado de que no esté en contacto con las paredes, y se introduce en un
cilindro hueco de aislante térmico de Porexpan, de tal forma que todo el vial queda aislado

del frio a excepcién de la base.

Asi pues, el vial con el aislante se apoya en el soporte metalico, lo cual hara que el frio

ascienda desde la base hasta recorrer toda la estructura del hidrogel longitudinalmente®.
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Una vez congelados los hidrogeles por cualquiera de los dos métodos, se liofilizan hasta
extraer toda el agua. En la llustracién 6 se pueden observar los dos tipos de enfriamiento y
los aerogeles resultantes de ambos. Asi mismo, se han preparado muestras para analizar los
aerogeles de grafeno obtenidos sin liofilizar (nomenclatura _NL), y liofilizados tras ser

congelados a -182C (nomenclatura _C).

a) b)

Aislante térmico
de Porexpan

Hidrogel

Soporte metalico

N2 liquido

Contenedor Dewar

llustracién 6. Esquemas de a) congelacidn al azar y b) unidireccional en N, liquido y fotografias de los GA.

La tercera modificacion analizada en los aerogeles de grafeno con su composicion
original, corresponde al paso de final de la sintesis, realizando una calcinacién a los aerogeles
(nomenclatura _800 o _1000), es decir, un tratamiento térmico en atmdsfera inerte de
nitrogeno N2 en un reactor de vidrio como el mostrado en la llustracidon 7. Durante este
tratamiento, se produce un dopaje de dtomos de nitrédgeno en el aerogel de grafeno, que

puede reestructurar la red cristalina localmente, mejorando sus propiedades fisicoquimicas.

llustracidn 7. Reactor para tratamiento térmico de los aerogeles.

Ademas de las modificaciones anteriormente comentadas, se han sintetizado también
aerogeles de 45 minutos, 2 horas y 18 horas en autoclave con pH 4cido (nomenclatura _A),
es decir, sin afiadir el NHs, para observar la influencia sobre el comportamiento capacitivo de

los materiales de este parametro.
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En la Tabla 5 se recogen los aerogeles de grafeno de composicidn original sintetizados y

la denominacidon que se va a utilizar de los mismos a lo largo de esta memoria.

Tiempo en autoclave Denominacion Detalles
35 min GA_35
GA_45NL Sin liofilizar
GA _45B Congelacién al azar
GA 45U Congelacién unidireccional
45 min GA _45C Congelacién a -182C
GA_45U_800 Tratamiento térmico a 8002C
GA_45 A pH acido
GA_2h
2h GA_2h_A pH acido
GA_18h
18 h GA_18h_800 Tratamiento térmico a 8002C
GA_18h_1000 Tratamiento térmico a 10002C
GA _18h_A pH acido

Tabla 5. Aerogeles sintetizados con la composicidn original.

En la siguiente fase de sintesis de aerogeles de grafeno, se ha modificado su composicion,
mediante la adicidon de nanocelulosa, polidopamina, glucosa, nanotubos de carbono y sales

metalicas, para su posterior caracterizacion y comparacion con el aerogel original.

Estas sustancias fueron todas adquiridas de forma comercial, excepto la nanocelulosa
que fue sintetizada directamente por el grupo de Grupo de Nanoestructuras de Carbono y

Nanotecnologia (G-CNN) del Instituto de Carboquimica.

Para la preparacién de los aerogeles, se han mantenido la proporcidn y cantidades
originales de GO y agua, afiadiendo ademds el aditivo y, excepto en los aerogeles con
polidopamina, el NHs. En todos los casos, para obtener una mejor dispersion del aditivo, se

metieron los viales en un bafio de ultrasonidos antes de introducirlos en los autoclaves.

La nanocelulosa es un material que consta de nanofibras de celulosa, es decir moléculas
de celulosa en forma de tubo con una longitud 10 veces mayor de su didmetro, de entre 10
y 20 nm, siendo una geometria Unica para un polimero. Alguna de sus propiedades mas
representativas es su elevada resistencia a la traccion y su moédulo de Young, y ademas
presenta en su superficie una gran concentracion de grupos hidroxilos y una relativamente

alta superficie especifica®'.
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La presencia de nanocelulosa en los aerogeles de grafeno (homenclatura _CEL), ayuda a
generar una nanoestructura interconectada flexible, muy porosa y con gran superficie
especifica que facilite el transporte iénico y electrénico®**3. Ademas, tras su descomposicién
mediante calcinacién, las nanofibras residuales previenen el apilamiento del grafeno

actuando como espaciadores, y aumentan la componente pseudocapacitiva del material®.

La dopamina es un compuesto organico con dos grupos alcohol y un grupo etilamino
unidos a un anillo bencénico. Esta molécula es capaz de polimerizar en medio basico para dar
un polimero rico en grupos nitrogenados y oxigenados. Este biopolimero, la polidopamina,
se caracteriza por recubrir toda la superficie disponible a su alcance, por lo que se pretende
usarla para recubrir la superficie porosa del aerogel. Este recubrimiento se puede convertir
en capas grafiticas muy bien controladas mediante una calcinacion posterior, siendo un

eficiente precursor de carbono®46,

La sintesis de aerogeles de grafeno con polidopamina (homenclatura _DOP) se realiza
sustituyendo en la composicion inicial el NH3 por Trizma Base para ayudar a la polimerizacién
en medio basico, y afiadiendo la cantidad escogida de dopamina. Ademas, el tiempo de

reduccion hidrotermal de estos aerogeles en autoclave es de 18h.

La glucosa (nomenclatura _GLU) es el compuesto organico mas abundante, y
constituyente basico de diversos polimeros como la celulosa. Se caracteriza por su funcién
de fortalecimiento de la estructura y de los enlaces de hidrégeno, mejorando las propiedades

mecdnicas del aerogel, aunque son necesarias 2h en autoclave para su correcta formacién®’.

Tanto la dopamina como la glucosa pueden actuar como componentes organicos de
electrodos con actividad redox, aportando una componente de pseudocapacitancia®. Al
igual que en el caso de la nanocelulosa y la polidopamina, los aerogeles de grafeno con

glucosa seran tratados térmicamente.

Los nanotubos de carbono (nomenclatura _CNT) presentan una elevada superficie
especifica, conductividad eléctrica a lo largo de los tubos y un buen rendimiento capacitivo,

pero su coste dificulta su uso extensivo®. Se han utilizado nanotubos de carbono de Nanocyl.

En la estructura tridimensional del aerogel de grafeno, los nanotubos de carbono acttan
como espaciadores, aumentando su porosidad y conductividad, y por tanto la capacitancia
especifica. Ademas, se reduce la deformacidn de la estructura porosa del aerogel de grafeno,

especialmente en los mesoporos®.
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Ademas de utilizar nanotubos de carbono comerciales directamente, se ha realizado
también un tratamiento previo a su adicidn al proceso de sintesis del aerogel de grafeno, de
oxidacion de estos (homenclatura _CNTOX). El tratamiento ha consistido en su introduccién

en una disolucion de HNO; 1M a 802C durante 2 horas y un secado posterior.

Ademas de aditivos orgdnicos, se ha decidido la incorporacion de 6xidos metdlicos de
hierro y manganeso a los aerogeles de grafeno, de tal forma que se obtendrian
pseudocondensadores con una estabilidad ciclica elevada®. Se han escogido dos sales
metdlicas en concreto como materiales de partida: Nitrato de hierro (lll), Fe(NOs)s, y
Permanganato de potasio, KMnOs. En los casos de aditivos metdlicos, la reduccidon

hidrotermal en autoclave fue de una duracién de 2h.

La presencia de hierro (nomenclatura _Fe) en los aerogeles de grafeno permite el ajuste
del tamafio de poro y la densidad de estos, ademds de introducir defectos y bordes
adicionales®. Los aerogeles se han sintetizado afiadiendo 0.1 mmol de Fe, es decir, con 40.4
mg de Fe(NOs); en la composicidn inicial. Tras la liofilizacidn, se han realizado tratamientos

térmicos calcinando a 5002C y a 10009C, y conservando también aerogel sin calcinar.

En el caso del manganeso depositado sobre el aerogel de grafeno, se consigue aumentar
la componente pseudocapacitiva del material, mejorando su capacidad e incrementando
ademas su flexibilidad®'. Debido a la disponibilidad inmediata de permanganato de potasio,

KMnQOy,, en el laboratorio, se escogio frente al sulfato de manganeso, MnSOQ..

Para la elaboraciéon de los aerogeles, se han seguido dos estrategias distintas. Por un lado,
al igual que en el caso del hierro, se afiadieron 0.1 mmol de Mn en sintesis, es decir 15.8 mg
de KMnOys; y posteriormente se sintetizaron aerogeles del doble y la mitad de esta cantidad™
(nomenclatura _MnSINT). Ademas, se ha preparado un aerogel de grafeno con 0.1 mmol de
manganeso en medio acido (homenclatura _Mn_A). Por otro lado, se sumergié un aerogel
de grafeno de composicion original sin liofilizar en una disolucién de 1mg/mL de KMnO, en
agua, y se calenté a 802C durante 6h para la absorcidn del MnO,, y después fue liofilizado

para obtener el aerogel definitivo®**? (nomenclatura _Mn).

Los aerogeles de grafeno sintetizados con aditivos y posteriormente analizados se
recogen en la Tabla 6. Todas las muestras sintetizadas que se han detallado en este Capitulo
se han caracterizado posteriormente mediante las técnicas descritas en los Capitulos 4 y 5,

cuyos resultados se mostraran y analizaran en el Capitulo 6.
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Aditivo

Nanocelulosa

Nanocelulosa y

nanotubos de carbono

Polidopamina

Glucosa

Nanotubos de carbono

Hierro

Manganeso

Tiempo en autoclave

45 min

45 min

18h

2h

45 min

20h

45 min

2h

2h

Denominacion
GA_CEL25
GA_CEL50

GA_CEL10_800

GA_CEL25_800

GA_CEL50_800

GA_CEL50_CNTO5

GA_DOPO3
GA_DOP13
GA_DOP16

GA_DOP03_800

GA_DOP07_800

GA_DOP13_800

GA_DOP16_800
GA_GLU25
GA_GLUS50
GA_GLU100

GA_GLU25_800
GA_GLU50_800

GA_GLU100_800
GA_CNTO5
GA_CNT10

GA_20h_CNT10
GA_20h_CNT20
GA_CNTOX05
GA_CNTOX10
GA_Fe
GA_Fe_500
GA_Fe_1000
GA_Mn
GA_Mn_SINTO.5
GA_Mn_SINT
GA_Mn_SINT2
GA_Mn_SINT_A

Tabla 6. Aerogeles sintetizados con aditivos.

Cantidad
25 mg
50 mg
10 mg
25 mg
50 mg

50 mg CEL +

5 mg CNT
3mg
13 mg
16 mg
3mg
7 mg
13 mg
16 mg
25 mg
50 mg
100 mg
25 mg
50 mg
100 mg

5mg
10 mg
10 mg
20mg
5mg
10 mg

0.1 mmol

0.1 mmol

0.1 mmol

0.1 mmol

0.05 mmol

0.1 mmol

0.2 mmol

0.1 mmol
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CAPITULO 3: ACTIVACION DE AEROGELES

En el presente capitulo se van a describir tres métodos de activacidn de los aerogeles de

grafeno, tratando de optimizarlos para esta aplicacion.

Los dos primeros, utilizan la activacion quimica del aerogel de grafeno con hidréxidos de
sodio y potasio, para la modificacion de la porosidad de este. En estos métodos, son muy
influyentes variables como la proporcion agente de activacion/carbono, el proceso de
mezcla, y la temperatura y gas utilizado durante la calcinacién. Respecto al tercer método,
de activacién con CO,, se realiza una activacidon quimica mediante la calcinacién del aerogel

en una atmoésfera de CO,.

3.1. Reduccidén del GO con NaOH

Como ya se ha introducido previamente, el 6xido de grafeno (GO) puede considerarse
como laminas de grafeno con grupos oxigenados en su superficie, con una estructura que
comprende una mezcla de dtomos de carbono con hibridacién sp? y sp® . La eliminacién de
grupos oxigenados dard lugar a lo que se conoce como 6xido de grafeno reducido (rGO),

recuperando una estructura conjugada.

El hidréxido de sodio (NaOH) en disolucién se descompone en aniones OH" y cationes
Na*, junto con las moléculas neutras de H,O. Al afiadirlo a una dispersion de GO aparece un

mecanismo de reduccidn en el cual reacciona con las especies superficiales mas energéticas.

Los aniones OH" pueden reaccionar con los grupos hidroxilos presentes en el GO y
transferir electrones a las laminas de grafeno, dando lugar a GO cargado negativamente, que
atraerad ademas a los cationes Na*, comportandose como sodio metalico. De esta forma, se
considera al NaOH como un catalizador que es capaz de originar un mayor nimero de
defectos en el GO reducido, que se traducird en un mayor volumen de mesoporos en el

aerogel de grafeno obtenido?.

El NaOH tiene un peso molecular de unos 40 g/mol. Como agente de activacioén, aldn es
poco utilizado®, pero presenta ventajas frente a otros como el KOH, como su bajo precio,
facilidad de su utilizacién, comportamiento menos corrosivo, las cuales son interesantes

desde un punto de vista de produccidon tanto a nivel de laboratorio como industrial.
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Asi pues, para la reduccion experimental de GO se ha afiadido NaOH de una disolucion
de concentracion 0.025M a la dispersion de oxido de grafeno de partida, en una
concentracion molar de NaOH de la mitad a la del carbono®**®. Esta mezcla se lleva a un

agitador magnético durante 2 horas.

Se han preparado entonces los aerogeles reducidos con NaOH, mediante el proceso
basico de sintesis, pero con 10 mL de la dispersién de GO reducido como composicién inicial,
realizando la reducciéon hidrotermal en autoclave, la congelacién de N; liquido y su posterior

liofilizacidn durante 48 horas. En la Tabla 7 aparecen las muestras que se han preparado.

Denominacion Detalles
GA_45_NaOH 45 minutos en autoclave
GA_2h_NaOH 2 horas en autoclave

Tabla 7. Muestras de aerogel de grafeno reducidos con NaOH.

3.2. Activacion con KOH

El hidréxido de potasio (KOH), con un peso molecular de 56.1 g/mol, constituye el agente
de activacién mas popular por su eficacia en la obtencidon de estructuras carbonosas con
elevada porosidad, aumentando la superficie especifica, pero puede ocasionar también la

pulverizacién de los monolitos.

A diferencia del NaOH que reacciona superficialmente con los grupos oxigenados
presentes, el KOH se intercala entre las capas de carbono como mecanismo de reaccién. Las

reacciones de ambos se muestran en la Ecuacion 3.
6KOH + 2C - 2K+ 2K,C0; + 3H,

6NaOH + 2C — 2Na + 2Na,CO; + 3H,
Ecuacidn 3. Reacciones durante la activacion con KOH y NaOH

La activacidn con KOH consiste en una serie de reacciones redox en las que el carbono es
oxidado a CO, CO; y carbonato, mientras que el KOH se convierte en K,COs; y potasio
metélico®®. En este proyecto, se han seguido dos diferentes estrategias de activacion con

KOH, por impregnacién y en sintesis.
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En primer lugar, el proceso de activacién de aerogeles de grafeno por impregnacién de

KOH (nomenclatura _xKOH) se describe a continuacién:

1. Se parte de un aerogel ya formado, el cual serad pesado en una balanza de precision
e introducido en un vial estrecho con tapa. En este afiadiremos el equivalente a x
veces el peso en KOH del aerogel. Se considera que una proporcion adecuada puede
variar entre 2 y 5 veces de KOH®’. Se prepara una disolucion de KOH de

concentracién 0.1M, utilizando pellets de KOH del 85% en peso de KOH.

El volumen de la disolucién preparada, por afiadir con una pipeta al vial del aerogel,
se calcula con la Ecuaciéon 4 en la cual x es la proporciéon en masa de KOH respecto a

la del aerogel.

x-10
56.1

Vkon 0.1m(mL) = mga(mg) -

Ecuacion 4. Calculo de la cantidad de disolucion de KOH a incorporar al aerogel.

Mantener el GA sumergido durante un dia en la disolucidn para que el GA absorba

el KOH.

2. Pasado este tiempo, introducir al congelador hasta que todo el agua haya

solidificado, y liofilizar de nuevo durante aproximadamente 24 horas.

3. Realizar un tratamiento térmico de calcinacion del GA a 500°C durante 2h en

atmosfera inerte de Na.

4. Para eliminar el potasio, se realiza una limpieza del GA sumergiéndolo en una
disolucién de 10 mL de HCl 1M durante 2h, y aclardndolo varias veces con
abundante agua destilada. Tras este lavado, a pesar de la extraccién del K y otros
compuestos, la estructura original no se recupera, por lo que se mantiene la elevada

microporosidad creada.

5. Introducir de nuevo al congelador vy liofilizar durante 24 horas para obtener el GA

activado por impregnacion de KOH.

Mediante este proceso de activacion de aerogeles, se han obtenido las muestras de la

Tabla 8, que se caracterizaron mas tarde y cuyos resultados se mostraran en el Capitulo 6.
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Denominacion Detalles

GA_45U_2KOH GA_45U activado con x =2
GA_45B_2KOH GA_45B activado con x =2
GA_45U_4KOH GA_45U activadoconx =4

GA_45B_800_2KOH GA_45B calcinado a 8002C 1h, activado con x =2

GA_CEL10_KOH GA con 10 mg de nanocelulosa, activado con x = 2
GA _DOP16_KOH GA con 16 mg de polidopamina, activado con x =2
GA_GLU10_KOH GA con 10 mg de glucosa, activado con x =2
GA_CNTO5_KOH GA con 5 mg de CNT, activado con x =2

Tabla 8. Muestras de aerogel de grafeno activadas por impregnaciéon de KOH.

En segundo lugar, se ha realizado una activacion de aerogeles de grafeno incorporando
KOH en sintesis (nomenclatura _xKOHSINT). En este método de activacidn, el KOH es afiadido

a la composicién inicial del GA. En resumen, los pasos realizados se describen a continuacion:

1. Unavez aiadidos la dispersidon de GO, el agua destilada y el NHs en las proporciones
originales a un vial, se incorpora el KOH en la cantidad deseada, y se lleva a un bafio

de ultrasonidos para conseguir homogeneidad en la disolucidn.

Utilizando de nuevo los pellets de 85% en peso de KOH, y sabiendo que en un
aerogel se afiaden 20 mg de GO (5 mL de dispersion de 4 mg/mL), se calcula la
cantidad de KOH a afiadir con la Ecuacion 5, siendo x la proporcién en masa de KOH

respecto a la de GO.

x-20
0.85

Mgon s (MY) =

Ecuacién 5. Calculo de la cantidad de pellets de KOH a anadir.

Posteriormente, siguiendo el proceso bdsico de sintesis, se realizara la reduccion
hidrotermal en autoclave durante 45 min a 1802C; una vez enfriado se congelara

mediante el método unidireccional y se liofilizara durante 48h.

2. Una vez obtenido el aerogel, se seguiran los pasos 3 a 5 del proceso descrito para la

activacidn por impregnacion de KOH, obteniendo las muestras activadas en sintesis.

Mediante este proceso de activacion de aerogeles, se han obtenido las muestras de la

Tabla 9, que se caracterizaron mds tarde y cuyos resultados se mostraran en el Capitulo 6.
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Denominacion Detalles
GA_45U_2KOHSINT GA_45U con x = 2 en sintesis

GA_45U_4KOHSINT GA_45U con x = 4 en sintesis

Tabla 9. Muestras de aerogel de grafeno activadas con KOH en sintesis.

3.3. Activacion con CO,

La activacidn con CO; permite obtener productos de carbono con menos impurezas®. Tal
como se ha introducido previamente, este tipo de activacidn quimica consiste en un
tratamiento térmico del aerogel en una atmédsfera de diéxido de carbono, lo que contribuye
al desarrollo de la porosidad mediante la gasificacién del carbén con CO,. Durante este
tratamiento se produce la reaccién de gasificacion del carbdn, en la Ecuacién 6, cuyos

productos son gases, por lo que se eliminan y no es necesario el lavado del aerogel resultante.

C0,+C - 2CO
Ecuacion 6. Reaccion de gasificacion durante el tratamiento de activaciéon con CO.

Las moléculas de CO, tienden a reaccionar preferentemente en las aristas de las laminas
de grafeno, alrededor de unas 100 veces mas que en los planos basales. Por ello, la activacion

por CO; no es eficiente para la generacién de microporos en el aerogel.

El proceso experimental de esta activacion parte de nuevo de un aerogel ya formado, el
cual se introduce en un reactor. Inicialmente, se hace pasar un flujo de N; gas, para eliminar
el aire en el interior y evitar asi que se produzca combustién por presencia de oxigeno.
Después de este paso, se sustituye el flujo de N, por el de CO, vy se realiza una calcinacién a

7009C durante 2 horas, obteniendo el aerogel activado con CO; (homenclatura _CO2).

En la Tabla 10 aparecen las muestras obtenidas mediante la activacidn con CO,.

Denominacién Detalles

GA _45B_CO2 GA_45B activado con CO;
GA_CEL25_C02 GA con 10 mg de nanocelulosa activado con CO>
GA _DOP16_CO2 GA con 16 mg de polidopamina activado con CO;
GA_GLU50_C02 GA con 10 mg de glucosa activado con COz

Tabla 10. Muestras de aerogel de grafeno activadas con CO,.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACION FiSICA DE MATERIALES

Una vez finalizada la sintesis y los tratamientos posteriores a las muestras de aerogeles
de grafeno, se ha procedido a su caracterizacion fisica, analizando su porosidad, mojabilidad

y estructura microscdpica, mediante las técnicas que se van a describir en este capitulo.

4.1. Porosidad

La porosidad de un sélido se define mediante la Ecuacion 7 y depende de tres

parametros: superficie especifica, volumen de poro y distribucién de tamafios de poro.

Volumen total de poros

Volumen de poro (cm3/g) = Masa do solido

Volumen de poro
100

. o) —
Porosidad (%) Volumen total de sélido (incl. poros) X

Ecuacién 7. Calculo del volumen de poro y porosidad de un sélido.

Segun la IUPAC?8, se puede realizar una clasificacion de los poros seglin su tamafio, de tal
forma que por debajo de 2 nm serdan microporos, entre 2 y 50 nm serdn mesoporos, y por

encima de 50 nm recibiran el nombre de macroporos.

Entre los factores clave de los aerogeles de grafeno para aplicaciones de almacenamiento
de energia, figuran su superficie especifica y el tamafio y distribucion de poros. Por un lado,
una elevada superficie especifica puede aumentar el area de contacto efectivo entre
electrodos y electrolito, reduciendo la distancia de transporte electrénico y aumentar asi la
densidad de potencia. Por otro lado, cada tamafo de poro desempeiia un papel diferente,
siendo los macroporos los que almacenan los iones del electrolito, mientras que los

mesoporos ofrecen el transporte idnico y los microporos permiten la capacidad de carga®.

La superficie especifica se define como la superficie total de un sélido respecto a su masa.
Un método ampliamente utilizado para determinarla es la fisisorcidn, o adsorcion fisica de
un adsorbato, o molécula que se adsorbe, en un sdlido denominado adsorbente. La
adsorcién, que es un proceso reversible, se produce por enlaces de Van der Waals, fuerzas
débiles que no producen un cambio significativo de la densidad electrénica del adsorbato ni

el adsorbente.
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La medida de la superficie especifica se basa en el principio de que las moléculas
adsorbidas son esferas que ocupan un drea og,, en la monocapa, tal como aparece

representado en la llustracién 8.

Gm

llustracion 8. Principio de medida de superficie especifica.

Existen diferentes técnicas de obtencién de la superficie especifica para sélidos con
microporosidad, como el modelo BET y el modelo Langmuir. En el caso de buscar Unicamente
la superficie externa, se dispone también del método as, y el método t, que no necesita una

isoterma de referencia.

El modelo método Brunauer-Emmett-Teller, conocido como BET, se basa en el siguiente
principio: conocida la cantidad de gas adsorbido por el sdlido, necesario para formar una
monocapa, y el drea que ocupa una de las moléculas es posible estimar el area superficial del
solido. En este método se consideran las hipétesis de equivalencia de todos los centros de
adsorcién, y de que la capacidad de adsorcién de un centro es independiente de la ocupacion

de los demas colindantes.

Asi pues, la superficie especifica BET se puede calcular a partir de la Ecuacién 8, en la cual
V,, (cm3/g) es el volumen de la monocapa, Ny = 6,023 - 1023 molec/mol es el nimero de
Avogadro y M el volumen molar.

_ VmNAGm

S
M

Ecuacion 8. Calculo de la superficie especifica BET.

El tipo de porosidad del sdlido analizado se obtendra examinando la isoterma de
adsorcioén, y el tipo de poro, mediante los ciclos de histéresis. La isoterma de adsorcién es la

cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas.

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcidn se
asocia normalmente con la condensacién capilar en la estructura de mesoporos. La

Ilustracion 9 muestra la clasificacion de las isotermas y ciclos de histéresis de la IUPAC.
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llustracion 9. Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la IUPAC.

En las medidas de fisisorcidon por el método volumétrico, realizadas por el Servicio de
caracterizacion textural y de superficies del Instituto de Carboquimica, se ha utilizado como
adsorbato N, a 77 K (nitrégeno liquido), ya que el espesor de las multicapas de N; es
altamente insensible al tipo de adsorbente, ya que cubre todo el rango de porosidad e
interacciona débilmente con la mayoria de los sélidos. Ademas, la misma isoterma puede

usarse para el calculo de la superficie especifica del sélido y el andlisis de tamafio de poro.

En las llustraciones 10 y 11 se muestran un tipico ejemplo las isotermas de adsorcion y
desorcion obtenidas para una muestra analizada, y su histéresis correspondiente del tipo IV,

asi como la distribucidn de tamafio de poro de la misma muestra.

Isotherm

—/
H;ﬁiw—"“’”fﬁﬁ

Quantity Adsorbed (mmol/g)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Relative Pressure (p/p°)

llustracion 10. Isotermas de adsorcion y desorcion de una muestra GA_45U_4KOHSINT.

Cumulative Pore Volume vs. Pore Width

w )

\QMMW% )

10 20 40 60 R
Pore Width (A)

llustracién 11. Distribucidn de tamaiio de poros de una muestra GA_45U_4KOHSINT.

(v+B/gwo) BWN|OA 2104 MP/AP

0.000
80 100 200 400

Los resultados de los ensayos de fisisorcion que se han realizado para este proyecto se

presentaran y analizaran en el Capitulo 6.
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4.2. Mojabilidad

La mojabilidad de un material se define como la capacidad que tiene un liquido de
extenderse y dejar una traza sobre un sélido, determinando la hidrofobicidad del sélido
midiendo el angulo de contacto formado por la gota depositada sobre su superficie. El angulo
de contacto entre un sdlido y un liquido depende de la tensidn superficial sélido-gas, sélido-
liquido y liquido-gas; e indirectamente de parametros como el tipo de liquido o el material y

la rugosidad de la superficie del sélido.

La importancia de este tipo de caracterizacidén para la presente aplicacién recae en la
utilizacidn de un electrolito liquido, el cual estard en contacto con el material del electrodo,
un aerogel de grafeno. El angulo de contacto del material influird en la calidad del
intercambio idnico durante los ensayos electroquimicos y posteriormente en su

funcionamiento como supercondensador, influyendo en su capacitancia.

En este sentido, en caso de aerogeles de grafeno con un comportamiento muy hidréfobo,
se probara la adicion de un surfactante durante la caracterizacién electroquimica, para
comprobar si se produce una mejora en estos ensayos. Se ha escogido un tensoactivo
comercial, TRITON SURFACTANTE X-100, que se usara en los casos en que el electrodo no se
empape bien con el electrolito, anadiendo 22 ul a la celda, y aireando con N, durante unos
minutos para homogeneizarlo. La cantidad se ha determinado de tal forma que la
concentracion del surfactante en la disolucion aumente la mojabilidad pero no “limpie” y
estropee la muestra depositada en el electrodo de carbono vitreo, y quedando muy por
debajo de la concentracién micelar critica (saturacién de la superficie cuando la tension

superficial es maxima).

El dngulo de contacto estdtico de los aerogeles sintetizados se ha medido con un
goniémetro de Biolin Scientific del Instituto de Carboquimica, como el mostrado en la
llustracién 12 a). La técnica que este quipo utiliza para determinar el angulo de contacto es
la tensiometria dptica®. Para ello, se deposita una gota sobre la superficie del sélido, y la
imagen de la gota queda grabada. A partir de las imdagenes, el dngulo de contacto estatico se
define ajustando la ecuaciéon de Young-Laplace alrededor de la gota. Asi mismo, en la
llustracion 12 b) se define graficamente el dngulo de contacto, el cual aumenta con la
hidrofobicidad del sdlido. Un dangulo de contacto de mas de 1202 se considerara

superhidréfobo.
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b)

8 <90

tangent

solid solid

llustracion 12. a) Goniometro utilizado y; b) Definicion del angulo de contacto estatico.

Debido a la elevada porosidad de los aerogeles, se ha decidido realizar la medida sobre
la muestra prensada, para evitar la absorciéon de la gota de agua por el aerogel, que
invalidaria la medida. Para ello, con ayuda de una prensa, se han preparado ldminas finas de

las muestras, tal como aparecen en la llustracién 13.

llustracion 13. Laminas de aerogel para medida de angulo de contacto.

En los ensayos que se han realizado, el liquido utilizado ha sido agua destilada. La
llustracion 14 muestra como ejemplo los angulos de contacto izquierdo y derecho, medidos
para una muestra GA_45B. El angulo de contacto medio de una muestra se calculard como

el promedio de los dos anteriores.

llustracién 14. Angulo de contacto estatico de una muestra GA_45B.

Los resultados de las medidas de angulo de contacto que se han realizado para este

proyecto se mostraran en el Capitulo 6.
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4 3. Microestructura

Por ultimo, mediante microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscope) se ha observado la microestructura de algunos de los aerogeles de grafeno
sintetizados, cuyas imagenes se mostraran en los resultados. Este tipo de microscopia utiliza
las interacciones electron-materia, a diferencia de los microscopios épticos, en los que se

utiliza la luz.

La técnica de SEM es capaz de formar imagenes de elevada resolucion de la superficie de
una muestra, mediante la aceleracién de electrones incidentes sobre ella, y enfocados a
través de lentes. Para acelerar los electrones, se crea un campo eléctrico en la columna del
microscopio, que debe ser en este caso de reducido potencial debido a la sensibilidad de las

muestras de aerogeles de grafeno, cuya superficie podria quemarse.

Para esta caracterizacion, se ha utilizado el SEM EDX Hitachi S-3400 N del Instituto de

Carboquimica, que aparece en la llustracion 15.

llustracion 15. Fotografia del microscopio SEM utilizado.

Las imagenes SEM de los aerogeles de grafeno obtenidas de esta caracterizacién se

mostraran en el Capitulo 6.
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CAPITULO 5: CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La caracterizacion electroquimica de los aerogeles de grafeno es un estudio fundamental
en este proyecto, ya que de ella se pueden obtener medidas de capacitancia de los materiales
sintetizados. A partir de los resultados obtenidos, junto con los de la caracterizacidn fisica ya
realizada, se seleccionaran los éptimos para esta aplicacion y se prepararan dispositivos de 2

electrodos para su evaluacién como supercondensadores en el Capitulo 7.

De esta manera, en el presente capitulo se van a evaluar las muestras de aerogeles de
grafeno depositadas sobre electrodos de carbono vitreo, que actuaran como electrodos de

trabajo (WE), en una configuracion de celda electroquimica de 3 electrodos.

5.1. Preparacion de electrodos y electrolito

Para la preparacién de los electrodos, se comienza pesando 2 mg de la muestra de aerogel a
caracterizar, la cual se muele en un mortero de agata para obtener un tamafo de particula
adecuado. Esta se afiade a una suspensién junto con 10 mL de 2-propanol y 100 uL de Nafion.
A continuacién, se introduce la suspensidn en un bafio de ultrasonidos durante el tiempo

necesario para obtener una dispersion estable.

Los electrodos de carbono vitreo se limpian con alimina y agua destilada en un papel de
fieltro y se dejan secar mientras se prepara la suspensién. Una vez lista, se depositan sobre
ellos 40 pL de la dispersidn en gotas de 2 plL con una micropipeta, es decir, 8 ug de la muestra,

y se dejan secar al aire durante un dia.

En la llustracion 16 se muestra el aspecto de los electrodos limpios, y tras depositar la

suspension y dejarla secar durante un dia®.

S

Y 4

llustracién 16. Electrodo de carbono vitreo antes y después de depositar la suspension.
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El electrodo de referencia utilizado (RE) es de Ag/AgCl y el contraelectrodo (CE) es una
malla de platino. El electrolito es una disolucion de sulfato de sodio (Na,SO4) 1M de 75 mL

61 - 62

en una celda Esta concentracidon de la disolucién minimiza las limitaciones por

transferencia de materia, ya que habra electrolito disponible en las cercanias del electrodo.

Ademas, se considera que el electrodo estad en un entorno semiinfinito (celda de gran
volumen), afectando asimismo al transporte de materia, ya que se supone concentracion

constante en el seno de la disolucidn. Los ensayos se realizan a temperatura ambiente.

El uso de wuna disolucidn acuosa como electrolito para una aplicacion de
supercondensadores es la mas iddnea, frente a electrolitos organicos, por su coste, duracién
del ciclo de vida, resistencia interna, toxicidad y no resultar inflamable®. La principal
desventaja de este tipo de electrolito es una menor tensién de trabajo, de un maximo

alrededor de 1.2 V debido a la hidrélisis del agua.

La seleccion del electrolito de Na,SO,4 se debe a que, para materiales de carbono, se
pueden conseguir potenciales de operacidn superiores con electrolitos neutros a aquellos en
electrolitos acidos o basicos. Concretamente, se ha demostrado que con el electrolito de
sulfato de sodio se pueden alcanzar potenciales de operaciéon de 1.6 V debido al

sobrepotencial de hidrégeno en este®.

En el caso del Na,SO4, se mejora ademas el comportamiento pseudocapacitivo de los
electrodos, en especial los que contienen manganeso. Ademas, los electrolitos neutros son
menos corrosivos, y producen un menor impacto ambiental para la misma densidad de

energia.

Sin embargo, la capacitancia especifica en estas condiciones de ensayo, con una menor
concentracion de iones H" y OH-, sera inferior a la que se obtendria utilizando como
electrolito soluciones de H,SOs o KOH, las mas utilizadas de pH dacido y basico

respectivamente®,

La llustracion 17 muestra el equipo utilizado, un potenciostato de Metrohm Autolab

302N, y el montaje de la celda y los electrodos dispuestos para un ensayo electroquimico.

Antes del ensayo de cada electrodo, se introduce N, por la parte superior del difusor
durante 10 minutos para eliminar la mayor cantidad de O, disuelto en el electrolito, tal como

se ve en la llustracién 17 b).
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Después, y durante los ensayos, para evitar que el burbujeo del electrolito sea muy
intenso se introducira N, por la parte inferior del difusor. Entonces, se inserta el electrodo de
trabajo en la celda y se comprueba la correcta mojabilidad superficial de este en la disolucion,
guedando todo listo para comenzar la caracterizacién, como se puede observar en la

llustracion 17 c).

a)

llustracidn 17. a) Potenciostato ; b) y c) montaje experimental de la celda para el ensayo electroquimico.

5.2. Voltametria ciclica

El método de Voltametria o Voltamperometria ciclica es un procedimiento que realiza un
analisis ciclico aplicando escalones de potencial determinados, y tomando como medida la
respuesta de la celda ®. La Ilustracion 18 muestra la evolucién de potencial respecto al

tiempo en una voltametria ciclica como las que se han realizado.

0,5

Potencial aplicado (V)

Tiempo (s)

llustracion 18. Potencial aplicado en una voltametria ciclica a lo largo del tiempo.
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Tras introducir el electrodo de carbono vitreo en la celda, para estabilizarlo en el
electrolito, se realiza una voltametria ciclica inicial de 10 ciclos, a una velocidad de barrido
de 100 mVs, comenzando en -0.5V hasta 1 V. Tras esta voltametria inicial, se realizan ensayos
de un ciclo a velocidades de barrido de 5 mVs, 10 mVs, 20 mVs, 50 mVs, 100 mVs, 200 mVs y
500 mVs, manteniendo los limites de potencial del barrido inicial. El ensayo de todos los

electrodos se realizarad andlogamente.

Mediante la realizacién de los barridos, se obtienen las curvas a partir de las cuales se
podra obtener un valor de capacitancia promedio de la muestra analizada, en F/g. El area
encerrada por la curva representa el valor de la carga almacenada y descargada en cada ciclo.
Si se tratarse de un condensador ideal, con un comportamiento puramente capacitivo, las

curvas describirian una forma rectangular y simétrica.

Como ejemplo, la llustracion 19 muestra las voltametrias ciclicas correspondientes a una

muestra de GA_45B.

2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03
5,00E-04

0,00E+00

Intensidad (A)

[
-5,00E-04

[ ]
-1,00E-03  qumes
-1,50E-03
-2,00E-03

-2,50E-03
05 -04 03 -02 -01 O ©01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Potencial (V)

e 005mVs ¢ 010mVs e 020 mVs 050 mVs 100 mVs 200mVs e 500 mVs

llustracién 19. Voltametrias ciclicas correspondientes a la muestra GA_45B.
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El primer método de calculo de la capacitancia, denominado como de la intensidad
promedio, se describe por medio de la Ecuacién 92, siendo I la intensidad promedio (A), cuya

distribucidn aparece en la llustracion 20, y v la velocidad de barrido (V/s).

I I(A
C(F) = -~ C(F/g) = o

v (V/s) x8-107%(g)

Ecuacion 9. Calculo de la capacitancia mediante el método de la intensidad promedio.

Intensidad promedio (A)
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L 2
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L 2
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@ Subida # Bajada

llustracion 20. Grafico de intensidad promedio (A) para las voltametrias ciclicas a la muestra GA_45B.

El segundo lugar, el método integral de célculo de la capacitancia requiere del calculo del

area integral bajo las curvas de voltametria ciclica, tal como aparece en la llustracion 21.

6.00E-04 6.00E-04
4,00E-04 ° 4,00E-04 /’_\\‘-//
—  2.00E-04 —  2.00E-04 /
= =
o o
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& B rf
c c /
] ]
£ -2.006-04 ‘2 -2.00€-04
4.00E04 | @ 4.00E-04
-6.00E-04 -6.00E-04
06 04 02 0 02 04 06 08 1 12 06 04 02 0 02 04 06 08 1 1.2
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llustracidn 21. Calculo del area integral bajo la curva a velocidad de barrido de 100 mVs.

En caso de un condensador ideal, el drea por encima y por debajo de I = 0A seria
exactamente la misma, pero debido a la no idealidad de los ensayos, se tomard como
correcto el promedio de ambos valores (promedio de las dreas sombreadas de verde y de

azul). Asi pues, se calcula la capacitancia a partir del método integral segun la Ecuacién 102
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Ecuacién 10. Calculo de la capacitancia mediante el método integral.

Habitualmente, la capacitancia de un electrodo disminuye segin aumenta la velocidad
de barrido en la Voltametria ciclica. Sin embargo, durante la realizacion de los ensayos a las

muestras, se ha observado una tendencia diferente en los valores de capacitancia.

A partir de entonces, se ha investigado la causa de dicho comportamiento, y se ha
descubierto que se debe a un error sistematico de muestreo del equipo de medida, a

velocidades de barrido reducidas.

Para corregir matematicamente el error, se va a modificar el factor a. Este factor, propio
de los ensayos de Voltametria ciclica, puede tomar un valor entre 0 y 1, y representa la
fraccion del intervalo de tiempo entre dos saltos de potencial consecutivos, en el cual se mide
la intensidad. El valor por defecto de a es igual a 1, lo que significa que la intensidad se toma
en el Ultimo cuarto del intervalo®. Cuando a toma un valor inferior a 1, se introduce un delay
o lapso al final del intervalo, de tal forma que se adelanta el muestreo de la intensidad. La

Ilustracién 22 muestra la diferencia entre el uso de a igual o inferior a 1.

Interval time
€ 4
Options Rest Sample
; a=1
Interval time [
l -
Options Rest Sample
Delay a<l

llustracion 22. Esquema del muestreo de intensidad seguin a6,

Para el célculo de este factor, se ha buscado el valor de a para el cual el error introducido
en los datos tomados por el software se minimiza respecto a la medida directa en el display
del equipo. Mediante la realizacidon de ensayos a un mismo electrodo, se ha ido variando
hasta conseguir un error despreciable. Asi pues, en los ensayos realizados tras este ajuste, se
ha utilizado un valor de & = 0.45 para los ensayos a velocidades de barrido de 5, 10, 20 y 50

mVs, que equivale a un lapso de valor el recogido en la Tabla 11.
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5 mVs 10 mVs 20 mVs 50 mVs
Delay con @ = 0.45 0.25846 s 0.12418 s 0.060415 s 0.024251s

Tabla 11. Delay introducido para cada velocidad de barrido.

En el caso de los ensayos que ya se habian realizado utilizando el valor por defecto de
a = 1, se han calculado a partir de medidas con ambos valores de & a un mismo electrodo,
unos factores multiplicadores de correccién para los valores de intensidad tomados en los

barridos a 5, 10, 20 y 50 mVs. En la Tabla 12 aparecen dichos valores.

5 mVs 10 mVs 20 mVs 50 mVs
Intensidad promedio 1.00 1.03 1.06 1.01

Integral 1.08 1.08 1.08 1.02

Tabla 12. Factores de correccion para la intensidad.

5.3. Carga y descarga galvanostatica

La técnica de carga y descarga galvanostatica permite la medida del potencial entre los
dos electrodos a lo largo del tiempo, manteniendo una intensidad constante. Asi, durante la
carga, se aplica una corriente positiva y durante la descarga se aplica el mismo valor de
corriente, pero con signo negativo. La llustracién 23 muestra la intensidad aplicada durante

10 ciclos de carga-descarga, en los que se ha mantenido una intensidad de 400 pA (50 A/g).

4,00E-04

0,00E+00

Intensidad (A)

-4,00E-04

Tiempo (s)
llustracidon 23. Intensidad aplicada en 10 ciclos de carga y descarga galvanostatica a lo largo del tiempo.
A partir de este ensayo, se obtienen la curva de carga y descarga caracteristica,

denominada cronopotenciometria, como la mostrada en la llustraciéon 24. En caso de un

condensador ideal, las curvas de carga y descarga serian lineas rectas.
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llustracion 24. Grafico de 10 ciclos de carga y descarga galvanostatica a una muestra GA_45B.

Siendo la intensidad constante, I, la capacitancia se puede calcular directamente
aplicando la Ecuacidon 11, donde At es el tiempo de carga o descarga de cada cicloy AE es la

diferencia de potencial en una carga o descarga.

I#A 400 - 1076(A) * At(s)

t
C = B - C(F/g) = AE (V) *8-107%(g)

Ecuacidn 11. Capacitancia a partir de las curvas de carga-descarga.

Una vez calculadas las capacitancias de intensidad promedio, integral y carga-descarga,
el valor de capacitancia promedio de la muestra se calcularda como el promedio de todos

ellos, tomando en los dos primeros métodos el valor obtenido para el barrido a 100 mVs.

La llustracién 25 y la Tabla 13 muestran la capacitancia obtenida para una muestra

GA_45B mediante cada uno de los métodos explicados con anterioridad.

Capacitancia (F/g)
500,00

a a
400,00 f T .

[ ]
300,00 f
200,00
100,00

0,00
005 010 020 050 100 200 500
mVs mVs mVs mVs mVs mVs mVs

@ Intensidad promedio M Integral A Carga-descarga

llustracion 25. Capacitancia de una muestra GA_45B por cada uno de los métodos.
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Intensidad promedio Integral Carga y descarga Promedio

Capacitancia (F/g) 401,46 392,32 414,92 402,90

Tabla 13. Capacitancia de una muestra GA_45B por cada uno de los métodos y su promedio.

En el Anexo 1 se recogen los resultados de los ensayos electroquimicos realizados a todas
las muestras sintetizadas. Ademas, estos se analizaran junto con la caracterizacién fisica de

las muestras en el Capitulo 6.
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CAPITULO 6: ANALISIS DE RESULTADOS Y SELECCION

6.1. Analisis previos

Previamente al analisis de los resultados de las muestras sintetizadas, se han realizado

varios ensayos electroquimicos a modo de pruebas en blanco.
* Carbén activo

En primer lugar, para poder realizar una comparativa de los materiales que se han
sintetizado con los mas usados comercialmente en la actualidad, se ha decidido realizar una
caracterizacion electroquimica en las mismas condiciones de ensayo a un electrodo de
carbono vitreo como los descritos en el Capitulo 5 con carbdn activo. Para ello, se ha seguido
el mismo procedimiento de preparacidn, afadiendo 2 mg de carbdn activo a la suspension
de isopropanol y Nafion, y depositando 40 pL de esta sobre el electrodo. Se ha escogido un
carbén activo de alta calidad, el Norit SX ULTRA CAT 8020-1. En la Tabla 14 aparecen los

resultados de capacitancia especifica del electrodo de carbdn activo analizado.

Intensidad promedio Integral Carga y descarga Promedio

Capacitancia (F/g) 174,34 179,08 169,06 174,16

Tabla 14. Capacitancia del electrodo de carbén activo.

Este valor de capacitancia especifica concuerda con el rango que aparece en la

bibliografia estudiada®’, por lo que se aceptara como vélido.
» Oxido de grafeno

En segundo lugar, se ha realizado la prueba de un electrodo de rGO®. Para ello, se ha
preparado un electrodo depositando GO, con la dispersién acuosa de 4 g/L comercial como

material de partida.

Para el andlisis de este electrodo, es necesario llevar a cabo una reduccién electroquimica
del 6xido de grafeno, realizando varios barridos de voltametria ciclica con limite en -2 V, tras
los cuales se ha observado un cambio en el aspecto de la muestra, mostrando un color negro.

La llustracién 26 muestra el primer y ultimo barrido de reduccién del electrodo de GO.
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llustracion 26. Voltametria ciclica de reduccion de un electrodo de GO.

A continuaciodn, ya reducido el GO, se realiza la caracterizacién electroquimica completa
del electrodo, obteniendo los resultados de la Tabla 15.

Intensidad promedio Integral Promedio

Capacitancia (F/g) 69,04 71,14 70,09

Tabla 15. Capacitancia del electrodo de rGO.

¢ Nanotubos de carbono

Por ultimo, se han analizado también electrodos con nanotubos de carbono. Se trata de
los mismos nanotubos de carbono comerciales que se han usado como aditivos en la sintesis
de aerogeles, tanto sin tratar, como con el tratamiento de oxidacién. Al igual que con el
carbdn activo, las suspensiones se prepararon afiadiendo 2 mg de nanotubos, para después

depositar 40 L sobre los electrodos. La Tabla 16 recoge los resultados obtenidos.

Intensidad promedio Integral Promedio
Capacitancia CNT (F/g) 16,92 17,67 17,30
Capacitancia CNTOX (F/g) 16,99 17,77 17,38

Tabla 16. Capacitancia de los electrodos de nanotubos de carbono.
6.2. Aerogel de grafeno de composicion original

En primer lugar, se van a analizar los resultados de los aerogeles de grafeno con su
composicidn original, sin aditivos, para estudiar la influencia del tiempo en autoclave, el
método de congelacién del hidrogel utilizado y la calcinacién posterior del mismo, asi como

la influencia del pH en la composicidn inicial previa al autoclave.
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Respecto al tiempo en autoclave, se han sintetizado aerogeles en 35 y 45 minutos, 2y 18

horas. En la llustracion 27 aparece una fotografia de los algunos aerogeles.

llustracion 27. Aerogeles de grafeno con la composicion original de 45 minutos, 2 horas y 18 horas en autoclave.

Las llustraciones 28 a 32 muestran los resultados obtenidos de los diferentes analisis
llevados a cabo en estas muestras. Se ha determinado el angulo de contacto y la capacitancia
promedio de todas ellas, y se han observado mediante microscopia SEM los aerogeles
GA _45B y GA_45U. Ademas, en la Tabla 16 se recogen los valores de volumen de poro

calculados a partir de las muestras sintetizadas.

Aerogel de grafeno
160

140
120

W e L e, e B

B0 —‘
&80

40
20

Angulo de contacto (8)

Gé_458 G4 45U G2_2h G4_18h GA_45U 800  GA_1%h 300

llustracion 28. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno con la composicién original.

Se puede observar que el angulo de contacto no varia considerablemente con respecto
al tiempo en autoclave o el tratamiento térmico realizado en el aerogel, mostrando un

comportamiento poco hidréfobo.

En el caso del anadlisis electroquimico, si que se aprecian diferencias significativas entre
las muestras caracterizadas. Los aerogeles con un tiempo en autoclave de 45 minutos y
congelacion en N liquido presentan mayores valores de capacitancia, de casi 390 F/g,
mientras que si se realiza la congelacién a mayor temperatura o no se llegan a liofilizar, la
capacitancia se reduce significativamente. Para menor y mayor tiempo de autoclave, y

manteniendo el método de congelacién dptimo la capacitancia también se reduce.
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llustracion 29. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con la composicién original.
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llustracién 30. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con pH acido y de los calcinados.

Para los aerogeles con pH acido, se produce una disminucién de la capacitancia especifica
con 45 minutos en autoclave, y se mantiene practicamente igual para una mayor duracién
respecto a los de pH basico. Ademas, se puede afirmar que la calcinacion de los aerogeles
provoca una fuerte reduccidn de su capacitancia, quedando por debajo de los 50 F/g en el

caso del GA de 45 minutos, un valor 8 veces menor al de las muestras no calcinadas.

Mediante la observacion mediante SEM de la superficie en corte transversal de los
aerogeles, se comprueba la hipdtesis de que el enfriamiento unidireccional de estos produce
la formacidn de poros alineados en esa direcciéon, en vez de poros al azar como se forman en

los aerogeles normales.

Sin embargo, se puede observar que el tamafio de los poros tras un congelamiento
unidireccional es mayor al congelamiento al azar, por lo que ademas se habra modificado la

distribucién de tamafio de poro, afectando al comportamiento capacitivo del material.
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llustracidn 32. Fotografias SEM de GA_45U.

En la Tabla 17 a continuacién se han recogido los valores de volumen de poro especifico

y la densidad para algunas muestras de composicién original.

Volumen de poro especifico (cm3/g) = Densidad (mg/cm?)

GA_45B 130 8
GA_45U 150 6.5
GA_45_A 232 43

GA_45_800 240 4

GA_18h 65 15
GA_18h_A 74 13.4

GA_18h_800 70 14

Tabla 17. Volumen de poro especifico de muestras de composicidn originalt23,

A partir de estos resultados, se puede afirmar que el volumen de poro disminuye,
mientras que la densidad de los monolitos aumenta con la duracién del tratamiento
hidrotermal. Ademas, tanto a 45 min como a 18 h, hay un aumento del volumen de poro tras
la calcinacidn a 8002C. En el caso del GA_18h, a partir de un andlisis de fisisorcion?® se tiene

un drea BET de 351 m?/g y un volumen de poro de 0.48 cm3/g.

El volumen total de poro para los aerogeles de grafeno en pH acido también es superior
a los sintetizados en pH basico. Respecto al efecto del método de congelacidn, se ha obtenido

un volumen de poro superior para el enfriamiento unidireccional.
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En resumen, los aerogeles sintetizados de composicion original con mayor capacitancia
especifica son los de 45 minutos en autoclave, congelados con N; liquido y liofilizados. Si bien
no se puede afirmar a priori un mejor comportamiento de estos con el método de
enfriamiento unidireccional, se ha obtenido una desviacién estandar superior a los de
congelamiento al azar, y se han observado diferencias entre ellos en su microestructura

porosa, densidad, volumen de poro e hidrofobicidad.

6.3. Aerogel de grafeno con aditivos

Tras el andlisis de los aerogeles de grafeno con la composicidn original, se procede al de
los sintetizados con aditivos: nanocelulosa, polidopamina, glucosa, nanotubos de carbono,

hierro y manganeso.
¢ GA con nanocelulosa

Asi pues, en el caso de la nanocelulosa, se han obtenido los resultados que aparecen en
las llustraciones 33 a 38, correspondientes a las medidas de angulo de contacto y

capacitancia, observacion de microestructura con SEM y fisisorcidn a una de las muestras.

El angulo de contacto de los aerogeles con nanocelulosa no muestra una gran variacion
segln la cantidad de nanocelulosa, aunque si que aumenta una vez calcinados. Respecto a

los aerogeles de composicidn original, muestran un comportamiento menos hidréfobo.

Manocelulosa
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llustracion 33. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno con nanocelulosa.

Por otro lado, la capacitancia promedio obtenida con los aerogeles de nanocelulosa

calcinados es muy reducida, y disminuye al aumentar la cantidad de nanocelulosa en el GA.
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Es de destacar el resultado de la muestra hibrida preparada con 50 mg de nanocelulosa
y 5 mg de nanotubos de carbono, que presenta una capacitancia especifica que supera los

90 F/g, resultado que se cree que es debido al efecto de los nanotubos.

Nanocelulosa
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llustracién 34. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con nanocelulosa.

La caracterizacion mediante SEM no revela grandes diferencias entre las muestras con
diferente proporcion de nanocelulosa, aunque si respecto a los aerogeles originales,

observando una modificacion de la estructura y la jerarquia de tamario de poro de estos.

100um 10.0um

llustracion 36. Fotografias SEM de GA_CEL50.

Por ultimo, se muestran los resultados de fisisorcién a la muestra calcinada con 10 mg de

nanocelulosa, con un drea BET de 91.7223 m?/g, y un volumen de poro de 0.18 cm?/g.
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llustracion 37. Isotermas de adsorcion y desorcion de una muestra GA_CEL10_800.
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llustracion 38. Distribucién de tamafio de poro de una muestra GA_CEL10_800.
* GA con polidopamina

Los resultados de la caracterizacion de aerogeles de grafeno sintetizados con

polidopamina aparecen en las llustraciones 39 a 43.

En el caso de los aerogeles de polidopamina sin tratamiento térmico, sus angulos de

contacto son similares a los casos anteriores.
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llustracion 39. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno con polidopamina.
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Sin embargo, la muestra de 16 mg de polidopamina calcinada es muy hidréfoba, y la de
13 mg se podria clasificar como superhidréfoba. Puesto que la polidopamina tiende a recubrir
todas las superficies, se va a estudiar si puede generar una capa muy fina recubriendo los

poros y la superficie del grafeno.

Polidopamina
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llustracion 40. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con polidopamina.

Los aerogeles con pequeiia cantidad de polidopamina presentan una capacitancia
promedio reducida, mientras que el aerogel con 16 mg supera los 80 F/g. Debido a la elevada
hidrofobicidad de estos aerogeles, se considera el resultado electroquimico del aerogel con
13 mg que puede haberse visto afectado por ello, por lo que se repitié el ensayo con un

surfactante para mejorar la mojabilidad, aunque no se modifico el resultado capacitivo.

400urm

llustracidn 42. Fotografias SEM de GA_DOP13.
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llustracidon 43. Fotografias SEM de GA_DOP16.

El aerogel de 3 mg de polidopamina presenta una estructura muy porosa. En las
imagenes de SEM de los aerogeles con 13 y 16 mg de polidopamina, se observa como esta
recubre toda la superficie del grafeno, siendo muy homogénea y con un tamafio de poro

reducido debido a que la dopamina colapsa los poros.

e GA con glucosa

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en los aerogeles con glucosa, antes

y después de ser calcinados a 8002C, representados en las llustraciones 44 a 48.

Glucosa
160

- a B o

100 2

60 ‘ .

a0 ¥
20

ﬁ.ngulo de contacto (%)

GA_GLU2S SAGLUSD  GAGLUIOD GA GLUZS 800 G& GLUSD S00 GA GLULDD 200

llustracion 44. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno con glucosa.

Al igual que con la polidopamina, las muestras calcinadas de GA con glucosa muestran

propiedades hidréfobas, mientras que sin calcinar, sus angulos de contacto son inferiores.

Respecto a la capacitancia promedio calculada para los aerogeles de glucosa, el mejor
resultado se obtiene de 36 F/g para la menor cantidad de glucosa, de 25 mg, teniendo en

cuenta que ya representa un 125% en masa respecto a la cantidad de GO.

Para la muestra de 100 mg de glucosa, se ha probado de nuevo su ensayo electroquimico

anadiendo surfactante, de tal forma que la mojabilidad se apreciaba mucho mejor.
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En este caso, la capacitancia aumentd en un 55%, alcanzando los 27 F/g. Sin embargo, a

pesar de la mejora, este valor es muy bajo en comparacidn con los de composicién original.
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llustracion 45. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con glucosa.

La microestructura de los aerogeles de glucosa observada mediante SEM no presenta

grandes variaciones con la concentracion de esta sustancia en la composicién del aerogel.

10.0um

2.00um

llustracion 47. Fotografias SEM de GA_GLU50.
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llustracion 48. Fotografias SEM de GA_GLU100.

e GA con nanotubos de carbono

En el caso de los aerogeles con nanotubos de carbono, cuyos resultados aparecen en las
llustraciones 49 a 57, se han obtenido angulos de contacto de algunas muestras, la
capacitancia especifica de todos los aerogeles sintetizados y ademas, imagenes SEM de su

microestructura en corte transversal, y andlisis BET y de porosidad.
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llustracion 49. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno con nanotubos de carbono.
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llustracién 50. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con nanotubos de carbono.
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Los resultados electroquimicos de aerogeles con nanotubos de carbono son los mas
elevados de los aerogeles sintetizados con aditivos, y se aproximan mas a los valores
obtenidos para los iniciales, superandolos en el caso de 10 mg de nanotubos con tratamiento

de oxidacidn, por lo que suponen una buena alternativa.

La llustracién 46 muestra las imagenes obtenidas con SEM de la muestra con 5 mg de

nanotubos de carbono con diferentes aumentos.

llustracion 51. Fotografias SEM de GA_CNTO5.

Debido a los buenos resultados obtenidos con nanotubos de carbono, se ha realizado

ademas un andlisis de su porosidad mediante fisisorcién.

En primer lugar, se ha analizado una muestra de 5 mg de CNT, con un valor de area BET

de 95.5821 m?/g, y un volumen de poros de 0.43 cm3/g.
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llustracion 52. Isotermas de adsorcion y desorcion de una muestra GA_CNTO05.
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Cumulative Pore Volume vs. Pore Width
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llustracion 53. Distribucién de tamafio de poro de una muestra GA_CNTO05.

Las llustraciones 54 y 55 son las correspondientes a los resultados de una muestra de 10
mg de nanotubos, en la que se ha obtenido un drea BET de 208.0904 m?/g y un volumen de

poro de 0.7 cm3/g, siendo 0.025 cm3/g de microporos.
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llustracion 54. Isotermas de adsorcion y desorcion de una muestra GA_CNT10.

Cumulative Pore Volume vs. Pore Width
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llustracion 55. Distribucién de tamafio de poro de una muestra GA_CNT10.

En tercer lugar, se ha analizado una muestra de 20 mg de nanotubos de carbono, cuyos

resultados se muestran en las llustraciones 56 y 57.
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En este caso, el drea BET es algo inferior, de 200.4309 m?/g y el volumen de poro de 0.8

cm3/g, superior al de 10 mg y un volumen de microporo de 0.015 cm3/g.
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llustracion 56. Isotermas de adsorcién y desorcion de una muestra GA_CNT20.
Cumulative Pore Volume vs. Pore Width
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llustracion 57. Distribucién de tamafio de poro de una muestra GA_CNT20.

e GA con metales

En el caso de los aerogeles con aditivos metalicos de hierro y manganeso, se han

obtenido los valores de capacitancia especifica mostrados en las Ilustraciones 58 y 59.

Los aerogeles con hierro sin calcinar han alcanzado una capacitancia de casi 200 F/g, valor

que empeora al realizar el tratamiento térmico, y aumentando la temperatura de este.
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llustracién 58. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con hierro.

Respecto al caso de los aerogeles con manganeso, se ha obtenido un resultado muy
bueno para la muestra impregnada de manganeso, con mas de 350 F/g. Si observamos los
€asos con manganeso en sintesis, los resultados son inferiores, alcanzando el mayor valor por

debajo de los 300 F/g con 0.05 mmol de Mn.

Manganeso
400,00

350,00
300,00

250,00
200,00
150,00
100,00
50,00
000 ] I

GA_Mn  GA_MnSINTO,5 GA_MnSINT ~ GA_MnSINT2 GA_MnSINT_A

Capacitancia (F/g)

llustracién 59. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno con manganeso.

Los resultados de dngulo de contacto se muestran en la llustracidon 60. El angulo de
contacto se ha analizado para las muestras con mejor resultado de capacitancia: el aerogel
con hierro sin calcinar, y el aerogel con manganeso impregnado. En ambos casos se observa

un comportamiento poco hidréfobo, por debajo de los 602 y 702 respectivamente.
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llustracién 60. Angulo de contacto de los GA con hierro y manganeso.

6.4. Aerogel de grafeno activado

En la siguiente fase de estudio, se va a proceder al analisis de aerogeles de grafeno
activados quimicamente por varios procedimientos: reduccién de GO con NaOH, activacién

con KOH vy activacion con CO..

Respecto a los GA sintetizados a partir de GO reducido con NaOH, se han obtenido las
capacitancias que aparecen en la llustracion 61. En ambos casos, el valor obtenido es menor
en comparacion con la de los aerogeles de grafeno de composicién original con el mismo

tiempo en autoclave, por lo que no se ha mejorado el material en términos de capacidad.

Reduccion con NaOH
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llustracién 61. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno reducidos con NaOH.

Las llustraciones 62 y 63 muestran los resultados de capacitancia obtenidos para los
aerogeles activados con KOH en sintesis y por impregnacion, para muestras de composicién
original y con aditivos. El mejor resultado, superando los 310 F/g, se ha obtenido para una

muestra de aerogel de composicidon original con KOH en sintesis.
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Activacion con KOH
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llustracion 62. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno activados con KOH.
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llustracion 63. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno activados con KOH.

Por ultimo, en la llustracion 64 se muestran los resultados obtenidos de las muestras
activadas con CO,. Los resultados obtenidos mediante este tratamiento muestran valores

muy reducidos, incluso inferiores a los correspondientes a estos mismos aerogeles sin tratar.
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llustracion 64. Capacitancia obtenida de los aerogeles de grafeno activados con CO,.
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Los angulos de contacto analizados de los GA sometidos a tratamientos de activacién

aparecen en la llustracion 65. Se observa en ellos un caracter muy poco hidréfobo.
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llustracion 65. Angulo de contacto de los aerogeles de grafeno activados.

Puesto que el tratamiento de activacidon con KOH es el que mejores resultados ha dado,

se han realizado analisis de fisisorcién de 2 muestras.

La primera, GA_4KOHSINT presenta un drea BET de 239.5899 m?/g y un volumen de poro
de 0.26 cm?/g. Las llustraciones 66 y 67 muestras sus isotermas e histéresis, y la distribucion

de tamafio de poro.

Isotherm
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llustracion 66. Isotermas de adsorcién y desorcion de una muestra GA_45U_4KOHSINT.

En este caso se trata de un ciclo de histéresis de tipo IV, en el cual a bajas presiones se
comporta como la del tipo Il, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis.
Es caracteristica de los soélidos mesoporosos. Esta hipdtesis se puede comprobar en la
distribucidon de tamafo de poro, en la cual se puede observar que el tamafio de poro mds

abundante se da en los 21.3 A, es decir 2.13 nm.
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llustracion 67. Distribucidn de tamafio de poros de una muestra GA_45U_4KOHSINT.

(y-B/gwo) BWN|OA 8104 MP/AP

En el caso de la segunda, una muestra de GA_45_800_KOH, se tiene un area BET de sélo
40.1354 m?/g y un volumen de poro de 0.1 cm3/g. Las isotermas y distribucion de tamafio de

poros aparecen en las llustraciones 68 y 69.
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llustracidn 68. Isotermas de adsorcién y desorcidon de una muestra GA_45_800_KOH.

Cumulative Pore Volume vs. Pore Width
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llustracidn 69. Distribucion de tamaiio de poros de una muestra GA_45_800_KOH.

Después del andlisis completo de los resultados obtenidos para todas las muestras de
aerogel de grafeno sintetizado, se van a seleccionar los mejores materiales para usarlos como
electrodos para supercondensadores, y preparar con ellos dispositivos caseros para ensayar
electroquimicamente el funcionamiento en una disposicion realista, dispositivos que se

detallaran y analizaran en el Capitulo 7.
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Asi pues, los materiales seleccionados, con los valores mas altos de capacitancia

especifica en configuracién de 3 electrodos seran los que aparecen en la Tabla 18.

Muestra Capacitancia especifica (F/g)

GA_45B 387.96

GA_45U 389.19
GA_CNTOX10 409.22

GA_Mn 359.15
GA_2KOHSINT 311.86

Tabla 18. Materiales seleccionados para su ensayo en supercondensadores.

En la llustracidon 70 se muestran las voltametrias ciclicas correspondientes a barridos a

100 mVs de las muestras seleccionadas.

Voltametrias ciclicas
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llustracion 70. Voltametrias ciclicas de las muestras seleccionadas.
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CAPITULO 7: PREPARACION Y ENSAYO DE SUPERCONDENSADORES
"CASEROS"

En este Capitulo, se va a proceder a la fabricacion y ensayo de dispositivos en
configuracion de dos electrodos para simular el comportamiento real de los materiales

sintetizados como electrodos de supercondensador.

Existen en la bibliografia multiples ejemplos de dispositivos de diferente complejidad y
coste elaborados a escala de laboratorio para el ensayo de las propiedades de materiales

como electrodos de supercondensador en configuracién de 2 electrodos.

Uno de los métodos de elaboracion de supercondensadores flexibles utiliza laminas de
hidrogel de grafeno de un espesor de 120 um, logrando una capacitancia especifica de 186
F/g®8. En el proceso de elaboracién de un electrodo, se prensa la Idmina de hidrogel sobre un
sustrato recubierto de oro y se coloca un electrolito polimérico en fase gel. Para obtener el
dispositivo, se prensan dos de estos electrodos combinando ambos electrolitos y quedando
una fina capa separadora. El resultado es el mostrado en la llustracién 71 a). Mediante el uso
de un electrolito en fase gel, se han encontrado también prototipos como el de la llustracion
71 b), utilizando como electrodos hidrogeles que presentan la ventaja de obtener un

dispositivo en estado sélido, adaptable y con buena estabilidad .

Otras opciones que se han encontrado, basadas en electrodos de nanotubos de carbono,
como la que aparece en la llustracion 71 c), en los que no son necesarios colectores de

corriente metélicos, ya que las ldminas de CNT actian como electrodos y colectores 7°.

a) e 5

RE/cathode

llustracidn 71. Fotografias de prototipos de supercondensador en la bibliografia>1-53,

Sin embargo, se ha escogido un método diferente a los anteriormente citados, debido
al bajo coste de elaboracidn y de los materiales necesarios, y la sencillez de los dispositivos
gue permite su rapida caracterizacidn. Tienen la ventaja de ser flexibles, ligeros y resistentes

en las condiciones que se les van a aplicar.
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Ademas, se van a utilizar en estos dispositivos las mismas muestras de aerogeles de
grafeno seleccionadas en el Capitulo 6, con el mismo electrolito, y se van a ensayar con el

mismo equipo, de tal forma que se podran comparar los resultados en ambos estudios.

Asi pues, los supercondensadores “caseros” elaborados en este proyecto estdn
compuestos por dos electrodos iguales, una membrana separadora entre ellos y electrolito

acuoso. El proceso de preparacion’, mostrado en la Ilustracidn 72, sigue los siguientes pasos:

1. Se colocan dos recortes de cinta adhesiva transparente de igual tamafio con la cara

adhesiva hacia arriba.

2. Tras cortar dos tiras de papel de aluminio de 1 cm de anchura, se colocan sobre la

cinta adhesiva como se muestra en la llustracion 72.

3. Sobre cada una de las tiras de aluminio, se van a depositar 8 ug de muestra de los
aerogeles de grafeno seleccionados a partir de una dispersidn acuosa como la
utilizada para la caracterizacién electroquimica en electrodos de carbono vitreo. Se
ha mantenido el Nafion para lograr una mejor adhesién de la muestra al papel de

aluminio en un drea controlada, ya que su superficie es muy poco hidréfoba.

4. Tras haber preparado los electrodos, se humedece la zona de la muestra depositada
con la disolucidn de electrolito (Na,SO4 1M), y se coloca un papel de filtro de
policarbonato con forma cuadrada de 1.2 cm de lado sobre uno de los electrodos,

guedando sus bordes adheridos a la cinta.

5. Montar un electrodo sobre otro, superponiendo las zonas con muestra depositada,
y de tal forma que cada electrodo sobresalga en una direcciéon, como se ve en la

llustracién 70. Por ultimo, sellar el dispositivo con la cinta adhesiva, creando un

compartimento sin pérdidas de liquido ni entrada de aire.

llustracién 72. Proceso de preparacion de un supercondensador casero, y dispositivo resultante.
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Para poder comparar los resultados obtenidos mediante la caracterizacion
electroquimica con celda de tres electrodos con el ensayo de los supercondensadores
caseros (configuracion de dos electrodos), hay que tener en cuenta que la capacitancia
obtenida de la primera sera unas 4 veces mayor que la segunda. Esto es debido a que, en
primer lugar, tenemos dos condensadores en serie por lo que la capacidad total en serie sera
de la mitad, y en segundo lugar, porque tenemos dos electrodos de trabajo, por lo que hay

el doble de masa (16 pug de muestra de los aerogeles de grafeno en el dispositivo).

El ensayo de los dispositivos se va a realizar de nuevo con un potenciostato de Metrohm
Autolab 302N del Instituto de Carboquimica, realizando ciclos de carga y descarga a los
dispositivos preparados. Para las medidas con configuracion de dos electrodos, se ha
conectado un electrodo del dispositivo a la entrada del electrodo de trabajo (WE), el otro a

las entradas de contraelectrodo (CE) y referencia (RE).

Los resultados obtenidos a partir de estos ensayos aparecen recogidos en el Anexo 2,
mientras que en las llustraciones 72 a 76 se muestra el aspecto de uno de los ciclos de carga

y descarga de cada uno de los dispositivos analizados.
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GA_2KOHSINT
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llustracion 73. Curvas de carga y descarga para un ciclo de los dispositivos analizados.

A partir de dichos ensayos, se ha calculado para cada uno de los dispositivos un valor de
capacitancia promedio de carga y descarga, segun la Ecuacién 11 que se introdujo en el
Capitulo 5, y teniendo en cuenta que la masa de muestra en estos dispositivos es el doble
que la depositada en los electrodos de carbono vitreo utilizados en la configuracion de 3
electrodos. La Tabla 19 permite comparar el valor de capacitancia obtenido para las muestras

seleccionadas con cada una de las configuraciones.

Capacitancia especifica (F/g)

Muestra
Configuracion 3 electrodos Configuracién 2 electrodos
GA_45B 387.96 104.42
GA_45U 389.19 93.45
GA_CNTOX10 409.22 109.68
GA_Mn 359.15 89.70
GA_2KOHSINT 311.86 61.75

Tabla 19. Resultados de capacitancia de los dispositivos analizados.

Asi pues, se comprueba para los cuatro primeros dispositivos la hipdtesis previamente
formulada, de que existe aproximadamente una relacién 1:4 entre el valor obtenido con
configuracion de 3 y 2 electrodos. En el quinto dispositivo, de la muestra GA_2KOHSINT, se

ha obtenido un resultado algo inferior al esperado.

Aun con la simplicidad de los dispositivos, se han obtenido buenos resultados, por

encima de los 100 F/g para los dispositivos con las muestras GA_45B y GA_CNTOX10.
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Con los resultados de capacitancia de los dispositivos, se pueden calcular la densidad de
energia y de potencia de estos, parametros mas habituales de clasificacion de
supercondensadores. Se van a utilizar las Ecuaciones 12 a 13%, para calcular los valores por

unidad de masa, que se recogen en la Tabla 20.

Egrav—electrodo (Wh/g) =C-05- (AU)2/3600

Egrav—dispositivo (Wh/g) =f-0.25- Egrav—electrodo

Ecuacidén 12. Densidad de energia gravimétrica de un electrodo y del dispositivo.

Pgrav—dispositivo (W/L) =3600- Egrav—dispositivo/Atdescarga
Ecuacion 13. Densidad de potencia gravimétrica del dispositivo.

En las Ecuaciones anteriores, C es la capacitancia especifica en F/g, AU el potencial de
carga-descarga en V, f es un factor adimensional de la fraccién de volumen de los electrodos

en el dispositivo, y Atgescarga €S €l tiempo de descarga del dispositivo para AU.

Por ultimo, en la llustracién 74 aparece de nuevo el diagrama de Ragone, en el cual se
han representado los dispositivos o supercondensadores “caseros” que se han elaborado y
analizado experimentalmente en este proyecto, con los valores anteriormente calculados, en

concreto con los valores de densidad de potencia y energia gravimétricas.

Densidad de
potencia (W/ks) 4 GA_45B
‘ 4 GA_45U

10 000 -

Supercondensadores "caseros” GA_CNTOX10
GA_Mn
A GA_2KOHSINT
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Condensadorde doble capa
Condensador convencional
© Condensador lon-Litio

v L O Bateriz lon-Litio

N Bateria Ni-MH

\| @ BateriaNi-Cd
BateriaPb

1000

100 =

Densidad de
energia (Wh/ke)

10 j 1 T T e
01 1 10 100 1000

llustracion 74. Diagrama de Ragone con los supercondensadores “caseros” representados.
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CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

A lo largo del desarrollo de este Trabajo Fin de Master se han conseguido sintetizar
aerogeles de grafeno con diferentes procesos de formacidn, composiciones y tratamientos,
cuyas propiedades fisicas y electroquimicas han sido analizadas para optimizarlos, y
seleccionar los mas aptos para utilizarlos como materiales para electrodos de

supercondensadores.

Mediante la realizacidn de este proyecto en un centro de investigacién como el Instituto
de Carboquimica, se han adquirido competencias muy relacionadas con la gestién de la
investigacion, el desarrollo y la innovacién tecnoldgica, habiendo ampliado en gran medida
la formacion en Ingenieria Industrial en los campos de la investigacién, la nanotecnologia y

la nanoquimica aplicada al carbono, tanto por la parte experimental como la tedrica.

Ademas, he adquirido conocimientos en materia de prevencién de riesgos laborales,
especialmente riesgos quimicos, manejo de gases presurizados y riesgos eléctricos. Al mismo
tiempo, he desarrollado competencias en analisis instrumental y control y mejora de

procesos, y mejorado mi capacidad para realizar verificaciones, ensayos e informes técnicos.

Respecto a los resultados obtenidos, la caracterizacion fisica de los aerogeles de grafeno
sintetizados ha revelado una microestructura con elevada porosidad, con superficies
especificas BET que llegan a superar los 200 m?/g, una distribucién jerarquica del tamafio de
poro desde microporos hasta macroporos, asi como algunas propiedades mecdnicas y

superficiales interesantes, como la mojabilidad de los aerogeles.

A partir de la caracterizacién electroquimica con potenciostato en configuracién de tres
electrodos, usando como electrodo de trabajo una dispersién de los aerogeles depositada
sobre un electrodo de carbono vitreo, se han calculado valores de capacitancia alrededor de
los 400 F/g con algunas muestras. En concreto, se han alcanzado para aerogeles de grafeno
de composicion original de 45 minutos de autoclave, valores medios de 387.96 y 389.19 F/g,

con métodos de congelacion con N; liquido al azar y unidireccional, respectivamente.

Para aerogeles de grafeno con nanotubos de carbono sometidos a un tratamiento de
oxidacion en HNOs, se ha alcanzado el valor de capacitancia especifica promedio mas alto,
de 409.22 F/g. Asi mismo, para aerogeles de grafeno impregnados en manganeso, se han

alcanzado 359.15 F/g en esta configuracion.
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Respecto a los aerogeles activados quimicamente, se han seleccionado los activados con

KOH, incorporandolo en sintesis en una cantidad de dos veces en peso del GO.

Tras haber sido seleccionados como los mas adecuados, estos materiales se han utilizado
como electrodos en unos supercondensadores “caseros”, dispositivos con configuracion de
dos electrodos, a través de los cuales se puede obtener un resultado mas realista de su
funcionamiento. Su ensayo electroquimico ha permitido la obtencién de su capacitancia
especifica, asi como de la densidad de energia y de potencia de estos, para su comparacion
con los sistemas de almacenamiento actuales. En esta configuracidn, se han logrado valores
de capacitancia especifica promedio superiores a los 100 F/g con algunos de los dispositivos,

a partir de la realizaciéon de ciclos de carga y descarga galvanostatica a estos.

Una vez representados en el diagrama de Ragone, se han situado los dispositivos
fabricados junto al rango habitual de los supercondensadores en densidad de potencia
gravimétrica, entre 2 y 5 kW/kg, y una densidad de energia gravimétrica superior a estos, de

cercade 9 Wh/kg, por lo que suponen un punto de partida prometedor para futuros estudios.

A partir de este Trabajo Fin de Master, se plantean numerosas vias de trabajo futuro por
desarrollar, especialmente desde el punto de vista de los dispositivos. En primer lugar, para
realizar un andlisis de estabilidad de los dispositivos, habria que realizar un nimero elevado
de ciclos de carga y descarga, lo cual no ha sido posible con los supercondensadores sencillos
elaborados durante este proyecto. Con un disefio mas robusto, como una de las posibilidades
que se han comentado en el Capitulo 7 o un prototipo mejorado de los actuales, se podria
obtener la vida util de los mismos, otra de las caracteristicas principales de los

supercondensadores.

En segundo lugar, se podria estudiar las condiciones de operacién de los
supercondensadores, y optimizar su aplicacion respecto a sus rangos de potencial y
temperatura deseables para alargar la vida Util de los dispositivos y mejorar su eficiencia. En
esta linea de trabajo, seria interesante la optimizacion del electrolito para cada uno de los

materiales de electrodo, estudiando también el comportamiento de electrolitos orgéanicos.

En tercer lugar, se plantearia un estudio de la posibilidad de usar los monolitos
directamente, mediante su corte o prensado, conservando la jerarquia de tamafio de poro
desde el tamafio macro, la cual se pierde durante la preparacién de la dispersién para

depositar las muestras.
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Desde otro punto de vista, se podria realizar una caracterizacién electroquimica mas
minuciosa de los materiales obtenidos, por ejemplo, mediante EIS o espectroscopia de
impedancia electroquimica? para alcanzar una mejor comprensiéon de los procesos que

tienen lugar en los electrodos.

A través del diagrama de Ragone se ha podido observar que algunos de los
supercondensadores “caseros” ensayados se encuentran proximos al comportamiento tipico
de los supercondensadores lon-Litio respecto a densidad y potencia de energia, por lo que

se podria analizar la viabilidad de estos materiales en esa aplicacidn concreta.

Ademas, existe mucho trabajo posterior a la seleccion de materiales relativo al disefio de
los supercondensadores y su modelado, y a la incorporacién de un sistema integrado de
gestidn para el control térmico, energético, asi como de seguridad, que permita la estimacién

del estado de carga (SOC) y de envejecimiento (SOH).

En conclusién, se han alcanzado los objetivos propuestos, habiendo desarrollado
materiales de aerogel de grafeno que presentan resultados muy positivos a partir de la
caracterizacion que se les ha realizado, tanto fisica como electroquimica en configuracién de
3y 2 electrodos, para su aplicacién como electrodos de supercondensadores, y que serviran
como un punto de partida para estudios posteriores, probablemente ya centrados en el

disefo de prototipos de supercondensadores.
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