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Resumen: En este trabajo se aborda el desarrollo y optimizacion de supercondensadores de didxido de estafio por
medio de deposicion electroforética galvanostatica en electrodos de grafito y se propone la mejora de los mismos con la
adicion de nanoplaquetas de grafeno. Se comenzo6 realizando un estudio estructural, coloidal y reolégico de los polvos y
suspensiones de partida, se optimiz6 la obtencion de los dispositivos por deposicion electroforética, se evaluaron los
mejores recubrimientos mediante microscopia electrénica de barrido y se midieron las propiedades electroquimicas por
medio de impedanciometria y ensayos de carga y descarga galvanostatica por el método de dos electrodos. Finalmente
se realizd un estudio de las propiedades electroquimicas en funcion de la masa de material activo depositada. Se
obtuvieron los mejores resultados, 17 F-g™, para supercondensadores producidos a partir de una suspension acuosa al
1% peso de SnO, y 20% peso de GNP relativo a la masa de 6xido de estafio.
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1. INTRODUCCION

Los supercondensadores [1], deben su nombre a que
poseen una capacidad del orden de magnitud de los
faradios, mientras que la de un condensador
convencional es del orden de los pico- o mili- faradios.
Presentan modos de carga y descarga de carga eléctrica
que pueden tender a los de una bateria (como los
pseudocondensadores), un condensador convencional
(como los EDLC) o un comportamiento intermedio
entre ambos (como los hibridos) [2,3], siendo sus
parametros  electroquimicos mas destacables su
capacidad, energia y potencia especifica. Su
composicién bésica consiste en dos electrodos
conductores, un separador y un electrolito.

Estos dispositivos son cada vez mas populares debido a
su capacidad de emitir una elevada densidad de potencia
en comparacion con baterias y pilas de combustible, lo
que los hace muy interesantes para su uso en sistemas
que requieran de un gran almacenamiento de energia y
un suministro de ésta rapido, como por ejemplo en
coches eléctricos, asi como para paliar la dependencia
que existe de los combustibles fésiles, su pronta escasez
[4] y su impacto medioambiental.

El objetivo principal de este trabajo fue el de optimizar
la preparacion de supercondensadores
pseudocapacitivos de SnO, sobre electrodos de grafito
mediante deposicion electroforética en medio acuoso y
su posterior caracterizacion  microestructural 'y
electroquimica.

2. MATERIALES Y METODOS.
Como electrodos se usaron laminas de grafito comercial

suministrados por Mersen Ibérica (Espafia), con
espesores de 0.2 mm.

El SnO, empleado fue un polvo comercial cedido por
una empresa, lo que hizo necesaria su completa
caracterizacion. Las nanoplaquetas de grafeno (GNP)
empleadas en este trabajo fueron suministradas por
Nanoinnova Technologies S.L. (Espafia). Poseen un
porcentaje de oxidacion en torno al 2%, una superficie
especifica de 101 m*.g™ y una densidad de 0.2 g-mlI™.

Como dispersante se utilizd una sal amonica de 4cido
poliacrilico (Duramax D-3005, Rohm and Haas,
E.EUU). Tiene un peso  molecular  de
aprox;madamente 2400 g.mol™ y una densidad de 1.16
g-cm”,

Las mediciones del tamafio de particula se llevaron a
cabo con el equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino
Unido) utilizando la técnica de dispersion de luz
dindmica que mide la difusion de particulas en
movimiento Browniano. Para las medidas de potencial
zeta se utiliz6 el mismo equipo Zetasizer Nano ZS
empleando como electrolito inerte una disolucién
acuosa de KCI 10 M, variando el pH y el porcentaje de
dispersante.

Las suspensiones se prepararon con agua desionizada
optimizado previamente los parametros de porcentaje de
dispersante, pH y tiempo de mezclado por ultrasonidos
(Dr. Hielscher UP400S, Alemania). Se vari6 la
concentracion en peso del polvo de SnO, y se traté la
adicion de GNP con la intencion de mejorar las
propiedades electroquimicas del producto final.

El estudio reoldgico de las suspensiones se realizo en
base al contenido en solidos y la concentraciéon de
dispersante, que se varié empleando concentraciones en
peso de 0%, 0.5% y 1%. Las medidas se realizaron en
un ciclo de medida hasta una velocidad de cizalla

Material-ES 2018:2(5);82-85

82



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

méxima de 1000 s durante 1 min con tiempos de
subida y bajada de 5 min usando un sistema de medida
DC60/2 y el redmetro MARS (Thermo Haake,
Alemania).

Para la preparacion de depdsitos de material activo en el
electrodo de grafito se emple6 la técnica de deposicion
electroforética. Se utilizd una fuente de alimentacion
Keithley 2611 (Reino Unido) en condiciones de
densidad de corriente (intensidad) constante.

Se realizaron observaciones por microscopia electronica
de barrido en los electrodos con material ya depositado
empleando el microscopio FE-SEM Hitachi S-4700
(Japdn).

Para la realizacion de las medidas de analisis
electroquimico, se utiliz6 el potenciostato Autolab de la
casa Metrohm (Suiza) y un electrolito de Na,SO, 1 M.

Por un lado, se realizaron medidas de espectroscopia de
impedancia. Gracias a esta técnica se pudo hallar el R,
la resistencia total del dispositivo, por medio de
diagramas de Nyquist.

Por otro lado, se realizaron medidas de
cronopotenciometria ciclica de donde se obtuvieron
curvas de carga y descarga galvanostatica (CDG) con
las que se pudieron hallar valores de capacidad, energia
y potencia especificas. El método seleccionado fue el de
dos electrodos [5].

Para el célculo de la capacidad especifica en unidades
de F-g™ se vali6 de la curva de carga y descarga de
acuerdo con laec. 1.

C. = I-t ec. 1
esp — m- V

donde m es la masa del material activo, V es la
diferencia de potencial tras Vg.p que corresponde a la
caida de potencial, relacionada con la resistencia en
serie equivalente y que se produce tras haberse cargado
al maximo el dispositivo e iniciado la descarga, t es el
tiempo de descarga después del Vgqp, € | es la
intensidad aplicada.

Para el célculo de la energia y la potencia especifica se
hizouso de laec. 2y laec. 3:

ec. 2
E =

N| =

Cosp - V?

donde E es la energia especifica del supercondensador,
Cesp €s la capacidad especifica y V la diferencia de
potencial.

E
P=I-V=? ec. 3

donde t es el tiempo de descarga después del Vo, Y E la
energia almacenada en el dispositivo.

3. RESULTADOS

Caracterizacion del polvo de SnO,

Para la caracterizacion del tamafio de particula, se tuvo
en cuenta la variable del tiempo de sonicacién en la
eficacia de la dispersion debido a la estrecha
dependencia entre estos dos conceptos. Las medidas se
realizaron para tiempos de 1, 2 y 3 minutos
considerando las proporciones de nimero de particulas
detectadas (Figura 1) por el haz laser en funcion del
rango de tamafio.

Como se observa en la Figura 1

Figura 1, existe un Gnico pico en el rango de los 100
nm para todos los tiempos de sonicacion por lo que se
decidi6 que el tiempo de sonicacion ideal era de 1 min.
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Figura 1. NUmero relativo de particulas en funcion del
tamafio del 6xido de estafio para tiempos de 1, 2 y 3 min
de ultrasonidos.

Caracterizacién y optimizacién de la suspension

La Figura 2 y la Figura 3 representan el potencial zeta
frente al valor del pH y al porcentaje de dispersante para
pH natural, respectivamente. El punto isoeléctrico tiene
lugar a un pH ~ 4.5 y la adicion de 1% de dispersante
permite mejorar la estabilidad con valores absolutos de
potencial zeta > 55 mV, por lo que se seleccionaron
estas condiciones como las éptimas para la preparacion
de suspensiones para la EPD.
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Figura 2. Potencial zeta del 6xido de estafio vs pH.

Del estudio reol6gico, realizado con suspensiones que
contenian un 40% en peso de s6lido de SnO, y
sometidas a 1 minuto de ultrasonidos, se obtuvieron las
curvas mostradas en la Figura 4. De éstas se extrae que
el porcentaje de dispersante al cual se consigue
dispersar totalmente las particulas en suspension es 1%
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ya que sin defloculante la viscosidad es muy elevada y
la curva muestra un comportamiento plastico. Las
suspensiones dispersadas con 0.5% de defloculante
muestras valores muy bajos de viscosidad, pero cierta
tixotropia, que desaparece totalmente con 1% de
defloculante, en cuyo caso la viscosidad es minima y el
comportamiento es practicamente newtoniano.
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Figura 3. Potencial zeta del SnO, vs porcentaje de
dispersante.
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Figura 4. Tensién de cizalla vs velocidad de cizalla de

suspensiones de didxido de estafio con contenidos de (a)

0%, (b) 0.5% y (c) 1% de dispersante.

Preparacién de los recubrimientos por EPD

Los ensayos de EPD se realizaron con parametros
optimizados (1 min de sonicacion y 1% en peso de
dispersante). Se realizd un estudio de la masa
depositada en funcion de la intensidad de corriente y el
tiempo de deposicion para suspensiones de 5% y 1% en
peso de SnO, y 1% en peso de SnO, con un 20%, de
GNP relativo a la masa de estafio (Figura 5). Los
incrementos de masa de todas las deposiciones
presentaron un aumento lineal con el aumento del

tiempo de deposicion y de densidad de corriente (sin
llegar a la intensidad de saturacion). Ademas, se observa
que los depdsitos son homogéneos para una masa
minima.
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Figura 5. Depdsitos y masa depositada en depdsitos
realizados por EPD de suspensiones acuosas al 1% de
Sn0O, mas 20% de GNP relativo al polvo de estafio vs
tiempo de deposicidn y vs densidad de corriente.

Se observaron por SEM los depdsitos con concentracion
1% en peso de SnO, (Figura 6a), y 1% de SnO, méas
20% de GNP relativo al estafio (Figura 6b), en
condiciones de tiempo e intensidad de corriente
Optimas. Se observa gran homogeneidad y porosidad en
los depdsitos y para la suspensién con GNP una
preferencia de deposicién por parte de éstas frente al
Sn0..

(b)

Figura 6. Imagenes del SEM para depdsitos de (a) 1%
en peso de SnO, y (b) 1% de SnO, mas 20% de GNP
relativo al polvo de 6xido de estafio.

Caracterizacion y optimizacion del material activo
depositado

Se realizé un estudio en funcion de la masa depositada
con el mejor deposito obtenido: electrodos provenientes
de una suspension al 1% de SnO, + 20% de GNP. Las
masas depositadas en los electrodos fueron: m1= 0.0056
g; m2=0.0082 g y m3=0.0116 g. ElI mejor resultado de
este estudio se compard con el mejor resultado de los
electrodos provenientes de suspensiones sin GNP, 1%
en peso de SnO, cuya masa depositada es mg,,,= 0.0067

g.
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En la Figura 7 se pueden ver las curvas de CDG del
estudio de masa correspondiente a ml a distintos
valores de intensidad especifica. Se observa que para
intensidades especificas menores en la descarga se
manifiesta el comportamiento pseudocapacitivo del
dispositivo y en la fase de carga, la curvatura indica
cierta descomposicion del electrolito.
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Figura 7. Curvas CDG para el depdsito ml al 1% en
peso de SnO, + 20% de GNP relativo a la cantidad de
oxido de estafio.

En la Figura 8 se evidencia la influencia de la masa del
depé6sito por medio de una grafica de capacidad
especifica frente a intensidad especifica. Se observa que
los valores maximos de capacidad se obtienen con m1,
siendo el mejor valor igual a 17 F-g™ para valores de
intensidad especifica minimos, mientras que el mejor
valor obtenido para un supercondensador producido
desde una suspension sin GNP con masa de material
activo, Mgy, comparable a mi, es de 7 F-g™.
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Figura 8. Curvas de capacidad especifica frente a
intensidad especifica con distintas masas de material
activo para depdsitos al 1% de SnO, + 20% de GNP
relativo al polvo de 6xido de estafio.

En la Figura 9 estadn representados los diagramas de
Nyquist para las tres masas, cuyos comportamientos son
similares, no asi las resistencias en serie equivalentes
Resr: para ml fue de 0.85 Q, para m2 de 1 Q y para m3
de 1.25 Q, lo que indica que a mayor material activo
depositado mayor resistencia presentara el dispositivo.

Finalmente, la Figura 10 ofrece una comparativa por
medio de un diagrama de Ragone de la influencia de la
masa depositada y de la adicion de GNP en las
propiedades electroquimicas del supercondensador
donde se observa que, para masas comparables ml y

Msno2, 10S valores de energia especifica obtenidos para el
depdsito m1 que contiene GNP son muy superiores.
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Figura 9. Diagramas de Nyquist a distintas masas de
material activo para depésitos al 1% de SnO, + 20% de
GNP relativo al polvo de estafio.
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Figura 10. Diagrama de Ragone comparativo con
distintas masas de material activo y distinta
composicién.

4. CONCLUSIONES.

Se ha conseguido optimizar la preparacion de
pseudocondensadores de SnO, sobre electrodos de
grafito mediante deposicidn electroforética. Se concluye
que, a mayor masa de material activo depositado, peores
propiedades electroquimicas se obtienen y, ademas, la
adicién de GNP contribuye a una gran mejora de las
mismas, siendo el mejor valor sin éstas de 7 F-g™y de
17 F-g™* para el mejor depésito con GNP.
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