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AC: Carbon activo (del inglés Activated Carbon)
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SSA: Area superficial especifica (del inglés Specific Surface Area)
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RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis de materiales de carbono con una estructura tipo
espuma y un alto grado de dopado con atomos de azufre, para su empleo como anodos en
condensadores de ion-sodio. La metodologia de sintesis, de bajo impacto
medioambiental, esta disefiada con el objeto de maximizar la capacidad de
almacenamiento de sodio de los materiales, asi como su comportamiento a altas
velocidades de sodiado y desodiado. Como precursor de carbono se empled un derivado
de la biomasa, el &cido gluconico, que atraviesa un estado fluido durante su
carbonizacion. Esta propiedad permite su transformacion en un material de carbono con
una morfologia tipo espuma (paredes finas de carbono interconectadas) mediante la
técnica de endo-moldeo usando particulas de carbonato sédico como molde. El dopado
con azufre se realiz6 mediante su posterior tratamiento térmico con azufre elemental.

El material de carbono obtenido mediante la simple carbonizacion del cido glucénico
a 600 °C estd compuesto por particulas carbonosas con una morfologia irregular y largos
caminos difusionales que presentan una baja capacidad de almacenamiento de sodio y
una mala retencion de la misma a altas densidades de corriente. EI empleo de particulas
de carbonato so6dico como endo-molde durante la carbonizacion del acido glucénico da
lugar a una morfologia tipo esponja compuesta por finas paredes de carbono
interconectadas que permite un mejor acceso de los iones sodio a los sitios de insercion
en el material de carbono, dando lugar a una mayor capacidad de almacenamiento de
sodio (307 mAh gta 0.1 A g1) y una buena retencion de la misma a altas corrientes.

El dopado con azufre elemental de estos materiales tipo esponja no modifica su
morfologia, mientras que permite la fijacion de un alto contenido de azufre covalente
electroquimicamente activo (de hasta el 13 % en peso, principalmente como grupos
tiofeno), asi como un aumento en su conductividad eléctrica y un mayor grado de
desorden de la microestructura carbonosa. Todas estas caracteristicas dotan al material
dopado con azufre de una mayor capacidad de almacenamiento de sodio (mediante un
mecanismo predominantemente pseudocapacitivo), una mejor retenciéon de la misma a
altas velocidades de descarga (147 mAh g a 10 A g) y una mayor eficiencia coulémbica
inicial.

El comportamiento de este material se optimiz6 mediante el estudio de diferentes
temperaturas de dopado con azufre. El tratamiento de dopado a una temperatura de 650
°C da lugar al material con la mayor capacidad de almacenamiento de sodio tanto a bajas
como a altas corrientes (524 y 161 mAh gta 0.1y 10 A g, respectivamente), asi como
una buena estabilidad con el ciclado (329 mAh g tras 150 ciclos de carga-descarga a 0.2
A g?1). El tratamiento de dopado a temperaturas superiores da lugar a un peor
comportamiento electroquimico del material, debido fundamentalmente a la pérdida de
funcionalidades de azufre con actividad redox.



1. INTRODUCCION

El Marco 2030 para el Clima y la Energia acordado en 2018 por el consejo Europeo
fija como objetivo reducir las emisiones de gases de efecto invernadero mediante la
implementacién de un sistema energético mas competitivo, seguro y basado en fuentes
de energia renovables.! Lamentablemente, la produccion de energia a partir de estas
fuentes (el sol, el viento, las mareas, etc.) es intermitente, y requiere de su hibridacién
con sistemas de almacenamiento de energia (ESS) que permitan su acumulacion y uso a
demanda.? Por tanto, la transicion hacia un modelo energético sostenible exige el
desarrollo de unos EES maés eficientes, seguros, econdémicos y de menor impacto
medioambiental que los actualmente disponibles.®* Ademas, la rapida evolucion de
dispositivos portatiles y vehiculos eléctricos demanda con urgencia EES que les
proporcionen una mayor autonomia, y que tengan un tiempo corto de carga, asi como una
larga vida (til.>®

En la actualidad, los dos dispositivos principales de almacenamiento electroquimico
de energia son las baterias secundarias (recargables) y los condensadores electroquimicos
(o supercondensadores). Las baterias acumulan la energia en forma de reacciones redox
reversibles, mientras que los supercondensadores almacenan la energia de manera
electrostatica en la superficie de cada electrodo. Las densidades de energia (Wh kg?) y
de potencia (W kg™) son dos de los pardmetros mas utilizados para describir a los sistemas
de almacenamiento de energia. El conocido como diagrama de Ragone recoge los valores
tipicos de densidad de energia y potencia de los diferentes sistemas electroquimicos de
almacenamiento de energia. Como se puede observar en la Figura 1.1, las baterias
proporcionan las mayores densidades de energia, aunque su potencia esta limitada por la
cinética de las reacciones redox y la difusion en estado sélido de los iones en los
electrodos. Por su parte, los supercondensadores no logran alcanzar las elevadas
densidades energéticas de las baterias (ya que el almacenamiento de cargas ocurre
solamente en la superficie de los electrodos), pero pueden ser cargados y descargados
rapidamente (en segundos), proporcionando elevadas potencias. Las caracteristicas de
cada uno de estos dispositivos determinan su idoneidad en funcion de los requerimientos
energéticos de cada aplicacion.
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Figura 1.1. Diagrama de Ragone que recoge las densidades de energia y potencia (referidos a la
masa de material activo “AM”) para los diferentes dispositivos de almacenamiento de energia.



1.1. Baterias recargables

Las baterias son los dispositivos de almacenamiento de energia preferidos cuando se
requiere una alta densidad de energia.” Constan de un electrodo positivo y un electrodo
negativo en los que tienen lugar reacciones redox reversibles que permiten convertir
energia quimica en energia eléctrica, y viceversa. Estos electrodos estan separados por
una membrana, empapada en un electrolito, que impide su contacto eléctrico, pero
permite la transferencia de iones entre ellos (Figura 1.2). Durante la descarga, el electrodo
negativo (actla como anodo) se oxida, liberando electrones al circuito externo que son
transferidos al electrodo positivo (actia como catodo), permitiendo su reduccién. Para
equilibrar el flujo de electrones a través del circuito externo, los iones migran del
electrodo negativo al positivo a través del electrolito. Durante la carga, se fuerza el
proceso inverso mediante una fuente de alimentacion externa. Puesto que en una bateria
el proceso relevante es el de suministro de energia, se considera al electrodo negativo
como anodo (puesto que es el que se oxida durante la descarga) y al positivo como
catodo.®
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Figura 1.2. Esquema del funcionamiento de una bateria recargable de iones de litio.

La densidad de energia (E) proporcionada por una bateria recargable se puede
determinar a partir del voltaje de la celda durante la descarga (Vcen) y la corriente eléctrica
gue es capaz de suministrar durante un determinado tiempo, segun la Ecuacion 1:

E = [, Veu(DI()dt [1]

Algunas baterias recargables tradicionales, como las de plomo-acido y las de niquel-
hidruro metalico, todavia encuentran uso en el arranque de vehiculos y en electronica de
consumo. La tecnologia de almacenamiento de energia dominante en la actualidad es la
de bateria de iones de litio (LIBs). Las primeras LIBs se comercializaron en 1991, y
actualmente son las més utilizadas en dispositivos electronicos portatiles, vehiculos
eléctricos, aviacion, etc.®3%1 Las LIBs no presentan los problemas de



sobrecalentamiento durante la carga tipicos de las baterias convencionales, su voltaje de
trabajo es més alto (lo que se traduce en una mayor densidad de energia), y su vida util es
mas larga. Habitualmente estan formadas por un catodo de un 6xido metélico mixto que
contiene litio en su composicion (e.g., LiCo20) y un anodo de grafito.® Las reacciones
electroquimicas que tienen lugar en una LIB le confieren una alta densidad de energia
(150-250 Wh kg™), una baja densidad de potencia de < 1000 Wkg™?, y una vida til de
hasta 4000 ciclos.'? Uno de los mayores problemas a los que se enfrenta esta tecnologia
es que los recursos de mineral de litio son limitados, y su distribucion a lo largo de la
corteza terrestre es desigual (Figura 1.3a). Como consecuencia, el precio del litio puede
sufrir un aumento impredecible (debido tanto a su escasez como a factores estratégicos o
geopoliticos), que hacen inviable su uso en almacenamiento de energia a gran escala. Asi
surge el interés por las baterias de iones de sodio (SIBs), que estan consideradas como la
mejor alternativa a las LIBs actuales.®1%1*14 E| sodio es el cuarto elemento metalico mas
abundante en la corteza terrestre (Figura 1.3b), y comparte una naturaleza electroguimica
muy parecida a la del Li que permite aprovechar en gran medida la tecnologia ya
desarrollada para las L1Bs.>'® Ademas, las baterias de ion-Na permiten utilizar aluminio
como colector de corriente en el anodo, mientras que las LIBs requieren colectores de
cobre (el litio se alea con el aluminio) que son mas costosos y pesados.® La mayor
desventaja de las SIBs con respecto las LIBs es su menor densidad de energia, derivada
de la mayor masa molar del Na y de su mayor potencial de reduccion (E°na+na = -2.71 V
vs. ENH; E°Lis/Li = -3.01 V vs. ENH).313.15
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Figura 1.3. (a) Distribucion geogréfica del Li en la corteza terrestre *° y (b) abundancia relativa
de los diferentes elementos. ®

Diferentes materiales como algunos éxidos de metales de transicién (en capas o de
tipo tinel como el Nag.4sMnO3z) o compuestos polianionicos como el NasV2(POa)s, entre
otros, se han estudiado con éxito como catodos de SIBs.*®*® Sin embargo, desarrollar
materiales de anodo adecuados para SIBs es un reto mas desafiante.'® El grafito, que es
el material de anodo estandar en las LIBs, no puede emplearse como anodo en SIBs ya
que los compuestos binarios de intercalacion de sodio tienen una baja estabilidad
termodinamica que se traduce en bajas capacidades (la capacidad tedrica para la
formacion del compuesto NaCes es tan sélo de 35 mAh g? vs. 372 mAh g* para la
formacion de LiCe en baterias de ion-Li).® Como alternativa, los materiales desordenados
de carbono, particularmente los no grafitizables o hard carbons (HC), se han establecido



como la mejor opcion en la fabricacion de anodos de SIBs, alcanzando capacidades
reversibles de sodiado en torno a los 300 mAh g (Figura 1.4).121920
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Figura 1.4. Perfiles tipicos de potencial-capacidad de distintos materiales de carbono empleando
sodio metélico como contraelectrodo. (Fuente: adaptado de la Referencia 19)

Ademas de las LIBs y SIBs, en la actualidad se esta estudiando el desarrollo de otros
tipos de baterias tales como ion-potasio®, -magnesio??, -calcio o -aluminio®?4, o baterias
de metal-azufre, metal-selenio o metal-aire.?>%’

1.2. Condensadores Electroquimicos

Los condensadores electroquimicos, también llamados supercondensadores (SCs),
son otro sistema de almacenamiento de energia eléctrica complementario a las baterias.
Como se ha comentado anteriormente, los condensadores electroquimicos no alcanzan la
densidad de energia de las baterias, pero ofrecen potencias mucho mayores. Al igual que
las baterias, los condensadores electroquimicos se componen de dos electrodos
empapados de electrolito separados por una membrana porosa que permite el paso de
iones, pero no el de electrones. Los materiales empleados como electrodos deben ser
altamente polarizables, con una elevada area superficial, y con una buena conductividad
eléctrica. Existen dos tipos de supercondensadores: los de doble capa eléctrica (EDLC),
y los pseudocapacitivos (Figura 1.5a). Los condensadores pseudocapacitivos almacenan
la energia en forma de reacciones redox reversibles y rapidas que tienen lugar en la
superficie de los electrodos, compuestos de un polimero conductor o un 6xido metalico.
En los EDLC, el almacenamiento de energia tiene lugar como una acumulacion de cargas
de distinto signo (formando una doble capa eléctrica) en la superficie de los electrodos al
aplicar una diferencia de potencial. Al aumentar el voltaje de la celda, los electrodos se
polarizan (quedando uno en defecto de electrones y otro en exceso). Esta carga se
compensa con la acumulacion de iones (del electrolito) de carga contraria en la superficie
del electrodo. De este modo se forman dos dobles capas eléctricas (una en cada electrodo),
que equivalen a dos condensadores dispuestos en serie, tal y como se muestra en la Figura
1.5b. Con el objeto de maximizar la capacitancia del dispositivo (es decir, la cantidad de



carga acumulada por unidad de voltaje) los supercondensadores emplean como electrodos
materiales con una alta area superficial especifica (SSA) que permiten una mayor
electroadsorcion de iones en su superficle.?® Los carbones activos son los materiales
dominantes en EDLCs comerciales debido a su elevada area superficial, ligero peso, bajo
coste, abundancia, relativamente buena conductividad eléctrica, y su buena estabilidad
térmica y quimica.?® Gracias a su mecanismo de almacenamiento de energia puramente
electrostéatico, los EDLC se pueden cargar y descargar muy rapidamente (en segundos),
lo que les otorga una densidad de potencia mucho mayor a la de las baterias. También
presentan un ciclo de vida mas prolongado, debido a ausencia de verdaderas reacciones
quimicas, lo que permite una gran reversibilidad y una vida til de mas de 100.000 ciclos.?
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Py i bl
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Figura 1.5. (a) Clasificacion de los supercondensadores y (b) esquema de un condensador
electroquimico de doble capa eléctrica. (Fuente: adaptado de la referencia 27)

Los supercondensadores encuentran aplicacion en vehiculos (en los sistemas de
frenado regenerativo y sistemas start-stop), en redes inteligentes (en los sistemas de
regulacién de frecuencia), en electronica (en mddulos de almacenamiento de energia) y
en sistemas de suministro ininterrumpido de energia. Por otro lado, los SCs comerciales
han comenzado a sustituir a las baterias de ion-litio en un nimero reducido, pero
importante de aplicaciones.?

La capacitancia (F) de un condensador electroquimico viene definida por la ecuacion:
C = Q/V, donde Q (C) es la carga que es capaz de almacenar y V (V) la diferencia de
potencial existente entre ambos electrodos. Al igual que en un condensador de placas
paralelas, la capacitancia C se puede expresar segun la siguiente Ecuacion:

C :%A [2]

donde & (adimensional) es la constante dieléctrica, € (F m™) la permitividad en el vacio,
A (m? g1) es el area especifica de la superficie del electrodo accesible a los iones del
electrolito y d (m) la distancia entre el ion del electrolito y la superficie del electrodo.?®-
31

De acuerdo con esta ecuacion, la capacitancia es directamente proporcional a la
superficie del electrodo. Por tanto, maximizar el area superficial especifica del carbon
utilizado como material de electrodo mediante la generacion de poros de pequefio tamafio
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es la principal estrategia para mejorar la capacitancia de un EDLC. Segun la clasificacion
de la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los poros de los
materiales porosos se clasifican en macroporos (>50 nm), mesoporos (2-50 nm) y
microporos (<2 nm)29 (Figura 1.6), siendo estos Ultimos los que confieren mayores
valores de area superficial especifica a los materiales. De la misma Ecuacién 2 también
se puede deducir que la disminucion de la distancia entre el ion y la superficie del
electrodo daré lugar a un aumento de la capacitancia. Al ajustar el tamafio de los poros al
tamafio de los iones del electrolito, la capacidad aumenta rapidamente tal y como se
muestra en la Figura 1.7. Esto se debe a que, en este tipo de microporos tan estrechos, la
capa de solvatacion se distorsiona, permitiendo un mayor acercamiento entre el centro
del i6n y la superficie del electrodo. Este proceso de de-solvatacion implica una cierta
resistencia difusional, por lo que una parte importante de la capacitancia asociada a este
proceso no se retiene a altas densidades de corriente. Por tanto, desde un punto de vista
estructural, el material carbonoso idoneo para su uso como como electrodo deberé poseer
no solo una elevada area superficial, sino también un sistema poroso que ofrezca una baja
resistencia a la difusién de iones, como es el caso de los carbones con porosidad jerarquica
interconectada  (micro-mesoporosos, MICro-macroporosos 0 micro-meso-
macroporosos).

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Figura 1.6. Distribucion de tamafios de poro de materiales carbonosos.

15 v
AN I I

*
New results
’% sjl‘-

o (CHLCH_) MN* BF,
0.68 nm diameter] | 0.33 nm diameter

P

Mormalized capacitance|pFlem?)

TiC-CDC

NMAC & SMAC
B.C & Ti,AIC-CDCs
18]

[26]

GOorHe

0 1 2 3 4 5

Average pore size (nm)

Figura 1.7. A) Evolucion de la capacitancia (normalizada en base a la superficie especifica BET)
con el tamafio medio de poro para diferentes tipos de materiales. La capacitancia disminuye con
el tamafio de poro (1 y Il) hasta llegar a un valor critico de tamafio de poro a partir del cual aumenta
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considerablemente como consecuencia de la de-solvatacion de los iones (I11). B-D) llustraciones
de los iones solvatados en poros de distinto tamafio.®

Las principales caracteristicas de un supercondensador son la maxima energia que es
capaz de almacenar (E) y la potencia (cantidad de energia que es capaz de suministrar por
unidad de tiempo, P). Estos dos parametros se calculan segun las Ecuaciones 3 y 4:30:31

E = 2CV? [3]

P =

- |t

[4]

La resistencia interna del supercondensador o resistencia en serie equivalente (ESR)
es otro parametro importante que se relaciona con la disipacion de energia y, por tanto, la
pérdida de eficiencia. Esta resistencia (debida a la conductividad del material y al contacto
entre las particulas de carbono y con los colectores de corriente) causa una caida de voltaje
al inicio de la descarga, especialmente a altas velocidades de carga-descarga, que limita
en gran medida la potencia que es capaz de suministrar el condensador. Asi, la potencia
maxima que puede suministrar el dispositivo se calcula en funcion de la ESR, segun:

p _ Viax 5
max ~—
4ESR [ ]

Uno de los mayores retos en el campo de los supercondensadores es optimizar la
energia, sin comprometer la densidad de potencia ni su estabilidad.?® Para ello, y teniendo
en cuenta la Ecuacion 3, se han estudiado dos estrategias de optimizacion: i) el aumento
de la capacitancia mediante el desarrollo de materiales de muy elevada area superficial,
y ii) el aumento de la ventana de voltaje de la celda, lo cual tiene un gran impacto dado
que la densidad de energia es proporcional al cuadrado del voltaje (Ecuacién 3). El voltaje
méaximo de celda viene limitado por la estabilidad del electrolito utilizado (acuoso,
organico o liquido idnico).®® Los electrolitos organicos son la opcion preferente, dado que
son estables a voltajes de operacion de 2.7-3 V, permitiendo alcanzar altos valores de
densidad de energia y potencia. Ademas del voltaje de operacion, a la hora de seleccionar
el electrolito hay que tener en cuenta otra serie de factores, como que posea una alta
conductividad idénica, un pequefio radio i6nico de solvatacion, baja viscosidad, alta
estabilidad quimica y térmica (bajos puntos de fusion, altos puntos de ebullicion y baja
presion de vapor) y un bajo coste. 3

En los ultimos afios se han propuesto materiales avanzados de electrodo para
condensadores con muy altas prestaciones, como son los basados en grafeno. Sin
embargo, la preparacion de estos materiales conlleva procesos complejos y costosos que
darfan lugar a un encarecimiento del kwh™ del condensador, que para los basados en
carbones activados ya es 20 veces mayor que el de una LIB (1000 $ kwh™) y méas de 100
veces mayor que el de la bateria de plomo-acido (150 $ kwh™). Por tanto, otro de los
retos principales consiste en el desarrollo de materiales con propiedades electroquimicas
avanzadas, siguiendo metodologias de sintesis econdmicas, respetuosas con el
medioambiente y facilmente escalables.
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1.3. Condensadores hibridos

Los condensadores hibridos de ion-metal (ion-Li, ion-Na, ion-K, etc.), son unos
dispositivos de almacenamiento de energia emergentes que combinan las virtudes de las
baterias (alta densidad de energia y baja autodescarga) y los supercondensadores (alta
potencia y vida util > 10° ciclos). En el diagrama de Ragone, estos dispositivos ocupan
un lugar intermedio entre baterias y condensadores, cubriendo un nuevo nicho de mercado
(Figura 1.1). Estas caracteristicas singulares se consiguen mediante el empleo de dos
electrodos con distintos mecanismos de almacenamiento de energia: uno tipo bateria y
otro tipo supercondensador (Figura 1.8).1
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Figura 1.8. Representacion de un condensador hibrido de iones metalicos compuesto de un
electrodo tipo EDLC como catodo y un electrodo tipo bateria como anodo.

Debido al avanzado desarrollo de las baterias de ion-Li, los condensadores de ion
litio (LICs) han sido los primeros en desarrollarse, y ya han alcanzado su
comercializacion.®® Estos dispositivos presentan una alta capacitancia y densidad de
energia, y un voltaje variable en funcién del electrolito empleado (1.0-1.5 V para
electrolitos acuosos, 2.5-3.0 V para organicos y de hasta 4.0 V para liquidos i6nicos).%
De forma similar al caso de las baterias, los condensadores hibridos de ion-Na (SICs) son
considerados como una alternativa mas viable a los condensadores basados en Li. La
tecnologia de SIC se encuentra todavia en los primeros estadios de su desarrollo debido
a la dificultad para integrar en estos dispositivos una densidad de energia, potencia y
ciclabilidad aceptables. De hecho, la comunidad cientifica esta haciendo un gran esfuerzo
para intentar mejorar las caracteristicas de los SICs, como indica el crecimiento
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exponencial de las publicaciones cientificas y numero de citas relacionadas con estos
dispositivos (Figura 1.9).12
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Figura 1.9. a) Registro del nimero de articulos publicados con los términos “lithium-ion-
capacitor” y “sodium-ion-capacitor” y b) ntimero de citas 2011 hasta el 2021. (Fuente: datos
extraidos de Web of Science)

La configuracion mas estudiada en SICs consiste en un anodo que opera de forma
similar al electrodo negativo de una bateria, y en un catodo poroso que se comporta como
el electrodo positivo de un supercondensador. Como se muestra en la Figura 1.10a,
durante la carga tiene lugar la separacion de los iones del electrolito, en la que los cationes
Na* se adsorben/intercalan en el material que constituye el anodo (proceso quimico que
ocurre en el seno del material con una cinética limitada), mientras que los aniones se
adsorben en la superficie del catodo (proceso fisico superficial, muy rapido y reversible).
Durante el proceso de descarga, aniones y cationes difunden de nuevo hacia el electrolito.*
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Figura 1.10. a) Representacion esquematica del proceso de carga y descarga de un SIC, b)
esquema del perfil de potencial de los electrodos que componen un SIC, la linea azul corresponde
al catodo y la linea roja al anodo. (Fuente: Elaboracion propia)

Dado que los mecanismos de almacenamiento de energia que tienen lugar en anodo
y catodo son de diferente naturaleza, también son distintos los perfiles de potencial
descritos por cada uno de ellos durante la carga y la descarga (CD) del condensador. En

13



el caso del electrodo positivo se observan los trazos lineales (Figura 1.9b, lineas azules)
tipicos de un mecanismo capacitivo. Por el contrario, el electrodo negativo describe una
curvatura caracteristica de los procesos redox de insercion/desinsercion tipicos de una
bateria que tienen lugar a unos potenciales determinados (Figura 1.10b, lineas rojas).

Debido a la analogia en el mecanismo de almacenamiento de energia, los carbones
porosos tipicamente empleados en EDLC presentan un buen comportamiento como
catodos de SICs. Por otra parte, distintos materiales tales como materiales de carbono,
aleaciones metalicas, 6xidos de metales de transicion, sulfuros, seleniuros y fosfuros han
sido evaluados como material de &nodo.3’ En este trabajo nos centraremos en los sistemas
SIC en los que ambos electrodos estan constituidos por materiales de carbono (dual
carbon sodium-ion capacitors). Emplear materiales de carbono en ambos electrodos
resulta particularmente interesante en el disefio de SICs dado su bajo coste y su baja
toxicidad. Ademas, su morfologia, microestructura y composicion quimica puede
ajustarse facilmente para adecuarla a cada uno de los mecanismos que tienen lugar en el
anodo y en el catodo. El primer trabajo en relacion al desarrollo de un condensador hibrido
de iones de sodio basado en dos electrodos carbonosos fue publicado en 2015 por Ding y
colaboradores.*® Los materiales activos, tanto de &nodo como de catodo, se obtuvieron de
un mismo precursor: cascaras de cacahuete. El catodo poseia una estructura con porosidad
jerarquica, una alta area superficial (2396 m? g ) y un alto contenido en oxigeno (~13%
en peso), caracteristicas que le confirieron una capacidad especifica de 161 mAh g * a
0.1Agty73mAhg1a256Ag™(en el rango de potenciales de 1.5 a 4.2 V frente a
Na/Na*). Como anodo se empled un carbdn de baja area superficial que presentd una
capacidad total de 315 mA hg*a0.1 A g * que combinaba mecanismos de insercion de
sodio a altos y bajos potenciales y fue estable durante 10000 ciclos de carga y descarga a
una densidad de corriente de 3.2 A g ..

Mientras que los carbones porosos tienen un buen desempefio como catodos de
SICs (debido a que la tecnologia de materiales de carbono para EDLC estd muy
desarrollada), los materiales anddicos desarrollados hasta la fecha para SICs todavia
tienen un comportamiento deficiente en términos de capacidad maxima, retencion de esa
capacidad a altas corrientes, y estabilidad con el ciclado.* Por ello, en este trabajo se
centrard la atencién en el disefio y sintesis del electrodo negativo (4nodo), es decir, el
electrodo tipo bateria.

1.4. Materiales de carbono para electrodos de SIC

El rendimiento electroquimico de los materiales carbonosos esta definido por sus
caracteristicas fisicoquimicas (tamafio de particula, estructura cristalina, densidad de
defectos estructurales y composicion quimica).®® Por ello, la sintesis de cada material ha
de disefiarse en funcion de las caracteristicas requeridas para cada uno de los electrodos.
A continuacion, se describen las estrategias de sintesis mas comunmente empleadas.
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1.4.1. Materiales de carbono para el catodo

Como se ha mencionado anteriormente, el cadtodo de un SIC estad compuesto por un
material tipo supercondensador donde el almacenamiento de energia tiene lugar a través
de la adsorcion de los aniones del electrolito en su superficie. Los microporos (< 2 nm)
son los mas eficientes para el almacenamiento de iones, sobre todo si su tamafio se ajusta
al de los iones. Por su parte, los mesoporos (2-50 nm) sirven como canales de difusion a
través de la estructura del material de carbono, mientras que los macroporos (> 50 nm)
sirven como reservorios de electrolito.*° Por tanto, a la hora de disefiar una estrategia de
sintesis, es importante definir la estructura porosa que mejor se ajuste al electrolito
empleado.

Los materiales de carbono mas empleados como céatodos de SICs son los carbones
activados (ACs), aungue también se han estudiado extensamente los carbones derivados
de carburos de metales de transicion, carbones obtenidos mediante técnicas de
nanomoldeo y carbones de tamafio nanométrico como el grafeno y sus derivados.**

Generalmente, los carbones activados se producen en dos etapas consecutivas:
carbonizacion (pirdlisis en atmosfera inerte del precursor de carbono) y activacion (etapa
de generacion de porosidad).?® La activacion puede ser fisica o quimica. La activacion
fisica consiste en tratar térmicamente el material pre-carbonizado en presencia de un
agente oxidante gaseoso (O2, CO2 o vapor de agua) a temperaturas > 800 °C. Durante este
tratamiento, estos agentes activantes producen la gasificacion del carbon, dejando en el
material un gran nimero de cavidades de tamafio nanométrico (poros). La activacion
quimica generalmente se realiza mezclando materiales carbonosos o precursores de
carbono con agentes quimicos como el KOH, HsPOs, ZnCly, etc., seguido de su
carbonizacion a 500-900 °C. El proceso de activacion, ya sea fisica o quimica, genera en
los materiales una estructura altamente porosa compuesta principalmente por microporos
y algunos mesoporos pequefios, alcanzando areas especificas de mas de 2000 m? g1,294243

En comparacion con la activacion fisica, la activacion quimica tiene ventajas
superiores, como temperaturas de activacion mas bajas, rendimientos mas altos, menor
tiempo de activacion, mayor SSA y volumen tanto de poros como microporos. Sin
embargo, a escala industrial, los carbones activados son sintetizados preferentemente
mediante procesos de activacion fisica, debido a la corrosividad de los agentes activantes
quimicos y la etapa adicional de lavado de los carbones necesaria para eliminar los
subproductos inorganicos de la activacion.*

Algunos materiales de partida con un alto contenido en carbono, como el carbdon o
el coque, se han empleado tradicionalmente como precursores de carbones activos. En la
actualidad, la sintesis de estos materiales se dirige hacia metodologias mas sostenibles y
respetuosas con el medioambiente, empleando fuentes renovables de carbono, como la
biomasa y sus derivados, y agentes activantes benignos.*%44
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1.4.2. Materiales de carbono para el anodo
1.4.2.1. Materiales de carbono desordenados

Como se ha mencionado en la seccion 1.1, el grafito no puede emplearse como
anodo en SIBs y SICs debido a la baja estabilidad termodindmica de los compuestos de
intercalacion de sodio. Diferentes materiales carbonosos han sido ampliamente
estudiados como materiales de anodos para SIBs y SICs debido a su accesibilidad, no
toxicidad y alta estabilidad quimica. Recientemente, la biomasa derivada de vegetacion
terrestre y acuatica, y desechos organicos, se ha empleado como un precursor mas
sostenible de materiales carbonosos. EI material de carbono derivado de la biomasa posee
ventajas a la hora de obtener estructuras de alto rendimiento, tales como estructuras
inherentes porosas y estructuras jerarquicas y/o de fibra que pueden retenerse en el
producto pirolizado.3#°

Los materiales de carbono desordenados se caracterizan por poseer una estructura
consistente en laminas grafénicas dispuestas al azar, las cuales pueden formar pequefios
apilamientos conectados entre si,*® como se muestra en la Figura 1.11. Estos materiales
se pueden clasificar en dos grandes grupos: materiales de carbono grafitizables y
materiales de carbono no grafitizables.*’ Esta clasificacion fue propuesta en 1951 por
Rosalind Franklin a partir del andlisis de los difractogramas de rayos X realizados sobre
numerosos tipos de materiales de carbono.*®4°
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Figura 1.11. Estructura de un material de carbono a) grafitizable (soft carbon) y b) no grafitizable
(hard carbon).

En la Figura 1.12 se muestra la evolucion de la estructura de los dos tipos de
materiales de carbono al ser sometidos a un tratamiento térmico. Por un lado, los
materiales de carbono grafitizables desarrollan estructuras cada vez mas ordenadas al
aumentar la temperatura, alcanzando la organizacion tipica del grafito a temperaturas muy
elevadas (2500-3000 °C). Este proceso generalmente se define como "carbonizaciéon™, ya
que implica un mayor contenido relativo de carbono en el material. Durante la
carbonizacion, estos materiales pasan por un estado liquido (mesofase), donde pierden las
caracteristicas estructurales del precursor de carbono. %
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Por otro lado, los materiales de carbono no grafitizables no alcanzan un
ordenamiento significativo al tratarlos a temperaturas muy elevadas. Normalmente no
pasan por fase liquida y se conserva la estructura macromolecular del precursor tras la
carbonizacion. Se asocia la imposibilidad de estos materiales para la grafitizacion a los
enlaces existentes entre las capas grafénicas (mayoritariamente enlaces covalentes tipo
C-0O-C). Las capas de grafeno se encuentran apiladas localmente por fuerzas de van der
Waals y la orientacion de estas es aleatoria, dando lugar a nanohuecos de un amplio rango
de tamarios y formas.>®

Carbon
grafitizable

Carbén no
grafitizable

Temperatura 200C 600 *C 1000 *C 1500 *C 2000 *C

Pirdlisis Carbonizacion Grafitizacion

Figura 1.12. Esquema de la formacion de soft carbons (desordenado, pero grafitizable) y hard
carbons (desordenado y no grafitizable) por tratamiento térmico. (Fuente: Adaptado de la
referencia 43).

En el contexto actual de evolucion hacia una sociedad cada vez més sostenible,
biomasa derivada tanto de vegetacion terrestre como acuética, y desechos organicos, esta
cobrando cada vez mas importancia como precursor para producir materiales de carbono
como los carbones activados y los hard carbons usados como anodos en sistemas SICs.
La biomasa es el tercer recurso energético mas grande después del carbon y el petroleo,
y resulta una fuente barata, accesible y sostenible. EI material de carbono derivado de la
biomasa es un producto pirolitico de la biomasa que ofrece una forma ecoldgica y eficaz
de utilizacion de la biomasa. Muchos de los materiales derivados de la biomasa, como la
glucosa, sacarosa o los acidos tanico y gluconico, funden a temperaturas moderadas (T <
190 °C). Gracias a esta caracteristica, estos derivados resultan apropiados para ser usados
como precursores para generar diferentes estructuras de carbono empleando técnicas de
endo-nanomoldeo (descrita en la seccion 1.4.2.3).

Los materiales mas empleados para fabricar anodos de SICs son los hard carbons,
debido a su estructura desordenada rica en defectos y nanohuecos que permiten una alta
capacidad reversible de almacenamiento de sodio, y con una distancia entre laminas
grafénicas mayor que la de los soft carbons que favorece la adsorcion e intercalacion de
iones de sodio.®**® No obstante, los hard carbon poseen altas capacidades de
almacenamiento de Na, pero esta se pierde rapidamente con el aumento de la densidad de
corriente debido a la resistencia a la difusion de los iones de sodio a través de su estructura
carbonosa. Por tanto, es necesario mejorar sus propiedades electroquimicas a través del
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disefio adecuado tanto de su macro- (acortamiento de caminos difusionales) como
microestructura (espaciado entre las capas grafénicas).

1.4.2.2. Almacenamiento de sodio en carbones desordenados

Tedricamente se ha confirmado que los iones de Na (diametro: 0.204 nm) pueden
intercalarse facilmente en materiales carbonosos con una distancia entre capas superior a
0.37 nm.2 El primer mecanismo de almacenamiento de sodio en materiales de carbono
desordenados fue propuesto en 2001 por Stevens y colaboradores.®® Segin este
mecanismo, la region de de elevada pendiente a altos potenciales en el perfil de potencial
(region sloping) correspondia a la intercalacion de iones de Na entre las capas de grafeno,
mientras que los iones de Na se insertan en nanoporos y se adsorben en defectos a lo largo
del plateau a bajos potenciales (Figura 1.13a). El segundo modelo fue descrito por Cao y
colaboradores en 2012,% en el que postulaban el caso contrario. Segun este modelo, los
iones de Na se adsorben en los defectos en la regionde pendiente a altos potenciales y se
insertan entre capas durante la region de plateau a bajos potenciales (Figura 1.13b). En
2016 se propuso el tercer modelo, el cual plantea que los iones de Na se adsorben en los
defectos, los bordes y la superficie de los nanodominios del material en la region de
pendiente y llenan las nanocavidades en la region del plateau (Figura 1.13c).>

Aunque la interpretacion de los mecanismos que ocurren en cada una de estas
regiones es todavia objeto de debate, el consenso actual asocia la region de mayor
pendiente (Figura 1.13b, regién A) con un proceso de adsorcién de los iones Na*
(superficie, defectos estructurales, heteroatomos), mientras que la zona de menor
pendiente o plateau (Figura 1.13b, region B) se asocia a los procesos de intercalacion del
sodio en la estructura carbonosa y a su depdsito en nanoporos.>
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Figura 1.13. llustracion esquemaética de los diferentes mecanismos de almacenamiento de sodio
en hard carbons: a) mecanismo de intercalacion-insercion, b) mecanismo de adsorcidn-insercion,
¢) mecanismo de almacenamiento de Na en defectos y nanocavidades. (Fuente: Adaptado de la
referencia 3)

El principal obstaculo en el desarrollo de los SICs es el desequilibrio cinético entre
el &nodo y el catodo, ya que el anodo retiene mucho peor su capacidad de almacenamiento
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con el aumento de la densidad de corriente. Los procesos controlados por la difusion de
los iones sodio en el seno del material carbonoso (los que ocurren a los potenciales méas
bajos) no pueden completarse en condiciones de alta potencia (requieren tiempos de carga
y descarga mas largos que los procesos capacitivos del catodo). Por el contrario, los
procesos pseudocapacitivos que ocurren a mayores potenciales se retienen mejor a altas
densidades de corriente. Dado que los condensadores hibridos deben operar en
condiciones similares a los de los condensadores electroquimicos (a altas densidades de
corriente), una estrategia cominmente adoptada para mejorar el comportamiento de los
anodos de SICs consiste en potenciar este tipo de mecanismos pseudocapacitivos.

1.4.2.3. Disefio de &nodos de carbono para SIC

Como se ha mencionado en la seccion anterior, los anodos de SICs no solo han de
tener una alta capacidad de almacenamiento de sodio, sino que deben poder retenerla lo
mejor posible a altas densidades de corriente.

Para lograr este objetivo, una de las estrategias principales consiste en modificar la
estructura de los materiales de carbono para facilitar los procesos difusionales de los iones
sodio. Esto puede conseguirse mediante el aumento de la distancia media interlaminar
(por ejemplo, con el empleo de menores temperaturas de carbonizacién), o mediante el
disefio de morfologias que posean cortos caminos difusionales. Este es el caso de los
nanomateriales de carbono (materiales grafénicos, nanofibras de carbono, nanoparticulas
y nanocapsulas de carbono) y de las estructuras carbonosas tipo espuma o esponja. Estos
ultimos consisten en finas paredes de carbono interconectadas, con lo que todos los sitios
de insercion de sodio estdn muy proximos al electrolito. Este tipo de estructuras puede
sintetizarse de forma sencilla mediante la técnica del nanomoldeo, que genera porosidad
empleando moldes o plantillas, sin necesidad de sustancias reactivas o corrosivas. Existen
dos tipos de técnicas de nanomoldeo: i) el exo-moldeo (infiltracion del precursor de
carbono en una matriz porosa) y ii) endo-moldeo (integracién de los agentes generadores
de porosidad junto con el precursor).

En la técnica de exo-moldeo se utilizan habitualmente como moldes materiales que
requieren de sustancias altamente corrosivas y toxicas para su eliminacién (acido
fluorhidrico o hidroxido sodico), como son los materiales porosos de silice y las zeolitas,
lo que limita su desarrollo a gran escala. Por ello, la técnica de endo-moldeo es preferible
para la sintesis de materiales porosos de carbono, ya que se puede llevar a cabo con
copolimeros de bloques, resinas, estructuras metal-organicas (MOF) o particulas
inorganicas (NaCl, Na,COs, MgO, etc.), todos ellos facilmente eliminables mediante
tratamientos térmicos, acidos diluidos o simplemente agua.

El procedimiento general del endo-moldeo comprende una primera etapa de mezcla
del molde con el precursor de carbono. Seguidamente, se realiza un tratamiento térmico
a alta temperatura durante el cual se produce la fusion del precursor de carbono
recubriendo las particulas inorganicas (moldes), al tiempo que tiene lugar la
descomposicion y carbonizacion de esta sustancia organica, generando finalmente un
solido carbonoso con particulas inorganicas encapsuladas en su interior. Una vez que se
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ha completado la carbonizacion, la eliminacion de las particulas inorganicas conduce a la
creacion de poros.

Una segunda estrategia que permite tanto aumentar la capacidad de
almacenamiento de sodio en los materiales de carbono como mejorar su retencion a altas
corrientes, es el dopado de los materiales con heteroatomos como nitrogeno, azufre,
fosforo, boro, oxigeno o combinaciones de los mismos.>>®° El dopado con estos
heteroatomos ha demostrado ser efectivo para el almacenamiento de sodio tanto a bajas
como altas corrientes debido a que:

a) Aumenta la densidad de defectos estructurales en la matriz de carbono

b) Distorsiona la distribucion electrénica en el material de carbono, reduciendo las
barreras energéticas y difusionales

c) Debido al mayor radio atomico de estos heteroatomos con respecto al atomo de
carbono, se produce un aumento de la distancia media entre laminas grafénicas

d) Son sitios de adsorcion especifica de iones Na y pueden participar en reacciones
redox (donde destacan por su alta capacidad las reacciones con los atomos de
azufre).

Por ejemplo, Cao y colaboradores encontraron que se podia lograr una alta
capacidad reversible de 149 mAh g a una densidad de corriente relativamente alta de 0.5
A g mediante el empleo de nanofibras de carbono huecas dopadas con nitrogeno.®* A
pesar del progreso logrado hasta la fecha, la investigacion sobre los efectos sinérgicos de
la nanoestructura y la composicion quimica todavia esta en la etapa inicial. Otro ejemplo
se basa en la sintesis de nanotubos de carbono similares al bamb( dopados con nitrégeno
(N-BCNT) a través de un proceso de pir6lisis en una sola etapa seguido de un lavado
acido, como propusieron Li y colaboradores.*® Cuando se analizaron como materiales de
anodo para SIBs, estos N-BCNT mostraron una alta capacidad especifica (270 mAh g a
0.05 A g1) y una excelente estabilidad ciclica.

La primera sintesis de un material de carbono desordenado dopado con azufre,
empleando azufre elemental, para su uso como material anddico en SIBs fue propuesta
en 2015 por Li colaboradores,®? y se llevé a cabo mediante un proceso de pir6lisis en una
sola etapa de un polimero en presencia de azufre elemental. Este material presentd una
alta capacidad reversible de 516 mAh g a una densidad de corriente de 0.02 A g%, una
excelente retencion de la capacidad a altas densidades de corriente (158 mAhgta4 Ag
1y muy buena ciclabilidad (271 mAh g después de 1000 ciclos a 1 A g* con una pérdida
de capacidad del 14 %). De manera similar, Zhao y colaboradores sintetizaron un material
con una estructura 3D y dopado con azufre mediante pirélisis de biomasa vegetal (cascara
de cebolleta) en presencia de azufre elemental.®” El material resultante exhibié una
capacidad reversible de 605 mAh g a 0.05 A g, buena retencion de capacidad a altas
densidades de corriente con 133 mAh gt a 10 A gy alta estabilidad en el ciclado a5 A
g! con una pérdida de solamente ~6 % tras 2000 ciclos.

En este trabajo se plantea la sintesis de materiales de carbono dopados con azufre y
con una estructura tipo espuma o esponja. Como fuente de carbono se ha seleccionado el
acido gluconico, un acido organico que aparece en la naturaleza a partir de la glucosa
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mediante fermentacion aerobica oxidativa. La seleccion de este precursor se ha
fundamentado en el hecho de que funde a baja temperatura formando una masa liquida
durante las primeras etapas de la carbonizacion, proporciona un alto rendimiento en
carbono (-20%), y presenta una alta disponibilidad y un precio razonable para un posible
escalado del proceso. La técnica de sintesis empleada es el endo-moldeo, utilizando como
molde una sal inorgénica soluble en agua como es el carbonato sddico. Esta sal tiene
ademas la caracteristica de que permite generar nanocavidades de tamafio inferior a las
de otros moldes solubles en agua como son los cloruros de sodio o potasio. Esto nos
permitird obtener estructuras porosas 3D formadas por nanocavidades de pequefio
tamario, entre 50 y 100 nm, separadas por finas paredes de carbono.®® Como dopante se
ha utilizado azufre elemental, una sustancia abundante, econdmica, de baja toxicidad y
benigna para el medio ambiente. La hipotesis de partida es que un material con estas
caracteristicas morfologicas y quimicas dispondra de un gran nimero de centros activos
para el almacenamiento de sodio, que seran facil y rapidamente accesibles gracias al
acortamiento de los caminos difusionales. Con ello esperamos que se puedan alcanzar
elevadas capacidades de almacenamiento de Na junto con altas velocidades de
sodiado/de-sodiado.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es la sintesis sostenible, a partir de acido
glucdnico, de materiales de carbono dopados con azufre y con una morfologia tipo
esponja para su uso como anodos en condensadores de ion-Na. Para desarrollar este
objetivo principal, se han planteado los objetivos especificos que se detallan a
continuacion:

e Analizar la utilizacion de azufre elemental como dopante de materiales de carbono
derivados de &cido gluconico.

e Estudiar la influencia de la temperatura del tratamiento de dopado sobre las
caracteristicas estructurales y quimicas de los materiales sintetizados.

e Investigar el efecto del dopado con azufre sobre el comportamiento
electroquimico de los materiales sintetizados como &nodos en condensadores de
ion-Na.

e Evaluar la influencia de las caracteristicas estructurales y quimicas de los
materiales en su comportamiento como anodos en condensadores de ion-Na.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de los materiales de carbono
3.1.1. Pre-carbonizacidn del acido gluconico usando NaCOz como molde

Se prepararon materiales de carbono mediante la carbonizacion de &cido glucénico
(D-(+)-Gluconic acid &-lactone, Sigma Aldrich. Abreviatura: AG) en presencia de
particulas de carbonato sodico (> 99.0%, Sigma Aldrich) que actuaron como molde. Este
procedimiento consta de varias etapas. En primer lugar, se disolvieron 16 g de Na,COs
en 80 mL de agua destilada bajo agitacion. Una vez disuelto, se afiadio 2.286 g de cido
gluconico (masa NaxCOz/masa AG = 7), manteniendo la agitacion hasta su completa
disolucién. A continuacién, se congeld la disolucién con nitrégeno liquido (-196 °C) y se
liofiliz6 (Telstar Cryodos) durante 7 dias bajo una presion de 0.064 mbar a -50 °C. Como
resultado, se obtuvo un sélido esponjoso que se disgrego en un mortero y se pre-carbonizd
en atmosfera inerte de N2 a 550 °C durante 1 h siguiendo una rampa de calentamiento de
3 °C min. EI material resultante del tratamiento térmico se lavé con abundante agua
destilada caliente. Finalmente, el sdlido se sec6 en una estufa a 120 °C durante 3 h.

El material pre-carbonizado se mezclé en un mortero con azufre elemental en una
relacion masica azufre/carbon de 3 y se sometid a un tratamiento térmico en dos etapas:
la primera consta de un calentamiento a 3 °C min! hasta 300 °C (2 h de etapa isoterma a
esta temperatura), seguida de una segunda rampa de calentamiento a 3 °C min™ hasta la
temperatura méxima de carbonizacion (en el intervalo de 600 a 750 °C). El tiempo al que
permanecio la muestra a la temperatura maxima se fijé en 3 h. Como referencia, se
sintetiz6 una muestra sometiendo el material pre-carbonizado al mismo tratamiento
térmico (para una temperatura final de 600 °C), pero en ausencia de azufre. Las muestras
sintetizadas en presencia de azufre se denominaron AGS-T (siendo T la temperatura final
del tratamiento térmico) y el material en ausencia de azufre AG-600. Asi mismo, se
carboniz6 acido glucénico directamente a 600 °C siguiendo el mismo procedimiento que
el resto de las muestras.

Finalmente, se sintetizd también una muestra sin pre-carbonizacion en la que se tratd
térmicamente una mezcla fisica (en mortero) compuesta de 6 g del material liofilizado y
azufre (relacién 2/1 de azufre:precursor de carbono), siguiendo el mismo programa de
tratamiento térmico que se detall6 anteriormente y fijando una temperatura final de 600
°C.

3.2. Caracterizacion fisico-quimica de los materiales
3.2.1. Adsorcion fisica de N2

Se caracterizaron las muestras mediante la realizacion de isotermas de N2a —196°C
en un sistema de adsorcion volumétrica ASAP 2010 (Micromeritics). Este tipo de analisis
se utiliz6 para poder conocer las caracteristicas texturales de nuestras muestras. Para
eliminar humedad u otras especies que pudieran estar adsorbidas en la superficie, se
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desgasificaron las muestras antes de la medida de la isoterma. Este proceso se realizé a
200 °C durante 1 hy a vacio. La superficie especifica aparente (Sget) se dedujo mediante
la aplicacion del método de Brunauer, Emmet y Teller (BET), siguiendo los criterios
establecidos por Rouquerol para hallar el rango de aplicacion del método.% EI volumen
de poros confinados en las paredes de las cavidades (Vpo.9) se determind a una presion
relativa de 0.9. El volumen de microporos (Vmicrop) Se obtuvo a partir de la distribucion
de tamafios de poro obtenida mediante el método QSDFT (Quenched Solid Density
Functional Theory).5>%®

3.2.2. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva (EDX)

La microscopia electronica de barrido es una técnica capaz de producir imagenes de
alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las interacciones electron-
materia. Aplica un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen.
Estas imagenes obtenidas por SEM nos permiten ver el tamafio y la forma de las particulas
de nuestras muestras. Esta informacién se complementa con EDX, que nos dice como es
la composicién quimica de la superficie de una muestra (en este trabajo se estudié C, Oy
S) mediante el empleo del detector de electrones retrodispersados.

Se utiliz6 un microscopio FEI modelo Quanta FEG 650 provisto de dos detectores
(tanto de electrones secundarios como retrodispersados), trabajando a 200 kV en
condiciones de alto vacio.

3.2.3. Difraccion de rayos X de polvo cristalino (DRX)

La difraccion de rayos X nos permite conocer el grado de ordenamiento de los
materiales. En este trabajo, la utilizamos para calcular la distancia entre dos capas de la
familia de planos (002), doo2, que se puede relacionar con el &ngulo al que aparece el pico
de difraccion mediante la ley de Bragg (Ecuacion 1).

d(nm) = 1 /(2 senf) Q)

Los difractogramas se obtuvieron en un difractémetro Bruker D8 que trabajaba a
40 kV y 40 mA, usando radiacion Cu-Ka (A = 0.15406 nm), y se¢ interpretaron con ayuda
del programa DIFFRAC plus XRD Commander y se midi6 en el rango de 26 = 10-90°.

3.2.4. Analisis elemental (AE)

El analisis elemental es una técnica que nos permite saber el contenido total de
carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrogeno y azufre presente en las muestras. La
composicion porcentual de S se determino mediante combustion de los materiales a 1050
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°C en un microanalizador LECO CHN-932 bajo un flujo de helio. El oxigeno se determino
directamente por analisis en un horno de grafito LECO VTF-900 a 1350 °C bajo un flujo
de helio. Se us6 CuO como oxidante.

3.2.5. Conductividad eléctrica

Para determinar la conductividad eléctrica de los materiales se emple6 un
dispositivo analogo al descrito por Celzard y colaboradores.®” Este consta de un molde
consistente en un cilindro hueco de nylon (material aislante). La parte inferior del cilindro
esta cerrada por un piston fijo de acero y por la parte superior se introduce otro piston de
acero, que se desplaza hacia abajo comprimiendo la muestra al aplicar una determinada
presion. Para realizar la medida, se introduce una cantidad especifica de muestra entre los
dos pistones y se somete a una presion de 7.1 MPa. La medida del desplazamiento del
piston se realiza con un catetometro. Se hace pasar una corriente controlada por una fuente
de alimentacion programable (FA-405) y se mide la caida de potencial que se produce
con un medidor de potencial (Fluke 45 Dual display multimeter).

La conductividad eléctrica, o [S cm™], de los materiales se determina a partir de la
siguiente ecuacion:

I-h

ST Ay

donde | es la intensidad de corriente que circula a traves de la muestra [A]; h la altura de
muestra dentro del cilindro [cm]; A la seccion de la muestra [cm?] y V la caida de
potencial [V].

3.2.6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que resulta interesante para
la caracterizacion de materiales de carbono. Nos permite evaluar de forma cuantitativa o
cualitativa el grado de ordenamiento estructural de los materiales de carbono.%®

Los espectros Raman se obtuvieron en un microespectrémetro modelo HR 800
Jobin Yvon Horiba, utilizando la linea verde de un laser de Argon (A = 514.5 nm) como
fuente de excitacion y equipado con una camara CCD. La potencia del laser utilizada fue
de 25 mW, siendo el tiempo de exposicion de 30 s y realizando dos barridos. La
focalizacion del laser sobre la muestra se llevo a cabo mediante un microscopio optico
modelo Olympus M Plan usando un objetivo de 100 aumentos.

Para cada muestra se realizaron cinco espectros Raman que fueron
deconvolucionados para ajustar los datos experimentales a cuatro curvas, tras sustraer la
linea base y utilizando curvas gaussianas:lorentzianas con proporcién 0.5:0.5. Con ello
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se obtuvo el grado de ordenamiento (Ip/lg) a partir de las areas de las bandas D y G del
espectro. En las figuras también se determinaron las bandas D* y D”.

3.2.7. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que mide la evolucion de la masa de
una muestra a lo largo del tiempo a medida que cambia la temperatura. El calentamiento
se realiza en atmosfera controlada, y en este trabajo concretamente en atmoésfera de No.
Los experimentos se realizaron en un equipo TA Instruments Q6000 TGA, y consistieron
en el tratamiento térmico del &cido gluconico hasta 900 °C siguiendo una rampa de
calentamiento de 3 °C min™. Esta técnica nos proporciona informacion sobre composicion
y estabilidad térmica.

3.2.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica cuantitativa para medir
la composicion elemental de la superficie de un material (< 10 nm) y también determina
los estados de oxidacion y enlace de los elementos. Los espectros XPS son obtenidos
cuando una muestra es irradiada por rayos X al tiempo que se mide la energia cinética y
el nimero de electrones que escapan de la superficie del material analizado. Los
experimentos se llevaron a cabo en un espectrometro Specs, usando radiacion Mg KR
(1253.6 eV) de un doble anodo a 150 W. Las energias de enlace de los espectros de alta
resolucion fueron corregidas empleando la energia de enlace del carbono adventicio
(284.6 eV). Los espectros de alta resolucion C 1s y S 2p fue sometidos a una
deconvolucion de tipo mixto Gaussiana-Lorentziana (80:20 y 90:10, respectivamente) y
ajuste de la linea base tipo Shirley. En el caso del espectro de alta resolucion del azufre,
los dobletes del nivel S 2p (3/2 y 1/2) fueron ajustados a funciones con una relacién de
areas 1:2 y una separacion de 1.2 eV entre picos de cada doblete.

3.3. Caracterizacion electroquimica
3.3.1. Preparacion de electrodos y baterias

Los electrodos se prepararon con una relacion 80:10:10 de la muestra a analizar, el
aditivo conductor (Super C65, Timcal), y carboximetilcelulosa (CMC, Sigma Aldrich,
peso molecular de 700000) como aglomerante, respectivamente. Estos se mezclaron en
la minima cantidad de agua posible para obtener una mezcla fluida pero viscosa (slurry).
Esta textura es necesaria para tener un buen recubrimiento de la lamina que se utilizd
como colector de corriente, que se trata de aluminio recubierto de carbono. El slurry se
dejo agitando un dia entero, y se lamind sobre el colector utilizando el doctor blade
(Micrometer Adjustable film, EQ-Se-KTQ-SO) con un alto de cuchilla de 250 um y un
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equipo automatico de laminacion (Heating Type Cast Coater, MSK-AFA-HC100). El
laminado obtenido fue secado a temperatura ambiente durante unas horas y
posteriormente en una estufa de vacio a 105 °C durante toda la noche. A continuacion, se
empled un equipo de calendering (TOB-JS-100L, Hot Roller Press Machine) a 100 °C y
finalmente los electrodos se cortaron con un didmetro de 10 mm.

Estos electrodos del material de estudio fueron utilizados como electrodo de trabajo
en una configuracion de semicelda para poder estudiar su comportamiento
electroquimico. Como electrodo de referencia y contraelectrodo se utilizo un disco de Na
(Merck, ACS Reagent). Se utilizaron pilas de boton CR2032 de acero inoxidable 316,
utilizando un espaciador de 1 mm de espesor y un muelle para asegurar el correcto ajuste.
Los electrodos se aislaron eléctricamente con un separador de fibra de vidrio de 16 mm
(Whatman, GF/A, Glass Microfibre Filters, CAT No. 1820-042, Sigma Aldrich). Como
electrolito se us6 una disolucion 1 M de NaClO4 (> 98.0%, Sigma Aldrich, CAS No.
7601-89-0) en una mezcla de carbonato de etileno:carbonato de dietilo (EC:DEC, 1:1 en
volumen, Sigma-Aldrich). Los disolventes fueron secados sobre tamiz molecular de 4 A
durante una semana previo a su uso. De manera similar, el NaClO4 fue secado a vacio
durante 12 h a 130 °C.

Como paso previo a cualquier técnica electroquimica, las pilas se estabilizaron
durante 6 h a circuito abierto (OCV).

3.3.2. Técnicas de caracterizacion electroguimica

La caracterizacion electroquimica de los materiales se llevd a cabo mediante
experimentos de ciclos galvanostaticos de carga y descarga (CD), voltametria ciclica
(CV) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las medidas se hicieron a
temperatura ambiente en un potenciostato (Biologic, VMP3 multichannel generator)
conectado a un ordenador. El rango de potencial evaluado fue de 0.01 a 3.0 V vs. Na/Na"*.

El ciclado galvanostatico de carga y descarga (CD) es una técnica que se basa en
someter al electrodo de estudio a ciclos de carga y descarga a diferentes densidades de
corriente constantes y crecientes, en este trabajo de 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2,5y 10 A g*. De
esta manera, podemos obtener la capacidad reversible de nuestro material (C) a esas
densidades de corriente, que se trata del valor de capacidad obtenido en el proceso de de-
sodiado (proceso de oxidacion). También obtenemos la eficiencia coulémbica, que es el
cociente entre la capacidad en el proceso de sodiado y la capacidad en el proceso de de-
sodiado. Nos referimos a sodiado y de-sodiado como la interaccion entre nuestro material
de carbono y los iones de Na teniendo en cuenta todos los posibles mecanismos de
almacenamiento de Na.

Para estudiar la estabilidad de los materiales como anodos, se sometieron a ensayos
galvanostaticos de carga/descarga durante 150 ciclos a 0.2 A g™

La voltametria ciclica (CV) es la técnica electroquimica utilizada para obtener
informacidn sobre reacciones electroquimicas. Nos sirve para conocer el potencial redox
de las especies electroactivas y estudiar la cinética de los procesos redox. También
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permite determinar la capacidad de formacion de la doble capa eléctrica de un electrodo
o sistema tipo condensador a partir del &rea existente dentro de la curva del voltamograma
correspondiente.

La CV se basa la realizacion de un barrido lineal de potencial a diferentes velocidades
sobre un electrodo de trabajo estacionario. En este trabajo, las velocidades de barrido
utilizadas fueron de 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1, 2, 5y 10 mV s%. Durante el barrido de potencial
se mide la intensidad de corriente (1) que se ha generado dando lugar al voltamograma
ciclico (CV).

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica electroquimica
basada en el analisis de la corriente alterna generada como respuesta a la perturbacion de
un sistema mediante la aplicacion de un pulso de voltaje sinusoidal. Permite determinar
la resistencia que presenta un material a la transferencia de electrones asociada a una
reaccion redox de oxidacion y/o reduccion que tiene lugar en la interfase
electrodo/electrolito. De esta técnica se obtiene un gréfico (diagrama de Nyquist) en el
que se registra un semicirculo caracteristico en la region de altas frecuencias. El radio de
este semicirculo es inversamente proporcional a la facilidad de dicho material para la
transferencia electronica asociada a las reacciones redox. Esta informacién permite
evaluar si el material va a presentar un buen comportamiento a altas densidades de
corriente (i.e, baja resistencia). Los experimentos EIS se realizaron en las pilas tras un
periodo de estabilizacion inicial a circuito abierto, y tras realizar distinto numero de
cargas y descargas, llevando a cabo la medida tras su completo de-sodiado.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

Las propiedades de un anodo de un SIC vienen determinadas principalmente por las
propiedades del material activo que constituye el componente mayoritario del electrodo,
pero también por los aditivos (tanto ligante como conductor) y el tipo de procesado
utilizado para depositarlos sobre el colector de corriente. En este trabajo se utilizd un
procedimiento estandarizado de preparacién de electrodos (muy comun en la bibliografia
relacionada, y cuyos detalles estan recogidos en la parte Experimental) que nos permite
comparar las propiedades de los materiales activos desarrollados con el estado del arte.
Por tanto, la optimizacion de los electrodos se llevo a cabo mediante la modificacion de
las propiedades fisico-quimicas del material activo a través de modificaciones en su
proceso de sintesis.

Como se menciono en la Introduccion, un material ideal como anodo de SICs debe
contener un gran namero de defectos estructurales y sitios activos para la insercion de
sodio, asi como una estructura que sea altamente accesible y facilite el transporte de estos
iones durante la carga y la descarga. Con esto en mente, en este trabajo se sintetizé un
material con un alto contenido en azufre y con una estructura porosa 3D tipo espuma.
Como se indica en el esquema de la Figura 4.1, la sintesis de los materiales se llevo a
cabo en dos etapas principales:

1) Pre-carbonizacion del precursor de carbono en presencia de un molde. Para ello,
el acido gluconico y el carbonato sédico se mezclaron en medio acuoso. Esta mezcla se
liofiliz6 para eliminar el agua, y posteriormente se carbonizd. Las particulas inorganicas
que actuan como molde se eliminaron mediante un lavado con agua, obteniéndose el
material de carbono tipo esponja.

2) Dopado del material de carbono tipo esponja con azufre elemental. El carbén
obtenido anteriormente se mezcld fisicamente con azufre elemental, y se someti6 a un
segundo tratamiento térmico, que dio lugar a la fijacién de heterodtomos de azufre en la

estructura carbonosa.
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Pre-carbonizado Eliminacion del molde
Acido Glucénico . Material de carbono
[ Na,CO,4

Material dopado con azufre

Figura 4.1. Esquema del procedimiento experimental utilizado para la sintesis de los materiales
de carbono tipo espuma dopados con azufre. (Fuente: elaboracién propia)
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En los siguientes apartados se recoge un estudio sobre el efecto de los distintos
pardmetros de sintesis sobre las propiedades fisico-quimicas y electroquimicas de los
materiales con el objeto de optimizar su comportamiento como electrodos de SICs.

4.1. Pre-carbonizacion empleando particulas de NaCOz como molde

Dado que los materiales de carbono desarrollados en este trabajo se obtienen a partir
de acido gluconico mediante tratamientos térmicos, como ensayo preliminar se realizé un
analisis termogravimétrico de este precursor de carbono. En la Figura 4.2 se muestra
como la mayor pérdida de masa, debida al proceso de polimerizacién/condensacion del
acido gluconico, ocurre mayoritariamente entre los 200 °C y los 500 °C. A la temperatura
final de 800 °C, se obtiene un residuo carbonoso con un rendimiento en torno al 20 %.
Este alto rendimiento en carbono (sobre todo comparado con los bajos rendimientos
tipicos de la biomasa, que se sitian normalmente entre el 10 y el 15 %) respalda la
idoneidad del &cido gluconico como precursor de materiales de carbono.

100
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 4.2. Analisis termogravimétrico del acido glucénico (atmdsfera: N2). La rampa de
calentamiento es de 5 °C min™.

La carbonizacion directa del acido gluconico da lugar a particulas carbonosas
compactas, como se puede ver por analisis de SEM (ver Figura 4.3a y 4.3b
correspondientes al acido gluconico carbonizado directamente a 600 °C). Este tipo de
estructura no resulta interesante para el desarrollo de materiales de &nodo para SICs, ya
que la difusion del sodio en estado solido (dentro de las particulas macizas de carbono)
ocurre muy lentamente, y no permite la correcta insercion de los cationes, especialmente
a altas corrientes.*
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Figura 4.3. Imagen de SEM de acido glucénico carbonizado a 600 °C sin molde (a 'y b), y con
molde de carbonato sodico, AG-600 (c y d). e) y f) EDX de AG-600.

Dado que el acido glucénico funde a bajas temperaturas (131 °C), es posible
preparar a partir de él materiales carbonosos tipo esponja empleando la técnica del endo-
moldeo. Como se muestra en la Figura 4.1, durante el tratamiento térmico en atmdsfera
inerte del acido gluconico, éste funde en los estadios iniciales (etapa A) cubriendo las
particulas del molde nanométrico (particulas de carbonato sédico). A temperaturas mas
elevadas, tiene lugar la carbonizacion del acido glucénico (etapa B) dando lugar a una
matriz carbonosa que embebe las particulas de Na,COs. Una vez eliminado este molde
mediante un facil lavado con agua (etapa C), se obtiene una estructura compuesta por
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finas paredes de carbono que delimitan un gran nimero de cavidades de tamafio
nanomeétrico que son una réplica de las nanoparticulas de Na>COs. Esta morfologia se
confirmd mediante observacion al SEM. Las Figuras 4.3c y 4.3d muestran la morfologia
tipo esponja del material pre-carbonizado a 550 °C en presencia de carbonato sddico que,
una vez eliminado el molde, se sometid a una segunda carbonizacién a 600 °C (muestra
AG-600). Para obtener este tipo de estructuras es necesario utilizar una alta relacion
masica de la sal que actia como molde. En este caso, una relacion Na>COs/4cido
glucdnico de 7 es suficiente para dar lugar a una estructura continua de paredes finas de
carbono (determinado en trabajos previos).

Para esta primera etapa de pre-carbonizacion en presencia de un endo-molde, se ha
seleccionado una temperatura de carbonizacion de 550 °C. Esta temperatura resulta
adecuada para la sintesis de carbones que van a ser dopados en una etapa posterior, ya
que a esta temperatura ya han ocurrido la mayoria de las reacciones de
polimerizacion/condensacion que dan lugar al material carbonoso (Figura 4.2), mientras
que el material pre-carbonizado todavia contiene un gran nimero de grupos funcionales
que resultan beneficiosos para la fijacion de heterodtomos durante el segundo tratamiento
de dopado. El rendimiento de la pre-carbonizacion a esa temperatura fue del 23 %.

Como se detalla en la parte experimental, la mezcla del &cido glucénico y el
carbonato sodico previa a la carbonizacion se lleva a cabo mediante la disolucion acuosa
de los dos ingredientes, seguido de su congelacion vy liofilizacion. Este procedimiento
permite maximizar el grado de mezcla entre el acido gluconico y el carbonato,
imprescindible para un endo-moldeo efectivo, asi como limitar el tamafio de las particulas
de carbonato sddico (y por tanto de las nanocavidades en el material 3D de carbono) a un
tamafio de unos 50 — 100 nm.®® Cabe mencionar que la simple mezcla fisica de los
componentes daria lugar a un material heterogéneo con cavidades mucho mayores, que
se traducirian en un elevado volumen muerto de electrodo. Este volumen tendria que ser
rellenado por un exceso de electrolito que implicaria una disminucion importante de la
capacidad del dispositivo en términos gravimétricos y volumétricos.

Cabe destacar que solamente es necesario lavar con agua el producto pre-
carbonizado para eliminar completamente el Na>COs. Las Figuras 4.3e y 4.3f muestran
el analisis de EDX de AG-600, demostrando la ausencia de sustancias inorganicas. Esto
supone una ventaja operativa y también desde el punto de vista medioambiental, ya que
los moldes utilizados cominmente en estrategias de endo-moldeo, como 6xidos de silicio,
calcio o magnesio, requieren de &cidos o bases corrosivas y toxicas para su eliminacion.®

La textura de estos materiales se estudié con mayor detalle a través de ensayos de
adsorcion de No. En la Figura 4.4 se muestran las isotermas de adsorcion correspondientes
a las muestras carbonizadas a 600 °C con y sin molde. Se puede observar que ambos
materiales poseen una baja cantidad de microporos (tipicos de los procesos de
carbonizacion), que no se ve alterada significativamente por el empleo del molde (0.18
cm® g para AG carbonizado y 0.23 cm® g para AG-600). Como consecuencia de esta
microporosidad, los materiales presentan valores moderados de area superficial especifica
(480 m? g para AG carbonizado y 593 m? g para AG-600). La presencia de cierta
microporosidad se ha relacionado con una mejor accesibilidad de los cationes de sodio a
los sitios de insercion,** mientras que una concentracion elevada de estos microporos (y,
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por tanto, una elevada area superficial) da lugar a una importante pérdida irreversible de
sodio durante el primer sodiado debido a la formacion de la interfase de electrolito sdlido,
SEI. En AG-600 (muestra preparada con el molde de carbonato sodico), a diferencia del
acido gluconico carbonizado directamente, se observa cierta adsorcion de N2 a presiones
relativas medias-altas, lo cual es indicativo de la presencia de mesoporos. A las presiones
relativas mas altas, la isoterma de AG-600 muestra un aumento abrupto en la cantidad de
nitrdgeno adsorbido, que revela la presencia de un gran nimero de macroporos. Este
andlisis corrobora que la estructura 3D tipo esponja de AG-600 presenta cavidades
nanomeétricas en el rango de los mesoporos/macroporos debidas al efecto del molde.
Como se ha mencionado en la Introduccion, este tipo de estructura resulta beneficiosa
para el almacenamiento de sodio, ya que los mesoporos actian como canales de difusion
atraveés de la estructura del material de carbono y los macroporos sirven como reservorios
de electrolito.
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400

300 +
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200 +
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Figura 4.4. Isotermas de adsorcion de N de los materiales de carbono con y sin molde de
carbonato sédico (AG-600 y AG carbonizado, respectivamente).

Se prepararon electrodos a partir de las muestras preparadas con y sin molde, y se
analiz6 su capacidad de almacenamiento de sodio a distintas densidades de corriente entre
0.1y 10 A g1. La muestra con molde presenta una capacidad méaxima de 307 mAh g* a
0.1 A g frente a 108 mAh g* de la muestra sin molde (Figura 4.5). A altas corrientes,
AG-600 conservo una capacidad de 72 mAh gt a 10 A g y, en cambio, el &cido
glucdnico carbonizado directamente muestra capacidad nula a partir de 5 A g*. Estos
resultados confirman el efecto beneficioso de la estructura tipo esponja que permite el
almacenamiento de una mayor cantidad de iones de sodio, y su mejor difusion a altas
densidades de corriente.
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Figura 4.5. Evolucion de la capacidad reversible (de-sodiado) con el incremento de la densidad
de corriente para AG-600 y &cido gluconico carbonizado.

Una vez que se obtuvo el material de carbono con la estructura tipo esponja deseada,
se procedid a estudiar su funcionalizacion con grupos funcionales de azufre.

4.2. Efecto del dopado con azufre

Con el objeto de mejorar sus propiedades electroquimicas, los materiales de
carbono se sometieron a un dopado con azufre, que consistio en la carbonizacion del
material pre-carbonizado (ya con estructura tipo espuma) en presencia de azufre
elemental (Figura 4.1, etapa D). Durante este calentamiento, a temperaturas por encima
de los 200 °C, los anillos de Sg ya se han transformado en radicales libres lineales que
interaccionan con el material pre-carbonizado (todavia rico en grupos funcionales),”
dando lugar a enlaces covalentes C-S que se mantienen al final del proceso de
carbonizacion. El azufre que no ha reaccionado con el material carbonoso se evapora
durante el calentamiento (temperatura de evaporacion del azufre: 445 °C), por lo que no
es necesaria una etapa final de purificacion del carbon dopado. La etapa de pre-
carbonizacion previa al dopado con azufre resulta imprescindible para conseguir el
material de carbono deseado, ya que la carbonizacion directa de una mezcla de acido
glucodnico, carbonato sodico y azufre elemental dio lugar a un producto totalmente soluble
en agua Yy ningun residuo sélido carbonoso.

Como se puede ver en la Tabla 4.1, el rendimiento de la carbonizacién a 600 °C
(correspondiente al segundo tratamiento térmico) de la muestra sin dopar es del 79 %.
Este rendimiento es debido a la pérdida de masa que se sigue produciendo desde 550 a
600 °C (Figura 4.2). En cambio, la muestra dopada con azufre a 600 °C se obtiene con un
rendimiento del 106 %. Este incremento en la masa del material indica que ha tenido lugar
la incorporacion de un namero significativo de atomos de azufre mediante la formacion
de enlaces covalentes C-S (el S que no reacciona con el carbono se evapora
completamente durante el proceso). El analisis elemental realizado sobre la muestra AGS-
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600 confirma la fijaciobn de un elevado numero de heteroatomos de azufre, que
representan un 13 % de la masa del material dopado (Tabla 4.1). Es importante sefialar
que un primer beneficio que se puede observar del dopado con S es el aumento de la
conductividad eléctrica, propiedad de los materiales importante en aplicaciones
electroquimicas. Asi, como se puede ver en la Tabla 4.1, el dopado con S lleva a un
incremento del 150 % de la conductividad electronica.

Tabla 4.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los materiales de carbono sin dopar y dopado con
azufre elemental.

Cddigo  Rendimiento* Contenido  Conductividad

muestra (%) en S (wt%o) eléctrica
(Scm?)
AGS-600 106 13.1 0.086
AG-600 79 0 0.034

*Rendimiento del segundo TT de dopado con S elemental

En la Figura 4.6 se muestran espectros de XPS de AGS-600. Estos andlisis
confirmaron el alto grado de dopaje. La naturaleza de las funcionalidades de S se pudo
ver mediante la deconvolucion de los espectros individuales de alta resolucion. De este
modo, la deconvolucion del espectro S 2p de AGS-600 (Figura 4.6¢) muestra que los
heteroatomos de azufre existen principalmente como enlaces C-S-C caracteristicos del
anillo de tiofeno (2p3/2 y 2p1/2 doblete a 163.8 y 165.0 eV) y, en menor proporcion,
como grupos oxidados C-SOx-C. Esta estructura quimica es relevante para materiales de
carbono utilizados en el almacenamiento de Na dado que se ha identificado a la escisién
y el reordenamiento de los enlaces C-S-C como el principal mecanismo de reaccion entre
el Sy el Na unidos covalentemente.
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Figura 4.6. Espectros XPS de AGS-600: a) general, b) C1s y su deconvolucién, y ¢) S2p y su
deconvolucion.

El tratamiento con azufre no modifica la morfologia tipo esponja, como se puede
deducir de la comparacion entre las Figuras 4.3 (c y d) y 4.5, correspondientes a las
imagenes de SEM de las muestras AG-600 (sin azufre) y AGS-600 (con azufre),
respectivamente.
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Figura 4.5. Iméagenes de SEM de AGS-600.

Para estudiar méas detalladamente el efecto del dopado con azufre en la estructura
porosa del material, se realiz6 también el analisis de adsorcion de N a la muestra dopada
con azufre AGS-600. Las isotermas de adsorcion y los principales parametros texturales
de AGS-600 y AG-600, derivados de las isotermas, aparecen recogidos en la Figura 4.6a
y la Tabla 4.2, respectivamente. Al igual que la muestra tratada sin azufre, la isoterma de
AGS-600 es de tipo I-1V con una importante adsorcion de nitrégeno a altas presiones
relativas, lo cual indica la presencia de microporos, mesoporos y macroporos. Ambas
muestras (dopada y sin dopar) presentan un bajo desarrollo textural, si bien el tratamiento
con azufre viene acompariado de cierta disminucion de las propiedades texturales del
material. El volumen de microporos (Vmicro) disminuye tras el tratamiento con azufre de
0.23 a 0.13 cm® g%, y por tanto disminuye también el valor del area superficial BET,
pasando de 593 a 337 m? g*. El volumen total de poros presentes en las paredes de las
nanocavidades (Vpos) disminuye también de 0.43 a 0.26 cm® g*. La distribucion de
tamanio de poros de las muestras dopada y sin dopar son similares (Figura 4.6b), si bien
la muestra dopada presenta una concentracion ligeramente menor de poros en todo el
rango de tamafios de poro.
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Figura 4.6. a) Isotermas de adsorcion de N, y b) distribucién de tamafio de poros de los materiales
de carbono dopados con azufre (AGS-600) y sin dopar (AG-600).

Tabla 4.2. Caracteristicas texturales y estructurales de los materiales de carbono con y sin dopado
con azufre elemental.

Cadigo SeeT Vpo.s Vmicro dooz Io/le
muestra (m?g1)  (cmig?) (cm3g™?) (nm)
AGS-600 337 0.26 0.13 0.378 2.43
AG-600 593 0.43 0.23 0.371 2.39

La microestructura de los materiales se analiz6 mediante difraccion de rayos X. Los
difractogramas correspondientes a ambas muestras presentan un pico ancho y de baja
intensidad a 26 = 24° correspondiente al plano de difraccion (002) (Figura 4.7). Este tipo
de difractogramas es tipico de materiales de carbono desordenados con una estructura
turbostratica. La distancia media entre planos, doo2, calculada mediante aplicacion de la
Ley de Bragg a esta banda result6 de ~ 0.37 y ~ 0.38 nm para las muestras AG-600 y
AGS-600, respectivamente (Tabla 4.2). Este pequefio aumento de la distancia media entre
las laminas grafénicas se asocia frecuentemente al dopado de carbones con atomos de S
(con un tamafio mayor que los de carbono), que provocan una mayor distorsion y
separacion entre laminas. El scattering registrado en ambos difractogramas a los valores
mas bajos de 20 esta asociado a la presencia de microporos.
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Figura 4.7 Espectros de difraccion de rayos X para las muestras con (AGS-600) y sin azufre (AG-
600). Por claridad, el difractograma de la muestra AG-600 ha sido desplazado verticalmente 100
a.u.

Los espectros Raman correspondientes a las muestras con y sin azufre se muestran
en la Figura 4.8, junto con las correspondientes deconvoluciones en cuatro bandas: D*,
D, D" y G. En materiales desordenados, la banda G (en el rango de 1500-1630 cm™) se
corresponde con el modo de simetria E1g y se debe a la vibracion de estiramiento de los
enlaces sp?. Por otro lado, la banda D responde al modo de relajacion de simetria Aig y
solo esta presente en materiales con cierto grado de desorden. La banda D se origina por
la presencia de clusteres de anillos aromaticos de seis atomos de carbono. En materiales
desordenados, como es el caso de estos carbones, el aumento de la banda D se
corresponde con un mayor tamafio de los clisteres aromaticos, por lo que indica un
aumento en el ordenamiento, al contrario que en el caso de materiales grafiticos. Por otro
lado, el estrechamiento de las bandas D y G corrobora esto.”* La deconvolucion del
espectro de primer orden (900 — 1900 cm™) mostré la presencia de dos bandas
adicionales: la banda D”, la cual se encontr¢ entre las bandas G y D a ~ 1500 cm™ y que
representa la fraccion de carbono amorfo y defectos intersticiales, y la banda D*, a~ 1100
cm* que se relaciona con los enlaces sp2-sp® en los bordes.” La relacion de areas Io/lc es
una medida del grado de ordenamiento en materiales de carbono. La cuantificacion de la
relacion Ip/lg en estos materiales da valores de 2.43 para AGS-600 y 2.39 para AG-600
(Tabla 4.2.), lo que indica que la muestra dopada con S presenta una ligera disminucion
del orden debido a un mayor niamero de defectos.
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Figura 4.8. Espectro Raman de primer orden de las muestras (a) AGS-600 y (b) AG-600

Una vez caracterizados los parametros fisico-quimicos mas importantes de estos
materiales, se procedid a su caracterizacion electroguimica como anodos en semiceldas
de SICs. Para ello, y como se describe en la parte experimental, se montaron pilas de
botén empleando sodio metalico como contraelectrodo y electrodo de referencia, y 1 M
NaClO4 en una mezcla de carbonato de etileno:carbonato de dietilo (EC:DEC, 1:1 en
volumen) como electrolito. Los voltamogramas, registrados a una baja velocidad de
barrido de potencial de 0.1 mV s correspondientes a AGS-600 y AG-600 se muestran
en la Figura 4.9a. El voltamograma de AG-600 es quasi- rectangular para potenciales >
0.1-0.2 V, indicando un comportamiento pseudocapacitivo correspondiente a la adsorcién
de Na en defectos estructurales (i.e., grupos funcionales oxigenados, extremos de planos
basales, vacantes, etc.), mientras que para potenciales < 0.1-0.2 V muestra un pequefio
pico caracteristico de un proceso faradaico atribuido a la insercion de sodio entre capas
grafénicas. La muestra dopada con S, AGS-600, presenta adicionalmente dos pares bien
definidos de sefiales redox a 1.77/1.12 V'y 2.08/1.78 V, atribuidas a las reacciones redox
entre los heteroatomos de azufre y el sodio.”® Al aumentar la velocidad de barrido de
potencial 100 veces (Figura 4.9b), estos procesos redox se siguen observando, lo que
indica que el azufre sigue siendo electroquimicamente activo a las altas densidades de
corriente a las que operan los electrodos de SICs.

Como se puede observar en las Figura 4.9c y 4.9d, durante el primer sodiado desde
su potencial de circuito abierto, los voltamogramas muestran un pico de reduccién
irreversible a potenciales < 0.5 V que se adscribe a la descomposicion del electrolito y a
la formacion de la capa SEI en la superficie del electrodo. Esta sefial desaparece en los
siguientes ciclos.
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Figura 4.9. Voltamogramas de (a) AGS-600 y AG-600 a 0.1 mV s, (b) de AGS-600 y AG-600
a 10 mV s, (c) de AGS-600 durante los ciclos 1,2,3y 8a 0.1 mV sy (d) de AG-600 durante
losciclos1,2,3y8a0.1mV s

La capacidad de almacenamiento de sodio de estos materiales se estudié mediante
ensayos galvanostaticos de carga y descarga. Las Figuras 4.10a y 4.10b muestran los
perfiles de potencial de carga (de-sodiado) y descarga (sodiado) correspondientes a los
dos primeros ciclos de AG-600 y AGS-600. En concordancia con los experimentos de
CV, durante el primer sodiado de cada muestra a 0.1 A g se observa una capacidad extra
irreversible, correspondiente a la formacion de la capa SEI. Los valores de ICE calculados
a partir de las capacidades del primer sodiado y desodiado resultaron de 49% para AG-
600 y 62% para AGS-600. La mayor ICE calculada es para la muestra dopada con S. Un
ICE alto es indicativo de menos reacciones secundarias en la superficie del electrodo y
un bajo consumo inicial de electrolito, que es un requisito critico para los materiales
anodicos.”* "™ Esto es especialmente relevante en el caso de condensadores de ion-Na, ya
que ese aporte extra de iones Na* tendra que ser realizado por el electrolito, lo que lleva
a su agotamiento progresivo con el ciclado.

Si se comparan los perfiles de sodiado de ambas muestras durante el segundo ciclo,
se pueden observar claras diferencias. Asi, la muestra dopada con azufre almacena mas
sodio a potenciales elevados que AG-600. Ademas, en el perfil de AGS-600 se observan
dos pseudo-plateaus en torno a 1.5 y 0.7 V que se pueden adscribir a los procesos redox
entre el Nay los grupos funcionales de azufre ya identificados en el ensayo de voltametria
ciclica. Asi, a un potencial de 1 V la muestra AGS-600 ya presenta una capacidad de
sodiado de 140 mAh g? en el segundo ciclo (Figura 4.10b), mientras que AG-600
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solamente 88 mAh g (Figura 4.10b). La curva de de-sodiado de AGS-600 presenta un
plateau entre 1.5y 2 V que tampoco se observa en la de AG-600 y que, de nuevo, esta en
acuerdo con los CVs de la Figura 4.9a.

a) AG-600 b) 30 AGS-600

3.0

25

n
o

2.0

n
=)

CiICLO 1
—CICLO 2

CIcLO1
—CICLO 2

15

=
o

1.0

Potencial (V vs Na*/Na)
[y
o

Potencial (V vs Na*/Na)

0.5

o
o

0.0 + +
0 100

o
o

300 400 500 600 700

Capacidad (mAh g1)

300 400 500 600 100 200

Capacidad (mAh g1)

200

o

800

Figura 4.10. Perfiles de potencial a 0.1 A g™ durante el primer y segundo ciclo para (a) AG-600
y (b) AGS-600.

En la Figura 4.11 se muestra la evolucién de la capacidad reversible de de-sodiado
con la densidad de corriente para cada uno de los dos materiales. La muestra dopada con
S supera ampliamente en capacidad a la muestra sin dopar en todo el rango de densidades
de corriente estudiadas. A bajas corrientes, AGS-600 alcanza una capacidad méxima de
460 mAh g, mientras que AG-600 es capaz de suministrar una capacidad maxima de
307 mAh g*. La muestra dopada muestra una buena retencion de la capacidad al aumentar
la velocidad de carga y descarga, proporcionando 147 mAh g* a una alta densidad de
corriente de 10 A g%, que es mas del doble de la proporcionada por el material no dopado
(de 71 mAh g1). Esta mejor retencion de la capacidad con el aumento de la densidad de
corriente se puede atribuir a la mejora del transporte tanto electronico como i6nico en
AGS-600 debido a su mayor conductividad eléctrica (Tabla 4.1) y distancia entre planos
(Tabla 4.2).
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El mecanismo de almacenamiento de sodio en las muestras dopada y sin dopar se
estudié mediante experimentos de voltametria ciclica a distintas velocidades de barrido
de potencial (Figuras 4.12ay 4.12b). Mediante el ajuste de la corriente generada (i) en el
experimento de CV con la velocidad de barrido de potencial (v) a través de la ley de
potencia (i = k v*, donde k y b son parametros ajustables), es posible explicar la naturaleza
del mecanismo de almacenamiento de sodio dominante en funcidn de su cinética. Asi, un
valor de b = 0.5 indica un proceso controlado por difusién, y un valor de b = 1 es
indicativo de un mecanismo pseudocapacitivo. Lo ideal para los &nodos destinados a
trabajar a velocidades de sodiado/de-sodiado moderadas o réapidas es una alta
contribucion de mecanismos pseudocapacitivos superficiales. El analisis aplicado al pico
de oxidacion a 1.74 V de AGS-600y el pico a 0.1 V de AG-600 se muestra en las Figuras
4.12c y 4.12d, respectivamente. Las muestras con y sin dopado con azufre muestran un
mecanismo mayoritariamente pseudocapacitivo y que no esta controlado por la difusion,
siendo el pardmetro b = 0.85 y b = 0.94, respectivamente. Estos resultados apoyan el
rapido y facil acceso a los centros activos en ambos materiales debido a su estructura 3D
de esponja compuesta por finas paredes de carbono.
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Figura4.12. (a), (b) CVs adistintas velocidades de barrido de potencial para AGS-600 y AG-
600, respectivamente; y (c), (d) determinacion del valor del parametrob a 1.74 Vy a 0.1 V para
AGS-600 y AG-600, respectivamente.

La muestra dopada con azufre presentd ademas una excelente ciclabilidad como
revela la Figura 4.13, proporcionando una alta capacidad (305 mAh g1) al cabo de 150
ciclos de carga/descarga a 0.2 A g1, que se corresponde con una retencion del 89 % con
respecto a la capacidad inicial. Estos resultados nos indican que la actividad
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electroquimica de los grupos funcionales de S no solo es altamente reversible (las
eficiencias couldmbicas de los ciclos de carga-descarga posteriores a la inicial son de
aproximadamente el 100 %), sino que esta actividad se mantiene estable al cabo de
numerosos ciclos de carga y descarga. La muestra sin dopar se mantuvo en capacidades
mucho mas bajas durante su ciclado en las mismas condiciones, si bien es cierto que esta
muestra mostrd también un comportamiento muy estable, presentando una pérdida de
capacidad de tan solo el 92 % (Figura 4.13).
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Figura 4.13. Estabilidad con el ciclado galvanostatico a 0.2 A g de las muestras AGS-600 y
AG-600.

4.3. Efecto de la temperatura de dopado con azufre

Como se menciond en la Introduccion, la temperatura de tratamiento térmico es
probablemente el pardmetro de sintesis mas importante en la preparacion de materiales
de carbono, ya que determina en gran medida la microestructura y la composicion
quimica de los mismos. Es bien conocido que altas temperaturas dan lugar a un mayor
ordenamiento/condensacion de la estructura carbonosa y a un descenso en el contenido
de grupos funcionales, asi como una modificacion de su entorno quimico. Es esta seccién
se aborda la influencia de este importante parametro sobre las propiedades fisico-
quimicas de los materiales y sobre su comportamiento como anodos de SICs. Para ello,
se sintetizaron distintas muestras variando la temperatura final del tratamiento entre los
600y los 750 °C.

Los resultados del analisis elemental, recogidos en la Tabla 4.3, revelan que el
aumento de la temperatura condujo a una pérdida progresiva de los grupos de S
térmicamente inestables. A pesar de ello, la muestra dopada a la temperatura mas alta de
750 °C todavia retuvo un contenido notable de S de 11.54 %. Comparando los espectros
XPS de las muestras sintetizadas a 750 °C (Figura 4.14) y 600 °C (Figura 4.6), se puede
apreciar una disminucion de la sefial C-S en el espectro de Cls de alta resolucion al
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aumentar la temperatura de tratamiento (Figuras 4.6b y 4.14b). Los heteroatomos de
azufre siguen estando principalmente como S tipo tiofeno formando enlaces C-S-C (2p3/2
y 2p1/2 doblete a 163.8 y 165.0 €V) y, en una proporcion menor, como grupos C-SOx-C
(Figura 4.14c). Por otro lado, el aumento de la temperatura del tratamiento de dopado
produjo un aumento importante de la conductividad electronica (de un orden de magnitud
para T > 700 °C), lo que concuerda con una mayor condensacion/aromatizacién de la
estructura carbonosa.

(=)}
—~

3) C-5-C3/2
C-s-C1/2
C-50,-C3/2
€-50,-C1/2

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

1000 800 600 400 200 0 292 290 288 286 284 282 172 170 168 166 164 162 160
Binding energy (eV) Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figura 4.14. Espectros XPS de AGS-750: a) general, b) Clsy su deconvoluciony c¢) S2p y su
deconvolucién.

Tabla 4.3. Caracteristicas fisico-quimicas de los materiales de carbono para las diferentes
temperaturas de tratamiento de dopado.

Codigo  Rendimiento®  Contenido  Conductividad

muestra (%0) en S (wt%o) eléctrica
(Scm?)
AGS-600 106 13.1 0.086
AGS-650 99 12.8 0.083
AGS-700 100 12.7 0.197
AGS-750 96 11.5 0.462

*Rendimiento del segundo TT de dopado con S elemental

La morfologia de las muestras sintetizadas a distintas temperaturas de dopado se
analiz6 mediante observacion al SEM. En las Figuras 4.5 y 4.15 se puede apreciar cOmo
al aumentar la temperatura de carbonizacion la estructura tipo esponja no se ve alterada,
y se mantiene en todas las muestras.
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Figura 4.15. Imégenes de SEM de AGS-650 (ay b), AGS-700 (cy d) y AGS-750 (e y f).

El estudio detallado de la microestructura de estos materiales se llevo a cabo
mediante XRD y espectroscopia Raman. Los difractogramas de rayos X correspondientes
a las muestras dopadas a distintas temperaturas se muestran en la Figura 4.16. Con el
aumento de la temperatura de dopado, los difractogramas siguieron correspondiendo a
materiales muy desordenados, con un pico (002) ancho y poco intenso, cuyo analisis
mostrd una disminucion de la distancia entre planos desde 0.38 nm hasta casi 0.36 nm
(Tabla 4.4). Esto es congruente con el menor contenido en heteroatomos y el mayor grado
de condensacion de las estructuras carbonosas obtenidas a mayores temperaturas. Por su
parte, el analisis de los espectros Raman de la Figura 4.17 (AGS-650, AGS-700 y AGS-
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750) y la Figura 4.8a (AGS-600) condujo a valores de la relacion de areas Ip/lc que
aumentaron con la temperatura. Este mayor grado de desorden se puede explicar con el

aumento de los pardmetros texturales de las muestras al incrementar la temperatura de
carbonizacion.

——AGS-600 —e—AGS-650

——AGS-700 —e—AGS-750

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 %
20 ()
Figura 4.16. Espectros de difraccion de rayos X para las muestras dopadas a las distintas

temperaturas. Los difractogramas de las muestras AGS-650, AGS-700 y AGS-750 han sido
desplazados verticalmente 100, 200 y 300 a.u., respectivamente.

Tabla 4.4. Caracteristicas texturales de los materiales de carbono para las diferentes temperaturas
de dopado.

Cddigo SBET Vpo.o Vmicro dooz Io/lc
muestra  (m?g?) (cm3g?) (cm3g?) (nm)
AGS-600 337 0.26 0.13 0.378 2.43
AGS-650 450 0.33 0.17 0.380 2.53
AGS-700 500 0.39 0.19 0.369 2.53
AGS-750 500 0.40 0.19 0.363 2.60
a) b) : 0)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

T T - = == T T B
900 1100 1300 1500 1700 1900 900 1100 1300 1500 1700 1900 900 1100 1300 1500 1700 1900

Raman Shift (cm1) Raman Shift (cm'1) Raman Shift (cmt)

Figura 4.17. Espectros Raman de primer orden de las muestras (a) AGS-650, (b) AG-700 y (c)
AGS-750.
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Las caracteristicas texturales de los materiales dopados a diferentes temperaturas
fueron analizadas en detalle mediante adsorcién de N2. Como se puede observar en la
Figura 4.18a, todos los materiales presentaron una isoterma de tipo I-IV con una
pronunciada adsorcion a presiones relativas cercanas a 1, indicativa de la presencia de
MICroporos, Mesoporos y macroporos, en concordancia con la estructura de esponja con
nanocavidades observada en las iméagenes de SEM.
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Figura 4.18. a) Isotermas de adsorcion de N, y b) distribucion de tamafio de poros de los

materiales de carbono dopados con S a diferentes temperaturas en el intervalo de 600 a 750 °C.

Las isotermas de las muestras AGS-650, AGS-700 y AGS-750 han sido desplazadas

verticalmente 100, 200 y 300 cm?® STP g%, respectivamente.

Como se muestra en la Tabla 4.4, todos los materiales presentan unos bajos
desarrollos texturales. Aun asi, al aumentar la temperatura de carbonizacién se observa
un ligero aumento de la porosidad (Sget aumenta de 337 a 500 m? g% y el volumen total
de poros presentes en las paredes de las nanocavidades de 0.26 a 0.40 cm®g™). Esto puede
ser debido al hecho de que un tratamiento térmico a mayor temperatura da lugar a una
mayor eliminacion de grupos funcionales dejando atras defectos (poros) en el material,
asi como desbloqueando poros cerrados.

El comportamiento electroquimico de los materiales como anodos en semiceldas de
SICs fue analizado inicialmente mediante experimentos de voltametria ciclica. La Figura
4.19a muestra las CVs obtenidas para todas las muestras a una velocidad de barrido de
0.1 mV s. De manera similar a AGS-600 descrita con anterioridad, independientemente
de la temperatura de dopado, se sigue viendo un pequefio pico a potenciales inferiores a
0.2 V gue muestra insercion entre capas grafénicas y dos pares de sefiales redox bien
definidas a potenciales de 1.77/1.12 V y 2.08/1.78 V atribuidas a las reacciones redox
entre los heteroatomos electroquimicamente activos de azufre y el sodio.”®’” Con el
aumento de la temperatura, estos picos redox del S se vuelven menos intensos como
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consecuencia de un menor contenido en atomos de azufre. En la Figura 4.19b se pueden
ver losciclos 1, 2,3y 8a0.1 mV s de la muestra sintetizada a mayor temperatura (AGS-
750). Al igual que en el caso de AGS-600 (Figura 4.9e), se puede apreciar un pico de
reduccion irreversible a potenciales < 0.5 V correspondiente a la formacion de la capa
SEI.
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Figura 4.19. Voltamogramas de (a) todas las muestras a 0.1 mV s,y (b) de AGS-750 durante
losciclos1,2,3y8a0.1mV s

El comportamiento de sodiado y de-sodiado de los materiales de carbono
preparados a distintas temperaturas entre 600 y 750 °C es estudié mediante ciclos de
carga-descarga galvanostatica entre 0.01 y 3.0 V (vs. Na/Na") a diferentes densidades de
corriente desde 0.1 hasta 10 A g. Independientemente de la temperatura de dopado, el
perfil fue en pendiente, no mostrando plateau apreciable por debajo de 0.1 V vs. Na/Na”,
pero si dos pseudo-plateaus en torno a 1.5y 0.7 V correspondientes a los procesos redox
entre el Na y los grupos funcionales de azufre (Figura 4.20a). Estos pseudo-plateaus
asociados a los procesos redox (tanto de sodiado como de de-sodiado) disminuyen al
aumentar la temperatura de dopado, lo que es congruente con la disminucién en el
contenido de azufre de las muestras. Ademas, se puede apreciar como al aumentar la
temperatura de dopado, los materiales comenzaron a almacenar Na a un potencial mas
bajo, lo que concuerda con un descenso en el niamero de defectos. La Figura 4.20b
muestra la evolucion de la capacidad de los distintos materiales con el aumento de la
densidad de corriente. Claramente, la muestra dopada a 650 °C presentd la mayor
capacidad reversible a densidades de corriente <5 A g y la muestra carbonizada a 750
°C la menor. Sin embargo, a una alta densidad de corriente de 10 A g%, el material AGS-
750 presenta la misma capacidad que AGS-650 (147 mAh g1), lo que es atribuible a su
mayor conductividad electronica (~0.46 vs. ~0.08 S cm™ respectivamente, Tabla 4.3).
Destacar que todos estos materiales dopados con S presentan una capacidad
considerablemente superior al material no dopado, AG-600, y a los encontrados en la
literatura (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Capacidades reversibles de diferentes materiales dopados con heterodtomos.

Material dopado Corriente aplicada (A g') Capacidad reversible (mAh g*?)

AG-600 10 71.4
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AGS-750 10 147
Cascara de cebolleta con 10 133
polvo de S’
Nanotubos de carbono 0.05 270
dopados con nitrégeno
(N-BCNT)%®
Nanofibras de carbono 0.5 149
huecas dopadas con
nitrogeno®:
Polimero en presencia de 0.02 516
azufre elemental®?
a)so b) 700
T
Elo zéggo ”:::::EE??E;;;;: . °
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Capacidad (mAh g)
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Figura 4.20. a) Perfiles de potencial a 0.1 A g*durante el segundo ciclo para los materiales
obtenidos a distintas temperaturas entre 600 y 750 °C, y b) evolucién de la capacidad reversible
con el incremento de la densidad de corriente para los materiales obtenidos a distintas
temperaturas entre 600 y 750 °C.

El mecanismo de almacenamiento de sodio en las muestras sintetizadas a distintas
temperaturas se estudi6 mediante experimentos de voltametria ciclica a distintas
velocidades de barrido de potencial (Figura 4.21a). Comparando el analisis aplicado al
pico de oxidacion a1.74 V de AGS-600 (Figura 4.12c) con el de AGS-750 (Figura 4.21b),
no se observa un cambio en el pardmetro b (i.e., 0.85), correspondiendo en los dos casos
a un mecanismo mayoritariamente pseudocapacitivo. Esta caracteristica refuerza que
estos materiales son adecuados para su empleo como anodos para SICs.

2) 060 AGS-750
—0,1mVs-1
0,40
0,20 —0,2mV s-1
T<E\ 0,00 —03mVsil
5
3
3 020 —05mVs1
=
[
c
= -0,40
—1mVs-1
0,60 : : : : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Potencial (V)

b)

01+

03+

05 +

_0,7 +

_0’9 +

log current (mA)

1,1+

-1,3

e 174V

Lineal (1.74 V)

y =0,8492x - 0,3358
R?=0,9995

-1,0

-0,6 -0,4 -0,2 0,0

log scan rate (mV s)

-0,8

49



Figura 4.21. (a) CVs a distintas velocidades de barrido de potencial para AGS-750 y (b)
determinacion del valor del pardmetro b a 1,74 V para AGS-750.

La Figura 4.22 muestra la estabilidad de los diferentes materiales cuando fueron
sometidos a un ciclado galvanostatico durante 150 ciclos a una corriente de 0.2 A g™*. El
aumento de la temperatura de carbonizado mejora la estabilidad de las muestras. Esto se
puede explicar por analisis mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
para AGS-600 y AGS-750 (Figura 4.21). La pérdida de capacidad va asociado a un
aumento de la resistencia a la transferencia de carga (especialmente grande en los
primeros ciclos), que se estabilizd tras 100 ciclos en la muestra a mayor temperatura.
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Figura 4.20. Estabilidad con el ciclado galvanostatico a 0.2 A g de las muestras dopadas a
distintas temperaturas entre 600 y 750 °C.
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Figura 4.21. Diagrama de Nyquist para las muestras AGS-600 y AGS-750.
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Con el estudio de la temperatura de sintesis, la muestra carbonizada a 650 °C
muestra el mejor comportamiento electroquimico en términos de capacidad méxima,
retencion de capacidad a altas corrientes, y también una buena estabilidad con el ciclado.
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5. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones derivadas del trabajo realizado son las que se detallan a
continuacion:

Se ha desarrollado un procedimiento de sintesis sostenible y respetuoso con el
medio ambiente para la produccion de materiales de carbono con una estructura
porosa 3D tipo espuma y dopados con azufre consistente en el empleo de
carbonato sodico como endo-molde, &cido gluconico como precursor de carbono
y azufre elemental como dopante.

Todos los materiales sintetizados en presencia de carbonato sédico presentan una
estructura porosa de tipo espuma compuesta por paredes finas de carbono que no
se ve modificada por el posterior tratamiento de dopado con azufre.

El dopado con azufre elemental de estos materiales aumenta la concentracion de
centros activos para la adsorcion de sodio que, ademas, son facilmente accesibles
gracias a los cortos caminos difusionales que proporciona esta estructura. Esto
produjo una mejora en la capacidad de almacenamiento de sodio, asi como en la
cinética de sodiado/desodiado.

La modificacion de la temperatura de dopado en el intervalo de 600 a 750 °C
permite optimizar el comportamiento electroquimico de los materiales.
Independientemente de la temperatura de dopado, el mecanismo de
almacenamiento de sodio en estos materiales es fundamentalmente
pseudocapacitivo.

La temperatura de dopado 6ptima fue 650 °C, alcanzando los valores mas altos de
capacidad reversible tanto a bajas (524 mAh gta 0.1 A g') como altas corrientes
(161 mAh gta 10 A g!) y una buena retencion de la capacidad con el ciclado
(319 mAh gt tras 200 ciclos a 0.2 A g).

A temperaturas superiores a 650 °C disminuye la capacidad de almacenamiento
de sodio debido a la pérdida de azufre y otros grupos funcionales con el
calentamiento.
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6. TRABAJO FUTURO

Ademas de la preparacion de materiales de carbono como &nodos de SIC, como
continuacion del presente trabajo se abordara la preparacion de materiales de carbono
adecuados para su empleo como catodos de NIC. Estos materiales se preparan a partir del
mismo precursor de carbono, y combinaran una morfologia tipo esponja (que permita una
rapida adsorcion y desorcion de los aniones del electrolito), con un alto desarrollo textural
que permita maximizar la cantidad de iones electroadsorbidos. El proceso de sintesis
disefiado para la preparacion de estos materiales se encuentra esquematizado en la Figura
6.1. Ademas del precursor de carbono (&cido gluconico) y de una sal inerte que actle
como endo-molde (KCI), se empleara también un agente activante como es el K.COs3 con
el fin de generar una elevada porosidad en el material de carbono. Para lograr elevados
desarrollos texturales en los materiales, se emplearan temperaturas de
cabonizacién/activacion en torno a los 800-850 °C. Los subproductos de activacion y el
endo-molde se eliminaran del producto de carbonizacion mediante simple lavado con
agua.

Tratamiento térmico (endomoldeo

-, Y
4
° ’o.‘ d
A . |
C R calS ST
{ ]
A ~
C
Fusion del acido gluconico  Carbonizacidon/Activacion Purificacién
& Acido Glucénico K,CO; @ Subproductos de activacion
@ «cl ‘ Material de carbono

Figura 6.1. Esquema del procedimiento experimental para la sintesis de los materiales de carbono
para catodos de SICs. (Fuente: elaboracién propia)

Una vez que se hayan sintetizado con éxito los materiales para catodos, se procedera
al montaje de celdas completas (full-cells) de condensadores de ion-sodio, empleando
distintos métodos de pre-sodiado de los electrodos y modulando las ventanas de potencial
de cada electrodo mediante balances de masas.
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