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1. Resumen

A pesar de la existencia de varias tecnologias de almacenamiento de energia, la
creciente demanda energética de las ciudades y la industria, la naturaleza
intermitente de las fuentes renovables y el aumento de los vehiculos eléctricos
plantean la necesidad de investigar nuevos enfoques energéticos para reducir la
dependencia de los combustibles fosiles y satisfacer las necesidades actuales.
Una alternativa atractiva es la bateria de Litio-Azufre (Li-S), que ofrece ventajas
como mayor densidad de energia especifica, ligereza y sostenibilidad en
comparacion con las baterias de Litio-ion. Sin embargo, hay desafios que
dificultan su comercializacion, como la baja conductividad del azufre, la pérdida
de capacidad durante el ciclado de carga y descarga, y la vida util limitada debido
a la formacién de dendritas en el anodo y la disolucion de polisulfuros de litio en
el electrolito (efecto “shuttle”).

Para superar estos efectos negativos, se ha demostrado que el uso de carbones
como matriz para alojar azufre es una solucion efectiva y viable, ya que facilita
la transferencia de electrones en el catodo y retiene a los polisulfuros formados.
En este sentido, se propone emplear materiales grafénicos como matrices
conductoras. Ademas, la funcionalizacion del grafeno permite retener los
polisulfuros de litio, responsables del efecto shuttle, al tiempo que mejora la
conductividad y el rendimiento de las celdas de Li-S. En este estudio, se
sintetizaron materiales grafénicos a partir de 6xido grafitico (GO) mediante el
meétodo de Hummers. Seguidamente, se llevo a cabo una reduccion hidrotermal
del GO para obtener 6xido de grafeno reducido (rGO), que posteriormente se
funcionalizé con nitrégeno utilizando diferentes dopantes, como etilendiamina
(en-rGO) y amoniaco (NHs-rGO). Finalmente, se realizé un exhaustivo estudio
electroquimico de ambos materiales, que incluyé medidas
cronopotenciométricas en distintos modos de funcionamiento, espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y voltamperometria ciclica (CV), lo que permitié

determinar las caracteristicas especificas de los sistemas analizados.



2. Abstract

Despite the existence of several energy storage technologies, the growing energy

demand from cities and industries, the intermittent nature of renewable sources,
and the increasing number of electric vehicles raise the need to investigate new
energy approaches to reduce dependence on fossil fuels and meet current
needs. An attractive alternative is the Lithium-Sulfur (Li-S) battery, which offers
advantages such as higher specific energy density, light weight and sustainability
compared to Lithium-lon batteries. However, there are challenges that hinder its
commercialization, such as low sulfur conductivity, loss of capacity during the
charge and discharge cycles, and limited lifetime due to the formation of dendrites
on the anode and the dissolution of lithium polysulfides in the electrolyte (shuttle
effect).

To overcome these negative effects, it has been demonstrated that the use of
carbons as a matrix to host sulfur is an effective and viable solution, since it
facilitates the transfer of electrons at the cathode and retains the formed
polysulfides. In this sense, the use graphene-based materials as conductive
matrices have been proposed. Moreover, the functionalization of graphene favors
the retention of lithium polysulfides, responsible for the shuttle effect, while
improving the conductivity and performance of Li-S cells. In this study, graphene-
based materials were synthesized from graphitic oxide (GO) using the Hummers’
method. Then, hydrothermal reduction of GO was carried out to obtain reduced
graphene oxide (rGO), which was subsequently functionalized with nitrogen
using different dopants, such as ethylenediamine (en-rGO) and ammonia (NHa-
rGO). Finally, a comprehensive electrochemical study of both materials was
carried out, including chrono-potentiometric measurements in different operating
modes, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and cyclic voltammetry
(CV), allowing for the determination of specific characteristics of the analyzed

systems.



3. Introduccion

3.1. Necesidad de sistemas de almacenamiento

En la actualidad se necesitan medidas concretas para reducir nuestra
dependencia de los combustibles fosiles y, aunque, llevamos décadas
implementando y adoptando tecnologias de generacion de energia limpia y
renovable, como la energia solar, edlica o hidraulica [1], todavia el 85% de la
energia que consumimos tiene como procedencia el gas natural, petréleo o
carbdn [2]. Esto es debido a que los sistemas de generacidn renovable son
intermitentes y, por lo tanto, para aprovechar eficientemente la energia que
podemos extraer de ellos necesitamos de sistemas de almacenamiento mas
eficientes [3]. Ademas, el pico de consumo energético de la sociedad no coincide
con el pico de generacion de este tipo de energias, por lo tanto, se necesita de
vectores energéticos complementarios, como son las baterias [3]. El mercado
actual de las baterias esta copado por la tecnologia de Litio-ion (Li-ion), pero su
aporte de capacidad es limitado para las aplicaciones en auge actual como los
vehiculos eléctricos o sistemas avanzados de energias renovables [4, 5], por
ello, se estan investigando otras alternativas, destacando el desarrollo de las
baterias de Litio-Azufre.

3.2. Baterias Litio-Azufre

A pesar de que se trata de una tecnologia aun no comercializada, las baterias
Litio-Azufre (Li-S) tienen un alto potencial para poder convertirse en las
sucesoras de las baterias de Li-ion [5]. Estan compuestas por un anodo de litio
metal y un catodo de azufre, los cuales estan separados por una membrana
polimérica llamada separador, que esta impregnada de un electrolito organico
con una sal de litio. Este separador permite el paso de los iones entre ambos
electrodos sin que estos entren en contacto directo y provoquen un cortocircuito
de la celda [6].
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Figura 1. a) Esquema del funcionamiento de una celda Li-S. b) Perfil tipico de descarga/carga
de una bateria de Li-S donde se describen los cambios que sufre el azufre ortorrémbico en el

proceso de descarga [7].

El funcionamiento de la celda de Li-S se encuentra esquematizado en la Figura
1a. Tras su ensamblaje, la celda se encuentra en estado de carga, por lo que el
ciclaje electroquimico se inicia con el proceso de descarga, donde el litio metalico
se oxida en el electrodo negativo para producir iones Li* y electrones. Los iones
se transportan hacia el electrodo positivo por medio del electrolito interno,
mientras que los electrones circulan por el circuito eléctrico externo. A su vez, en
el electrodo positivo de la celda, tendra lugar la reduccion del azufre ortorrdmbico
pasando por las diferentes cadenas de polisulfuros de litio [6]. La Figura 1b
muestra los cambios que se producen en el Sg a lo largo del perfil de descarga.
este perfil suele mostrar dos mesetas que corresponden a diferentes cambios de
estado. En la primera meseta, el azufre elemental (Sg) se reduce a Sg?, y luego
a Se? y S42, generando una capacidad tedrica de 418 mA-h-g"' debido a una
transferencia de 0.5 electrones por atomo de S. Esta reduccién ocurre a un
voltaje aproximado de 2.3 V y es una reaccion con cinética rapida debido a la
alta solubilidad de los polisulfuros de cadena larga (Li2Sn, donde 4 < n < 8). En
la segunda meseta, los polisulfuros de cadena larga se reducen a polisulfuros de
cadena corta (Li2S2 y Li2S), lo que genera una capacidad teorica de 1254 mAh-g
'y una transferencia de 1.5 electrones por atomo de azufre [7]. La reaccién en
esta meseta es mucho mas lenta que en la primera [8]. Durante la carga, el Li2S
se convierte de nuevo en azufre elemental mediante la formacion de polisulfuros

intermedios, lo que resulta en un ciclo reversible. Aunque la capacidad teérica



de las baterias Li-S es de 1675 mAh-g™', esta cifra es dificil de conseguir en la

practica. En resumen, las reacciones redox que tienen lugar son las siguientes:
Sg + 2Li* + 2e” > Li»Ss
3Li>Ss + 2Li* + 2e- >4Li2S6
2Li>Se + 2Li* +2e” > 3Li2S4
Li2S4 + 2Li* + 2~ > 2Li2S>
Li>So + 2Li* + 2e” > 2Li2S
Reaccion global: Sg + 16Li* + 16e” = 8Li2S

Las ventajas de las baterias Li-S son inmensas cuando se comparan con otras
tecnologias homologas ya establecidas actualmente en el mercado. Entre ellas
cabe destacar: i) alta capacidad tedrica especifica, que equivale a unos 2600
Wh-kg"' de densidad energética especifica [9]; ii) mayor ligereza, lo cual es
sustancial a la hora del disefio del pack de baterias de cara a su uso en un
vehiculo eléctrico—mayor ligereza implica mayor numero de baterias que se
pueden afadir al automovil y, por lo tanto, mayor capacidad y autonomia [10].
Ademas, el azufre es un elemento abundante en la corteza terrestre y de muy
bajo coste debido a que se genera principalmente como subproducto de la
industria petroquimica. Es un material de baja toxicidad y de bajo impacto
ambiental, al contrario que el cobalto, niquel o manganeso, elementos utilizados

en las baterias Li-ion [9].

La tecnologia Li-S, a pesar de su gran potencial, al no estar todavia
completamente madura, presenta ciertos problemas que deben solventarse.
Estos retos se centran principalmente en la baja conductividad del azufre y el
sulfuro de litio formado, la variacién de volumen a lo largo de los ciclos de carga
y descarga, la formacién de dendritas de litio en el electrodo negativo y la pérdida
de material activo en el catodo provocada por la disolucion de los polisulfuros de
litio de cadena larga en el electrolito, mas conocido como efecto shuttle [6, 7, 9,
10]. La formacion de dendritas se produce en la carga, cuando los iones de Li*
se reducen en el electrodo negativo dando lugar a una deposicidn no
homogénea, que esta fuertemente relacionada con el tiempo de vida de la
bateria y con su seguridad [6]. Entre los problemas citados cabe destacar el
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efecto shuttle, ya que provoca la migracion de los productos intermedios de
reaccion hacia el electrodo negativo, transformandose en especies insolubles en
el electrolito (Li2S2 y Li>S) que se pueden quedar depositadas sobre la superficie
del litio metalico, impidiendo que regresen al catodo y, por tanto, ocasionando
una pérdida progresiva de material activo. Ademas, la deposicion de estas
especies en la superficie del litio puede provocar una corrosion en anodo
aumentando asi la resistencia interna del circuito [11]. Para paliar este efecto se
han probado una gran variedad de soluciones, desde modificar el separador [12],
crear una SEl en el catodo que impida la migracién de los polisulfuros [11], afadir
diferentes aditivos en el electrolito [13], etc... Entre ellas, la solucion con mejores
perspectivas y resultados consiste es incorporar matrices conductoras y porosas
que puedan albergar el azufre en el catodo [14]. Esto puede lograrse usando
materiales de gran area superficial con micro- y meso-porosidad donde se infiltre
el azufre y que permita la adsorcion de los polisulfuros de litio [15]. Asimismo,
también se ha contemplado la introduccion de heteroatomos en la matriz que
permita la quimisorcion de los polisulfuros de litio [16], siendo esta ultima la
opcion mas novedosa y por la que se ha optado para este Trabajo Fin de Master.
Concretamente, en este estudio se ha propuesto como matriz conductora un
material grafénico que permita paliar la baja conductividad del azufre. Asimismo,
su caracter mesoporoso ayudara a minimizar la variacién volumétrica del azufre
a lo largo de las reacciones de carga y descarga. Y, por ultimo, este grafeno ha
sido funcionalizado con un heteroatomo, nitrogeno, para contribuir a mitigar el
efecto shuttle, potenciando la mejora en la eficiencia y estabilidad de las baterias
Li-S.

3.3. Grafeno como material catédico

El grafeno es un material 2D formado por una unica lamina de atomos de
carbono con una configuracién hexagonal como se puede apreciar en la Figura
2a [17]. Desde que en 2004 Novoselov y Geim consiguieron aislarlo se han
realizado numerosos estudios sobre sus propiedades, siendo considerado uno
de los materiales que revolucionaria la Ciencia de Materiales [17-19]. Entre sus
excelentes propiedades destacan la alta conductividad del portador de carga, la
elevada conductividad térmica y el bajo efecto de Joule; lo cual hace que se
caliente menos al conducir la electricidad [17]. Existen diferentes formas para
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sintetizar grafeno, pero todas ellas se pueden clasificar en dos grandes grupos,
Bottom-Up y Top-Down [20]. Los métodos boftom-up son aquellos que van
desde atomos o moléculas hasta el grafeno, es decir, de lo pequeiio a lo grande.
En cambio, los métodos top-down son aquellos que van desde estructuras mas
complejas hasta el grafeno, es decir, desde lo grande hasta lo pequefio. Una
analogia para diferenciar correctamente ambos métodos seria, que mientras que
bottom-up trata de construir, top-down se fundamenta en destruir para conseguir
llegar al producto deseado. En este trabajo se ha usado una técnica fop-down
conocida como exfoliacion quimica [21], la cual se produciria en dos etapas. La
primera consiste en la formacion de 6xido grafitico u 6xido de grafeno (GO)
mediante un proceso de oxidacion quimica del grafito. En ella agentes oxidantes
como acido sulfurico concentrado (H2S0O4), permanganato de potasio (KMnQOs) y
peréxido de hidrégeno (H202) son afiadidos, combinados con diferentes estadios
térmicos con el fin de incorporar grupos funcionales a la estructura del grafito
para que aumente el espacio interlaminar y, por lo tanto, conseguir que las
fuerzas de Van Der Waals sean menores (mayor distancia), facilitando su
separacion [20-22]. La segunda etapa consiste en la reduccion del GO a 6xido
grafitico/grafeno reducido (rGO). Existen diferentes maneras para lograr una
reduccion efectiva del GO. En el presente trabajo se ha optado por una técnica
termoquimica conocida como reduccion hidrotermal [23], la cual consiste en la
adicion de una dispersion acuosa de GO en una autoclave con el propdsito de
reducir GO a rGO gracias a la combinacion de calor y presion. En esta etapa se
pueden incorporar diferentes agentes dopantes a la autoclave para funcionalizar
el rGO.

3.4. Funcionalizacion del grafeno

A través del proceso de funcionalizacion de los materiales grafénicos se pueden
modificar sus propiedades eléctricas, dpticas, quimicas y fisicas, entre otras. Se
ha comprobado en distintos estudios cientificos que los grafenos funcionalizados
presentan un mejor rendimiento en diferentes campos como puede ser el
almacenamiento de energia, diodos, sensores y en tratamientos de aguas,
respecto a cuando se utiliza grafeno sin dopar [24—-26]. En el presente Trabajo
Fin de Master se ha apostado por la utilizacién de la funcionalizacion covalente
del rGO sintetizado, la cual consiste en la re-hibridacion de atomos sp? en sp?®
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con la consecuente pérdida de conjugacion electronica [27, 28]. El heteroatomo
escogido para llevar a cabo la funcionalizacién ha sido el nitrégeno, debido a que
se ha demostrado que mejora catalitica la conversion y la adsorcion de
polisulfuros de litio, y que aporta mayor conductividad a la matriz catédica [29—
33]. Dependiendo de como el nitrégeno se introduzca en el grafeno se pueden
encontrar distintos entornos quimicos para el mismo, esto es, nitrogeno
piridinico, pirrélico o grafitico [34]. En |la Figura 2b se observa la configuracion y
las diferencias entre cada una de ellas. Cada uno de ellos aporta caracteristicas
diferentes a la matriz grafénica. En primer lugar, los atomos de nitrégeno
piridinico y pirrolico aportan cierta capacidad de adsorcion de los polisulfuros de
litio, debido a que la interaccion entre iones Li* de los polisulfuros y los atomos
de nitrégeno son mas fuertes que las existentes entre los iones de Li* de los
polisulfuros y los disolventes organicos [29]. En el caso del nitrégeno piridinico,
esta interaccion es bastante mayor, por lo que es un excelente candidato para
ayudar a eliminar el efecto shuttle [29, 32]. El nitrégeno pirrdlico no solo puede
adsorber polisulfuros de litio bajo ciertas condiciones, sino que también permite
electrocatalizar mejor la reaccion de los polisulfuros, pudiendo obtener mejores
valores de capacidad a lo largo del ciclado de la bateria [33]. Por ultimo,
atendiendo a la bibliografia, también se han hallado evidencias que indican que
el nitrégeno grafitico proporciona conductividad a la matriz grafénica [34].

b) @ Atomode C N pirrolico
a) @ N grafitico @ N piridinico

Figura 2. a) Lamina de grafeno. b) Lamina de grafeno funcionalizado con nitrégeno en sus tres

entornos posibles.

En base al estado del arte resumido previamente, el presente Trabajo Fin de

Master apuesta por el uso de materiales funcionalizados con nitrégeno a través
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de diferentes fuentes: amoniaco y etilendiamina. Con ello se pretende introducir
diferentes tipos de nitrogeno dentro de la matriz grafénica para el electrodo
composite azufre, mediante el uso de amoniaco (NH3-rGO) y etilendiamina (en-
rGO). Con esta estrategia se intenta avanzar en el reto de incrementar el
rendimiento de las baterias Li-S a escala de laboratorio.

4. Antecedentes

En bibliografia existen numerosos trabajos sobre materiales de diversas
morfologias usados como catodo en baterias Litio-Azufre [35]. El uso de matrices
carbonosas como anfitrion del azufre ha sido ampliamente investigado debido a
que el carbon es un material capaz de albergar eficientemente el azufre en su
red porosa, aportando mayor conductividad eléctrica al electrodo [36]. Pero las
matrices carbonosas no han sido solamente investigadas en la tecnologia Li-S,
también en sus antecesoras, las baterias Li-ion, donde el uso de grafito como
anodo esta bastante extendido. Con motivo de mejorar el rendimiento de las
baterias Li-ion se estudi6é el grafeno como anodo, dando lugar a una mejora
sustancial en la capacidad especifica de las baterias [37]. Debido a esta gran
mejora, se decidié aplicar el uso de grafeno no solamente en esta tecnologia,
sino también en las baterias Li-S [38]. Se justificaba su uso, no solo por su alta
conductividad y capacidad de alojar azufre, sino debido a su poder de captura
de polisulfuros, al igual que su funcidn como catalizador de los polisulfuros en
las reacciones de carga y descarga. Pero estas propiedades, aunque
excepcionales, se mejoraron enormemente con la introduccion de los materiales
grafénicos funcionalizados con heteroatomos como se ha descrito previamente
en la bibliografia [32, 39-42]. En este Trabajo Fin de Master se ha optado por la
incorporacion de nitrogeno a la matriz grafénica, la cual ha sido reportada como

una estrategia muy efectiva para la mejora del rendimiento de las baterias.

5. Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Master se focaliza en profundizar en

la sintesis de materiales de base grafénica, asi como en su funcionalizacion y
posterior caracterizacion, y en su estudio electroquimico como electrodo de

baterias Litio-Azufre. Por tanto, con este objetivo general se pretende avanzar
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en el reto de mejorar el rendimiento y la eficiencia de esta tecnologia de baterias

alternativa a las comerciales de Li-ion.

Para cumplir con el objetivo principal se han planteado una serie de objetivos
especificos, tales como:

e Sintesis de materiales de base grafénica, destacando aquellos que han sido
funcionalizados con nitrégeno.

e Preparacion de mezclas entre los materiales grafénicos y el azufre.

e Caracterizacion integral de todos los materiales sintetizados.

e Preparacion de los electrodos y ensamblaje de baterias Litio-Azufre en
formato de celdas botén.

e Estudio electroquimico de las celdas preparadas a través de diferentes
técnicas, tales como: cronopotenciometria, espectroscopia de impedancia

electroquimica y voltamperometria ciclica.

Por tanto, con el presente trabajo se ha podido complementar y afianzar la
formacion recibida durante el Master Universitario en Electroquimica. Ciencia y
Tecnologia y satisfacer su caracter investigador, adquiriendo destreza en el uso
de herramientas experimentales para la sintesis y caracterizacién de materiales,
pero sobre todo, contribuyendo a alcanzar una formacion de calidad en el ambito
de la Electroquimica.

6. Materiales y Métodos

La metodologia seguida para la realizacion de este trabajo consta, en primer
lugar, de una profunda revision bibliografica. Posteriormente, se han adaptado
los métodos de sintesis seleccionados a los equipos disponibles en el
laboratorio, tendiendo a priorizar el uso de reactivos quimicos de bajo coste y
equipamiento no-complejo, y a reducir, en la medida de lo posible, la cantidad de
residuos en el proceso. Todo ello con el propdsito de disefiar un proceso de
sintesis sencillo, escalable y sostenible. A continuacion, se hara una descripcion
completa del esquema de trabajo seguido, revelando asi la metodologia utilizada
en la preparacion de las muestras, en las técnicas de caracterizacién empleadas

para estudiar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales obtenidos v,
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en el estudio electroquimico de los mismos mediante su aplicacién en baterias
Li-S.

6.1. Preparacioén de las muestras

A continuacion, se detallan las condiciones de sintesis de las distintas muestras
preparadas en este trabajo (6xido grafitico, oxido grafitico reducido sin
funcionalizar y funcionalizado con nitrégeno usando diferentes precursores,

etilendiamina o amoniaco, mezclas de materiales grafénicos con azufre).

6.1.1. Sintesis de 6xido grafitico (GO)

La sintesis de 6xido grafitico (GO) se ha realizado mediante el método de
Hummers modificado [21]. Para ello se mezcla 3 g de grafito comercial (Sigma-
Aldrich), 70 ml de H2SO4 (Panreac) y 1.5 g de NaNOsz (Sigma-Aldrich),
manteniéndolo en agitacion durante 20 minutos y formandose un liquido viscoso
de color negro azabache. Después, se coloca un bafio de hielo y se afladen 9 g
de KMnO4 (Sigma-Aldrich) muy lentamente para evitar que la temperatura
supere los 20 °C. Seguidamente, se incrementa la temperatura a 3515 °C (con
bafio) y se agita durante 30 minutos, apreciandose la formacién de una sustancia
viscosa de color verdosa-negruzca. Transcurrido ese tiempo, se adicionan 140
mL de agua destilada mientras se mantiene una agitacion continua y una
temperatura de 90+5 °C durante 30 minutos. Después, se afnaden 500 mL de
agua destilada y 15 mL de una disolucion de H2O2 al 3% (Sigma-Aldrich),
observandose la formacion de una disolucién marron. Una vez atemperada la
disolucién, se centrifuga para retirar el liquido sobrenadante. A continuacion, el
sélido se lava con 250 mL de HCI al 10% (Panreac, 37%) y, finalmente, se
centrifuga y lava con agua destilada repetidas veces hasta alcanzar pH neutro
(= a 5.8). El gel obtenido se seca en una estufa a 60 °C durante 12 h. Por ultimo,
el solido se muele en un molino de bolas planetario a 500 rpm durante 3 horas
con inversion de giro cada 15 minutos, con el propdsito de homogenizarlo y
pulverizarlo [43].

6.1.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido (rGO)

El método de sintesis empleado para la obtencién de 6xido de grafeno reducido
(rGO), esquematizado en la Figura A1a, consiste en la reduccion hidrotermal de
GO. Concretamente, se prepara una suspension coloidal de 2 mg-mL" de GO

en etanol mediante ultrasonidos, la cual se introduce en un reactor autoclave de
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90 mL de capacidad. El reactor se lleva a una estufa a 180 °C durante 12 horas.
Una vez atemperada la autoclave, el contenido se filtra a vacio y se lava con
abundante agua destilada. Por ultimo, el rGO en polvo obtenido se seca en una
estufa a 80 °C [43].

6.1.3. Sintesis de rGO funcionalizado con nitrégeno via etilendiamina (en-
rGO)

El método de sintesis para el 6xido grafitico reducido funcionalizado (en-rGO), el
cual esta descrito en la Figura A1b, consta de dos pasos: impregnacion y
reduccion hidrotermal. La impregnacion consiste en preparar una suspension de
GO (15 mg-mL") dispersado en 10 mL de una disolucién acuosa de
etilendiamina (en; 7.5 mg-mL"), manteniendo una relaciéon en peso de 2:1
(GO:en). Para favorecer la dispersion de esta mezcla se sonica durante 30
minutos en un bafio de ultrasonidos. A continuacion, la dispersion se agita
durante 2 horas y se vierte en una placa de Petri, la cual se introduce en una
estufa a 70 °C durante 4 horas. La segunda etapa de reduccion hidrotermal
consiste en dispersar el GO pre-tratado en una disolucion de etilendiamina (10
mg-mL-") en un volumen total de 45 mL de etanol. Esta dispersién se introduce
en una autoclave de 90 mL y se calienta a 180 °C durante 12 horas. Finalmente,
el contenido extraido de la autoclave se filtra, se lava con agua y se seca a 80
°C [44, 45].

6.1.4. Sintesis de rGO funcionalizado con nitrogeno via NH; (NH3-rGO)

En la Figura A1c, se muestra el esquema de sintesis empleado para la
obtencion de 6xido de grafeno reducido funcionalizado con amoniaco (NH3-rGO).
De manera similar al caso anterior, el método hidrotermal consiste en preparar
una suspensién coloidal de 2 mg-mL" de GO en una disolucion acuosa de
amoniaco (1:1) mediante ultrasonidos y, después se introduce el reactor
autoclave en una estufa a 180 °C durante 12 horas. Posteriormente, se enfria,
filtra y lava con agua destilada. Por ultimo, la muestra en polvo se seca a 80 °C
[46, 47].

6.1.5. Sintesis de las mezclas entre los materiales grafénicos y azufre

Tras la sintesis de los materiales grafénicos (rGO, en-rGO y NHs3-rGO) se
dispone a realizar la mezcla con azufre a través del método conocido como melt-
diffusion. Los carbones y el azufre se secan previamente en una estufa de vacio
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(Buchi) a 120 y 45 °C, respectivamente, para eliminar completamente la
humedad. Las muestras se introducen en una caja de guantes de atmosfera
inerte (MBraun 150) y, una vez alli, se mezcla el material grafénico seleccionado
con azufre utilizando proporcion en peso de 30:70 (rGO:S) y se transfiere a la
autoclave. Posteriormente, se introduce durante 24 horas en estufa a 155 °C.
Por ultimo, la mezcla obtenida se muele en mortero de agata hasta que se
homogenice el tamafo de particula del nuevo composite (S@rGO, S@en-rGO o
S@NH3-rGO) [48].

6.1.6. Preparacion del electrodo positivo

La mezcla electrodica se prepara combinando diferentes componentes: el
composite de material grafénico y azufre, carbon Super P (o carbon black,
Timcal) como aditivo conductor, y fluoruro de polivinildeno (PVDF, Gelon) como
aglutinante, en una proporcion en peso de 80:10:10, respectivamente. Todo ello
se muele hasta homogenizacion y se afiade la cantidad de N-metil-2-pirrolidona
(NMP, Acros Organics) que sea necesaria para lograr que la mezcla adquiera la
consistencia deseada.

La mezcla viscosa, denominada slurry, se deposita sobre un sustrato de tela de
carbén o GDL (Gas Diffusion Layer, FuelCellStore) mediante la técnica conocida
como “doctor blade” o “tape casting”. Esta técnica permite extender la emulsién
viscosa de manera lisa y uniforme, controlando el espesor de ésta mediante el
ajuste de la altura de una cuchilla. Posteriormente, el electrodo se seca a 45 °C
para evaporar el agente dispersante (NMP). Después, se troquela en discos de
12.8 mm de diametro, los cuales se secan exhaustivamente en una estufa de
vacio (Buchi) a 45 °C durante 3 horas, eliminando asi cualquier traza de
humedad antes de introducirlos en la caja de guantes de atmdsfera inerte (Inert
IL-4GB) para el ensamblaje de las celdas [48]. La carga especifica de azufre en
el electrodo se situa entre los 2.0 y 2.5 mg-cm (loading medio-alto).

6.1.7. Ensamblaje de celdas

Los electrodos se ensamblan en celdas tipo botén (modelo estandar comercial
CR2032), las cuales ofrecen una excelente reproducibilidad en los resultados
electroquimicos. La celda consiste en un pequeno recipiente de acero inoxidable
de 20 mm de diametro y 3.2 mm de altura, en cuyo interior se colocan los
componentes de la celda. Dichos componentes son: dos carcasas, una negativa
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y otra positiva, un muelle cuya funcién es que todo lo que se introduce en la celda
se mantenga unido y establecer un buen contacto, dos colectores de corriente
de acero inoxidable, y finalmente un separador de polietileno (Celgard 2400),
donde se impregna el electrolito. Dicho electrolito esta formado por dos sales de
litio: bis(trifluorometanosulfonil) imida de litio (LiTFSI 1 M, Sigma Aldrich) y nitrato
de litio (LiNO3 0.4 M, Panreac) disueltas en una mezcla de disolventes organicos
1,2-dimetoxietano (DME, Sigma Aldrich) y 1,3-dioxolano (DOL, Sigma Aldrich)
(en relacion de volumen 1:1). Una vez dispuestos todos los elementos dentro de
la celda, la bateria se cierra herméticamente empleando una prensa hidraulica
[48].

6.2. Técnicas de caracterizacion

Todas las muestras sintetizadas se caracterizaron para estudiar sus principales
propiedades. Para evaluar sus propiedades estructurales y conocer la
cristalinidad, pureza y grado de desorden de las muestras, se realizaron medidas
de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman. Los difractogramas de
rayos X se obtuvieron usando un difractémetro Bruker D8 Discover con radiacion
monocromatica Cu-Ka. Las medidas fueron registradas realizando un barrido
entre 5 y 80° (20), usando un tamano y tiempo de paso de 0.040° y 1.05 s por
paso, respectivamente. Los espectros Raman fueron registrados en un
espectrometro Renishaw inVia equipado con un microscopio Leica, un detector
Renishaw CCD Camara (578 x 400) y un laser de 532 nm. Las medidas se
realizaron en un rango entre 200 y 4000 cm'. La intensidad del laser fue del 1%,
el tiempo de exposicion 10 segundos y se realizaron 10 barridos por muestra.

Por otro lado, para analizar las propiedades texturales, superficie especifica y
volumen total de poro se realizaron medidas de isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno. El método empleado fue el de Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Ademas, se puede calcular la superficie especifica y volumen total de
poros midiendo el volumen de nitrégeno adsorbido a su presién de saturacion.
Las medidas de adsorcion de nitrogeno se realizaron a la temperatura del
nitrogeno liquido (-196 °C), empleando para ello un equipo de adsorcion-
desorcion de gases Micromeritics ASAP 2020. Antes de realizar las medidas, las
muestras se desgasificaron a vacio aplicando una temperatura adecuada.

Concretamente, para las muestras de GO la desgasificacion se lleva a cabo a 50
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°C durante 24 horas, mientras que para los rGO la desgasificacion se realiza a
150 °C durante 6 horas.

La morfologia de las muestras se estudié mediante microscopia electronica de
transmision (TEM), técnica que permite conocer el tamario de las particulas y su
distribucion a diferentes escalas. El microscopio utilizado para obtener las
microfotografias fue un JEOL JEM 1400, de los Servicios Centrales de Apoyo a
la Investigacion (SCAI) de la Universidad de Cordoba.

Para evaluar el entorno y composicion quimica de los materiales sintetizados se
utiliza espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Y, por ultimo, para
conocer los porcentajes de carbdn, nitrégeno, materia mineral y grupos
funcionales se realizaron medidas de microanalisis CNHS vy analisis
termogravimétrico (ATG). El equipo empleado en este trabajo para realizar el
espectro fotoelectrénico de rayos X ha sido un espectrometro de XPS Phoibos
150 MCD con fuente monocromatica de Al, disponible en el SCAI de la
Universidad de Cérdoba. Para la deconvolucion de los espectros se utilizo el
software CasaXPS. Para el analisis CNHS el instrumento empleado fue un
analizador elemental Eurovector EA 3000 con inyector automatico, existente en
la Unidad de Espectroscopia NIR/MIR del SCAI de la Universidad de Cérdoba.
Y finalmente, el analisis termogravimétrico se ha llevado a cabo con un
analizador ATG/DSC-1 (Mettler Toledo). En cuanto a las condiciones utilizadas
para las muestras carbonosas cabe destacar que la rampa de calentamiento ha
sido de 10 °C-min" en un rango de temperatura comprendido entre 30 °C y 900
°C, en atmosfera de oxigeno o nitrégeno (en funcion del objetivo del analisis), y
un caudal de gases de 100 mL-min-! en ambos casos. En el caso de las mezclas
de material grafénico y azufre, se utilizé la misma rampa de calentamiento (10
°C-min'), pero Unicamente fueron analizadas en atmdsfera de nitrégeno (caudal
de 100 mL-min-"), utilizando un rango de temperatura comprendido entre 30 °C
y 600 °C.

6.3. Estudio electroquimico

En el estudio electroquimico, las medidas galvanostaticas fueron realizadas en
un equipo potenciostato-galvanostato Arbin BT2143 de 32 canales. Para estos
ensayos se ha fijjado una ventana de voltaje de 1.7-2.7 V vs Li*/Li. La densidad
de corriente utilizada en los experimentos de ciclaje prolongado fue C/10 y de
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C/5 con una activacion previa a C/10 durante los primeros 5 ciclos (definiendo
1C como la densidad de corriente necesaria para alcanzar la capacidad tedrica
en 1 hora; por tanto, 1C = 1675 mA-gs'). Se programaron igualmente
experimentos de ciclaje galvanostatico bajo densidades de corriente crecientes
(ensayo de rate capability), en los que se usaron las siguientes velocidades:
C/10, C/8, C/5, C/3, C/2,1C y 2C, volviendo nuevamente a C/10 para determinar
el porcentaje de recuperacion de la capacidad. Ademas, para la muestra llevada
a cabo por funcionalizacion con amoniaco, se sometid a una prueba de estrés
superior en el estudio electroquimico, realizando cronopotenciometrias de ciclaje
prolongado a 1C con una activacién de 5 ciclos a C/10 y realizando ensayos de

rate capability hasta velocidad de 6C (carga de la bateria en 10 minutos).

Adicionalmente, medidas de voltamperometria ciclica (CV) e impedancia
electroquimica (EIS) fueron realizadas en un equipo Autolab PGSTAT-204. Las
curvas de CV fueron registradas utilizando distintas velocidades de barrido (0.05,
0.1,0.2,0.4, 0.6, 0.7 y 0.8 mV-s™) en una ventana de potencial de 1.5a 3.0 V.
Los espectros de impedancia se midieron en circuito abierto (OCV) y tras la
finalizacidn de 7 ciclos de CV, aplicando una amplitud de 10 mV dentro de rango

de frecuencia entre 500 kHz y 0.1 Hz.

7. Analisis y discusiones de los resultados

7.1. Caracterizaciéon de muestras grafénicas

Las técnicas de caracterizacion sirven para recoger informacion esencial que
ayuda a discernir sobre qué producto se ha obtenido y, sobre las caracteristicas
y propiedades de éste. En este caso, la caracterizacion de los materiales
grafénicos se puede dividir en tres grupos: estructural, la cual alberga las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman; textural y
morfoldgica, que incluye las técnicas de isotermas de adsorcidn y desorcion de
nitrogeno y la microscopia electronica de transmisién (TEM, en inglés) y; por
ultimo, la caracterizacidn quimica, donde se realiza un analisis composicional de
las muestras mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS en
inglés), microanalisis elemental CHNS y analisis termogravimétrico (ATG).
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7.1.1. Caracterizacién estructural

La difraccion de Rayos X (DRX) se ha empleado para evaluar las propiedades
estructurales de las muestras preparadas. En la Figura 3 se representan los
difractogramas de rayos X de las muestras de GO, rGO, en-rGO y NH3-rGO,
ademas del difractograma del grafito comercial (Sigma-Aldrich), desde el cual
parte la sintesis del resto de productos intermedios y finales. Se pueden apreciar
dos sefales a 26° y 44° (20) caracteristicas de estructuras grafiticas (JCPDS-
PDF 12-0212) tanto en el grafito comercial, como en las muestras reducidas
(rGO, en-rGO y NHs3-rGO), correspondientes a los planos cristalograficos (002)
y (100), respectivamente. Mientras que en el GO se observa un desplazamiento
de la primera sefal desde 26° a 11.4° (26) debido a que el tratamiento quimico
sufrido por el grafito para su conversion en GO origina importantes cambios en
su estructura como se deduce del desplazamiento del plano (002) hacia valores
de angulos 26 mas bajos [43]. Este desplazamiento es consecuencia de la
intercalacion de diversos grupos funcionales entre las laminas del grafito y el
incremento del espaciado interplanar. Sin embargo, las muestras rGO, en-rGO y
NH3-rGO presentan la sefial del plano cristalografico (002) en la misma posicidn
que el grafito, confirmando con ello la salida de los grupos funcionales
interlaminares durante la reduccion del GO, recuperandose el ordenamiento
grafitico original [23]. Pero, al mismo tiempo se observan bandas anchas en lugar
de senales intensas debido a la evidente y l6gica pérdida de cristalinidad en
estas muestras de grafeno reducido en comparacién con el grafito de partida
[49]. Estos resultados se pueden ratificar con los espectros obtenidos mediante
espectroscopia Raman, mostrados en la Figura A2. Todos los espectros
presentan dos sefiales atribuidas a las bandas D (1349 cm™) y G (1590 cm") del
grafito. La banda G es el resultado de la vibracion en el plano de los atomos de
carbono enlazados por orbitales sp?. Mientras que la banda D se debe a
vibraciones fuera del plano y esta prohibida en el grafito, pero se activa por la
presencia de desorden y defectos estructurales [50]. La relacidén de intensidades
entre ambas bandas (Io/lc) permite analizar el grado de ordenamiento de las
estructuras, siendo estas mas cristalinas y ordenadas cuanto mas cercano a 0
resulte esta relacion; y presentando un mayor desorden y defectos en la
estructura cuanto mayor sea la ratio. Por tanto, se puede deducir que la muestra

de GO presenta una estructura ligeramente mas ordenada que las muestras de
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rGO, en-rGO y NHs3-rGO, considerandose estas ultimas como carbones
altamente desordenados. El ligero incremento del desorden tras la reduccion del
GO a rGO durante el proceso de sintesis hidrotermal ha sido reportado
previamente por otros autores, provocado por una formacién mayor de defectos
a consecuencia de la salida de grupos funcionales durante la reduccién térmica
[51].

JL(ooz) (100) Grafito
g -/ (602') I(10I0)I o
-/ (6025 |(106)| N0

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3. Difractogramas de rayos X de las muestras carbonosas

7.1.2. Caracterizacion morfolégica y textural

La morfologia de las muestras se analiz6 mediante microscopia electronica de
transmision (TEM, en inglés). En la Figura A3 se observan imagenes TEM de
los materiales, en las que se puede apreciar la forma geométrica y tamario de
sus particulas. La Figura A3a muestra la morfologia de las particulas de GO,
pudiendo observarse que las laminas submicrométricas del grafeno oxidado
estan mas compactas y ordenadas que para la muestra de rGO. Ademas, en las
Figuras A3b, ¢ y d se observa que las laminas grafénicas se arrugan y
conforman en estructuras tridimensionales desordenadas, conformando lo que
otros autores denominan grafeno tridimensional [23]. Esta morfologia es tipica

de oxidos de grafeno reducidos obtenidos mediante sintesis hidrotermal [52].
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Por otro lado, las propiedades texturales se han determinado a partir de las
isotermas de adsorcion/desorcidn de nitrogeno (Figura A4). Para las cuatro
muestras los perfiles de las isotermas se ajustan a isotermas de tipo IV con bucle
de histéresis, segun la clasificacién BDDT [53] asociada a sélidos mesoporosos.
En la Figura A5 se representa la distribucién del tamafo de poros calculada en
base al modelo DFT (density functional theory). Segun la IUPAC, la zona
comprendida entre 2 y 50 nm se corresponde con el rango de los mesoporos.
Por tanto, se puede afirmar que las muestras GO, rGO, en-rGO y NHz-rGO
presentan principalmente un caracter mesoporoso. Sin embargo, todas ellas
también contienen una pequefia proporcion de micro- (<2 nm) y macroporos (>50
nm) en su estructura. Las muestras GO, rGO y NHs3-rGO presentan una
distribucion de tamano de poro semejante, con tres areas destacadas de
mesoporos (2-5 nm, 10-20 nm y 20-50 nm). Para las muestras rGO y NH3-rGO,
se aprecia al mismo tiempo una importante zona de macroporosidad (entre 50-
100 nm), lo cual repercutira en un volumen total de poros superior para estas
muestras. Para la muestra funcionalizada en-rGO la proporcion de mesoporos
de gran tamafio y macroporos disminuye notablemente. La adicién del agente
etilendiamina durante el proceso hidrotermal debe ser el causante de este

cambio en la porosidad interna del grafeno reducido funcionalizado.

La Tabla A1 muestra las propiedades texturales mas relevantes de las muestras
preparadas. El valor de area superficial es similar en las muestras GO, rGO y
en-rGO; y superior en la muestra NH3-rGO. La adicibn de amoniaco en la
reduccion hidrotermal provoca un evidente efecto en el desarrollo de una mayor
porosidad en el 6xido de grafeno reducido, tanto en la mesoporosidad como,
especialmente, en la macroporosidad del material grafénico sintetizado.

7.1.3. Caracterizacién quimica

Para el estudio quimico se han realizado medidas de espectroscopia
fotoelectronica de Rayos X (XPS) y analisis termogravimétrico (ATG). La Figura
A6 muestra los espectros de XPS de las distintas muestras, observandose las
sefales de C 1sy O 1s para todas las muestras, y en el caso de las muestras
funcionalizadas con nitrogeno (en-rGO y NH3-rGO), aparece una sefal adicional
debido a la contribucion de N 7s.
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Una vez detectadas las regiones, se procedid a analizar las distintas
componentes de las sefiales de C 1s y N 7s mediante su deconvolucion. La
Figura A7 muestra el espectro de C 71s para la muestra GO y rGO En el caso de
la region C 1s de GO se puede apreciar como las interacciones C-C son menores
en intensidad que en el rGO. En cambio, las interacciones C-O son muy
superiores para la muestra de GO debido al proceso de oxidacidon mediante el
cual se obtiene este material. Sin embargo, para la muestra de rGO las
interacciones C-O y C=0 disminuyen notablemente, empiezan a aparecer
interacciones ™ 21" y, se observa a aumento de la interaccion C-C, confirmando
una reduccion efectiva durante el proceso de sintesis de las muestras [51]. La
contribucion de la componente C-C para la muestra de GO era de 42.5%,
mientras que para las muestras reducidas aumenta a 64.4%. La Figura 4
muestra el espectro de N1s para la muestra en-rGO y NH3-rGO, identificandose
tres tipos de entornos quimicos bien diferenciados, correspondientes a nitrogeno
piridinico, pirrdlico y grafitico [52]. El porcentaje de cada una de las
contribuciones varia en funcién del agente quimico funcionalizante. En la
muestra en-rGO se pueden detectar valores de 9.02% de nitrégeno grafitico,
45.49% de N-pirrolico y 45.49% de N-piridinico. Mientras que la muestra de NHz-
rGO presenta un 6.82% de nitrogeno grafitico, 58.96% de N-pirrdlico y solo un
34.22% de N-piridinico. Por tanto, el analisis XPS demuestra una
funcionalizacion superior en nitrégeno pirrélico para la muestra NH3z-rGO. Por el
contrario, la muestra funcionalizada con etilendiamina presenta una proporcion
por igual de nitrégeno pirrdlico y piridinico. Con este analisis se confirma la
correcta obtencion del GO, la reduccién a rGO y la funcionalizacion diferenciada
con nitrogeno en las muestras en-rGO y NHz-rGO.

a) b)
{1 N1s en-rGO N7s
[ Piridinico 1 T Piridinico
I Pirrélico [ Pirrolico
| T | Grafitico 1 | Grafitico

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

402 400 308 396 406 404 402 400 398 396
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

406 404
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Figura 4. Espectro XPS de la region N 1s para la muestra a) en-rGO y b) NH3-rGO.

Para continuar con el analisis quimico, se realizé un microanalisis elemental de
carbono y nitrégeno de las muestras grafénicas dando lugar a los datos
recogidos en la Tabla 1. Como se puede apreciar, el porcentaje de nitrogeno
presente en las muestras funcionalizadas es practicamente idéntico,
encontrandose en el rango de otros carbones dopados con N previamente
reportados [47]. Por tanto, se puede afirmar que el agente funcionalizante no
varia la proporcion de nitrogeno en el rGO, pero si afecta sobre el entorno

quimico donde se introduce este heteroelemento dentro de la red carbonosa.

Tabla 1: Microanalisis elemental de nitrdgeno y carbono en las muestras grafénicas.

Muestras Nitrégeno (%) Carbono (%)
rGO 0.95 77.68
en-rGO 9.21 74.95
NH;-rGO 9.41 71.52

Para completar el analisis quimico se registraron los termogramas de todas las
muestras sintetizadas, recogidos en la Figura A8. En el termograma de la
muestra de GO (Figura A8a) realizado en atmosfera de oxigeno se observan
varios intervalos de temperatura donde aparece una pérdida de peso. El primero
de ellos se registra sobre 100 °C y se asocia a la pérdida de humedad debido a
que el GO ha adsorbido humedad ambiental durante su almacenamiento: esta
pérdida corresponderia al 6% del peso total de la muestra. Después, se observa
otra caida aun mas pronunciada hasta los 300 °C, la cual es debida a la pérdida
de los grupos funcionales que se encuentran en la estructura del GO; esta
pérdida de peso se corresponde con un 35%. Por ultimo, entre 300 y 550 °C se
produce una pérdida de peso del 55% debida la oxidacion completa del C y su
pérdida en forma de CO2. El 4% en peso restante se debe al contenido de
materia mineral remanente procedente del grafito original. Ademas, en el
termograma realizado en atmdésfera inerte (atmdésfera de nitrogeno) (Figura A8b)
se observan nuevamente un 6% de humedad presente en la muestra y, una
segunda caida debida a los grupos funcionales, fijandose entorno a los 500 °C
un contenido de C (~50%) similar al observado en la medida realizada en

atmosfera oxidante.
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Las Figuras A8a y b muestran asimismo los termogramas de las muestras de
rGO, en-rGO y NH3-rGO. En el caso de la medida en atmosfera de oxigeno, la
humedad de ambas muestras es de un 5%, 4% y 4% respectivamente, en el
mismo intervalo que para la muestra de GO. Ademas, se aprecia una pequefa
pérdida de peso entre los 250 °C y 350 °C para la muestra de rGO y entre los
300 °C y 400 °C para la muestra en-rGO, debida a la pérdida de grupos
funcionales que aun persisten en la estructura, la cual se corresponderia con un
15 y 17%, respectivamente, siendo este porcentaje inferior que en el caso del
GO. Adicionalmente, las medidas realizas en atmosfera de nitrégeno
confirmaron la pérdida de peso observada entre 250 y 400 °C debida a grupos
funcionales que no fueron eliminados durante el tratamiento térmico. En el caso
de la muestra NHs3-rGO, el porcentaje de grupos funcionales solo se puede
extraer del termograma en atmosfera inerte, donde la pérdida se observa en
menor intensidad, pero de manera mas prolongada, debido a que los grupos
funcionales estan principalmente introducidos en la muestra, con la consecuente
mayor dificultad para ser eliminados. Este dato corrobora la observacion de los
resultados de XPS, donde se apreciaba la presencia de una baja proporcion de
grupos funcionales remanentes en los grafenos reducidos. Finalmente, se
observa una caida de peso pronunciada por encima de 350 °C para las muestras
de rGO, en-rGO y NHs3-rGO correspondientes con un contenido de carbono
78.5%, 76% y 75% respectivamente; siendo el contenido de materia mineral de
las muestras de 1.5%, 3% y 3%, respectivamente.

De la caracterizacion integral previamente detallada se puede concluir que se
han logrado preparar 6xidos de grafeno reducidos y funcionalizados, con las
propiedades quimico-fisicas esperadas y cuyos resultados de caracterizacion
pueden ser explicados en base a la bibliografia reportada previamente sobre esta
tipologia de materiales grafénicos. Ademas, gracias al analisis integral realizado
sobre los materiales sintetizados se ha alcanzado una mayor compresion de sus
propiedades estructurales, morfolégicas, texturales y quimicas, las cuales
serviran para explicar los diferentes fendmenos y resultados que se obtengan
del estudio electroquimico.
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7.2. Caracterizacion de composites con azufre

Antes de realizar el estudio electroquimico se ha de comprobar que la
preparacion de las mezclas composites entre los materiales grafénicos y el
azufre ha sido correcta. Para ello se llevan a cabo analisis en tres técnicas de
caracterizacion. Primeramente, difraccidn de rayos X y espectroscopia Raman
para comprobar la infiltracion del azufre mediante la técnica “melt-diffusion”. Por
ultimo, se realizara un analisis termogravimétrico en atmosfera inerte para
comprobar cual es la proporcion de azufre en el material composite que servira

posteriormente de electrodo.

En el difractograma de las mezclas S@rGO, S@en-rGO y S@NH3-rGO (Figura
A9a), se observa la presencia de multiples reflexiones asignadas a la fase
cristalina del azufre ortorrombico. Las sefales son intensas y estrechas,
indicando una estructura altamente cristalina. También se pueden apreciar las
bandas anchas correspondientes al carbon desordenado del material grafénico
usado como matriz. En el espectro Raman (Figura A9b) se encuentran
nuevamente las sefales relacionadas a las bandas D y G propias de las
muestras carbonosas, pero esta vez de menos intensidad. Ademas, cabe
destacar tres sefiales de alta intensidad por debajo de 500 cm,
correspondientes a bandas caracteristicas (150, 219 y 474 cm™) debidas a la
presencia de azufre elemental [54]. Por ultimo, una vez que se ha verificado la
presencia del azufre en las muestras, a través del ATG se podra concluir cual es
el porcentaje en peso del azufre en las mezclas. En la Figura A10 se observa
una etapa de pérdida de peso tiene lugar aproximadamente en la region de 200
°C a 400 °C, y se corresponde con la sublimacion del azufre infiltrado en el carbon
activo. Gracias a esta medida se puede determinar el porcentaje de azufre
elemental, cifrandose en el caso del S@rGO, S@en-rGO y S@NH3-rGO en un
70.6%, 69.8% y 69.7% de S, respectivamente. Estos resultados estan en
consonancia con la proporcién afadida para la preparacion del composite.

Se puede concluir que se ha logrado preparar las mezclas de manera correcta,
encontrando azufre ortorrdmbico alojado en la matriz grafénica en la proporcién
deseada (70%), lo cual permite su evaluacidon como electrodo catédico en el
estudio electroquimico en celdas Li-S.
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7.3. Estudio electroquimico

Una vez caracterizadas correctamente las mezclas grafénicas y sus composites
con azufre, se procedio a realizar el estudio electroquimico. En primer lugar, se
registraron y analizaron voltamperometrias ciclicas (CV) sobre celdas de Li-S
basadas en los composites sintetizados como electrodos catddicos. Esta técnica
permiti6 examinar la reversibilidad de las reacciones electroquimicas y la
ventana estable de trabajo de los electrodos. En la Figura A11 se muestran las
diferentes voltamperometrias registradas a las 7 velocidades establecidas (0.05,
0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.7 y 0.8 mV-s™). Se comienza con el proceso de descarga,
dando lugar a dos sefales catodicas anchas en cada una de las muestras (a 2.3
Vy 2.0 V aproximadamente, a velocidad de 0.05 mV-s™"). La primera seiial indica
el primer cambio de estado (solido a liquido) y se adscribe a la ruptura del anillo
de azufre elemental (Sg) con la consecuente formacion de polisulfuros de Li de
cadena larga, siguiendo la reaccion 2Li* + (n)S+ 2e” - Li>S(. La segunda sefial
se asocia al segundo cambio de estado fisico (liquido a sdlido) durante el
proceso electroquimico, el cual corresponde con la transformacion de los
polisulfuros de Li de cadena larga en el sulfuro de Li, dandose la siguiente
reaccion: 2(n-1)Li* + Li2Sn + 2(n-1)e” = nLi2S [7]. En cuanto al proceso de carga,
se pueden observar dos sefiales anddicas (a 2.41 V y 2.44 V aproximadamente,
a velocidad de 0.05 mV-s™), las cuales atienden a las mismas reacciones
indicadas previamente, pero en sentido inverso [65]. De esta manera se
comprueba que se trata de un sistema reversible para los tres composites de
azufre basados en las muestras diferentes de rGO. Adicionalmente, a partir de
este ensayo electroquimico se puede calcular el coeficiente de difusién de los
iones de Litio de cada una de las muestras, teniendo en cuenta la intensidad de
cada senal y la velocidad de ciclado aplicada en el voltagrama. Para ello, se
aplica el método de Randles-Secvik, el cual establece que el ajuste de la
intensidad maxima de cada sefial frente a la raiz cuadrada de la velocidad se
corresponde a una regresion lineal, de la cual se extrae el valor de la pendiente
y conociendo la ecuacion correspondiente a dicho método, se puede conocer el
valor del coeficiente de difusion de los iones de Litio (ecuacion 1).

3 1 1
I, =2.69-105-n%2-A4- D /2. C,-v'2 (1)
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donde I, es la intensidad maxima de cada pico, n el nimero de electrones que

interviene en cada proceso, A el area del electrodo, D;; el coeficiente de difusiéon
de los iones de litio, C;; la concentracion de iones litio en el electrolito y v la
velocidad aplicada en cada una de las voltamperometrias. Los ajustes lineales
de cada una de las muestras se muestran graficamente en las Figura A12 y en
la Tabla 2 se expresan los coeficientes de difusion calculados para cada una de
las sefales de las tres muestras electrodicas analizadas. Los coeficientes de
difusién se encuentran en rangos de valores descritos anteriormente por otros
autores para electrodos de similar naturaleza en baterias Li-S [56]. De manera
comparativa, destaca especialmente el electrodo basado en la muestra
funcionalizada con amoniaco (NH3-rGO), presentando valores superiores del
coeficiente de difusion. Este hecho puede estar relacionado con las propiedades
eléctricas y morfolégicas del material, y especialmente con sus diferenciadas
propiedades texturales. El elevado valor de superficie especifica de este material
grafénico permitira la mejora en el contacto entre el material electroactivo y el
electrolito de la celda, facilitando la difusion de los iones de litio durante los
procesos de carga y descarga de la bateria.

Tabla 2: Coeficientes de difusion calculados a partir de los datos experimentales extraidos de

las CVs mostradas en la Figura A11.

Coeficiente de Valor
Muestra Pendiente | Valor
difusion de Li (cm?s)
A1 0.60 Dui (A1) 2.89-10°¢
A2 0.64 DLi (A2) 3.27-10°
S@en-rGO
C1 -0.29 DL (C1) 6.59-107
Cc2 -0.40 DL (C2) 1.29-106
A1 0.62 Dui (A1) 3.10-10°
A2 0.68 DLi (A2) 3.69-10°
S@NH3-I’GO
C1 -0.34 Dui(C1) 9.34-107
Cc2 -0.50 DL (C2) 2.02-10°¢
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A1 0.55 Dui (A1) 2.43-10°

A2 0.61 Dui (A2) 2.97-10°
S@rGO

C1 -0.31 Dui (C1) 7.40-107

C2 -0.44 Dui (C2) 1.53-10°

Complementario al analisis de CV, se han estudiado estos electrodos mediante
espectroscopia de impedancia (EIS), registrandose dos medidas por muestra, la
primera a circuito abierto (OCP), y una segunda tras realizar los ciclos de CV.
Los resultados de este analisis se recogen en la Figura A13. Todas las medidas
presentan dos semicirculos, uno a altas frecuencias (HF) y otro a frecuencias
medias (MF), seguido de una cola de difusion con la forma de un elemento de
Warburg semi-infinito. El circuito equivalente que se ha propuesto para la
totalidad de las muestras es el que se encuentra en la Figura 5. De acuerdo con
lo reportado en la bibliografia por otros autores, el semicirculo a HF se debe a la
resistencia generada en la interfase de las particulas que se encuentran en el
seno del electrodo (resistencia interna) y su capacidad asociada, y reproduce el
proceso de conduccion del electrén desde el colector de corriente a donde se
produce la transferencia de carga [57]. Si se compara entre medidas de las
mismas muestras (OCP y post-CVs) se puede observar cémo el valor de
resistencia del semicirculo disminuye una vez se ha ciclado. Este hecho puede
ser justificado en base a dos fenomenos. En primer lugar, en las medidas en
OCP las particulas de azufre (con baja conductividad) estan intercaladas entre
las particulas de los materiales grafénicos (alta conductividad). En el momento
que se cicla, el azufre que estaba alojado en el seno del electrodo se deposita
en un lugar mas cercano a la interfase con el electrolito en el momento que
finaliza la carga, provocando que el contacto entre particulas en el seno del
electrodo se deba a el contacto entre las particulas grafénicas. Ademas, el azufre
que ahora se deposita en el catodo ya esta activado, es decir, no es solamente
azufre ortorrdmbico, también lleva consigo polisulfuro de litio (con mayor
conductividad) que no han llegado a transformarse completamente en azufre
elemental, lo cual favorece la conduccion electronica entre las particulas,
reduciendo la resistencia del proceso. Estos valores deberian afectarse por los
demas componentes de la bateria (como el anodo) debido a que la medida ha

sido tomada en una celda de dos electrodos, usando el Litio como
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contraelectrodo y referencia al mismo tiempo. Por lo tanto, estos datos no han
de ser extrapolables a otras medidas que no se hayan realizado en condiciones
idénticas. En este caso, se tomaran estos datos para distinguir cualitativamente

ciertas caracteristicas que presentan las muestras.

Figura 5. Circuito equivalente propuesto para la totalidad de las muestras.

El segundo semicirculo descrito se debe al fendmeno de transferencia de carga,
de acuerdo con lo reportado previamente [57]. En este caso cuanto menor sea
el tiempo asociado a estas componentes (T=R-C) de transferencia de carga
significara que con mayor facilidad se dara la transferencia de carga. Por ultimo,
en el circuito se encuentra el elemento CPE asociado a la difusion de los iones
de litio en el electrolito. En bibliografia se ha reportado una forma de calcular la
difusion de los iones de litio a través de esta cola de difusion [58]; dependiendo
de la forma de la cola, la metodologia cambia. La totalidad de las muestras
presentan una forma semi-infinita, por lo tanto, la ecuacion para hallar la difusién

sera la siguiente (ecuacion 2):

D=1 [L]Z .
EIS ™ 5 |z2F2cac (2)

donde Dess es el coeficiente de difusion calculado por EIS, R se define como la
constante ideal de los gases (8,324 J-mol'-K"), T es la temperatura a la que se
ha tomado la medida (298,15 K), z el numero de electrones que intervienen en
el proceso, A el area del electrodo, C la concentracion de iones litio en el
electrolito y o la pendiente resultante del ajuste lineal (Figura A14) de la
resistencia real frente a la raiz cuadrada de la inversa de la frecuencia (Q-s™?).
Los valores asociados a los componentes, los valores resultantes del calculo de
T y del coeficiente de difusion se recogen en la Tabla A2. Los valores de
coeficiente de difusion se encuentran en el mismo orden que los reportados por
otros autores que usaron este método para electrodos en celdas Li-S [59]. El

valor de coeficiente de difusion mas alto corresponderia al de la muestra
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funcionalizada con amoniaco, nuevamente. De esta manera se confirma la
observacion derivada de los calculos por el método de Randles-Sevcik,
demostrando que la difusion de iones litio es mas veloz para el electrodo basado
en el material de NH3-rGO. Asimismo, se puede comprobar que el fendmeno de
T se encuentra en el orden de los milisegundos para el proceso de transferencia
de carga, siendo mas rapido para la muestra funcionalizada con amoniaco (NHs-
rGO), y conllevando una transferencia optimizada de los electrones en el proceso
de carga/descarga.

Finalmente, para concluir con el estudio electroquimico, se llevaron a cabo
medidas galvanostaticas de carga/descarga de las celdas. En la Figura A15 se
recogen las curvas galvanostaticas de carga/descarga de las celdas Li-S de
todas las muestras electrodicas a una velocidad de ciclado de C/10 (167.5 mA-g
"). Las curvas de descarga presentan dos pseudo-mesetas diferentes, en torno
a 2.35y 2.1V, que corresponden a las sefiales de reduccion descritas en las
curvas de voltamperometria ciclica. La curva de carga también presenta dos
pseudo-mesetas en torno a 2.2 y 2.35 V, que se corresponderian con las
reacciones en sentido inverso a las que se producen en la descarga
(solido—>liquido—>solido). La forma de las curvas se mantiene en los sucesivos

ciclos registrados, indicativo de la reversibilidad del proceso electroquimico.

La variacion de los valores de la capacidad especifica de descarga en funcion
del numero de ciclos a velocidad C/10 de las celdas con las tres muestras
(S@rGO, S@en-rGO y S@NH3-rGO) se encuentra representado en la Figura
6a. En ella se puede observar como la capacidad especifica, tras el paso de los
ciclos de uso, va disminuyendo progresivamente, siendo esta caida mas
acusada en los primeros ciclos, comportamiento reportado previamente para
estas celdas y conocido como ciclos de activacion. La capacidad liberada en el
primer ciclo varia dependiendo del electrodo grafénico estudiado. El electrodo
basado en el composite de S@NH3-rGO presenta la mayor capacidad especifica
en el primer ciclo, con un valor de 1708.54 mAh-g™'. A medida que avanza el
ciclaje, el valor de capacidad especifica se va reduciendo, llegando a
estabilizarse en torno a 1200 mAh-g™'. Por debajo de esta muestra, se puede
distinguir el electrodo de S@rGO, el cual presenta mayor capacidad inicial que

el electrodo basado en-rGO. Sin embargo, conforme avanza el numero de ciclos
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de la cronopotenciometria, el electrodo basado en el rGO sin funcionalizar sufre
una mayor caida de la capacidad. De estos datos se puede deducir que la
funcionalizacion con nitrégeno piridinico permite retener mayor capacidad
especifica durante el ciclaje prolongado de la bateria, tal como se observa en el
electrodo basado en-rGO, debido a su capaz superior para adsorber los
polisulfuros de litio con mayor fuerza [29]. Este hecho se confirma calculando el
porcentaje de pérdida de capacidad por ciclo. Para el electrodo de la muestra
funcionalizada con etilendiamina, la velocidad de pérdida es tan solo del 0.14%
por ciclo, mientras que la muestra sin funcionalizar sufre una caida del 0.3% de
la capacidad por cada ciclo. El electrodo basado en el rGO funcionalizada con
amoniaco es capaz de retener mas capacidad que el de rGO sin funcionalizar,
cifrandose su velocidad de pérdida en solo un 0.19% por ciclo de

carga/descarga.

De las curvas galvanostaticas de carga y descarga también se puede calcular la
diferencia de voltaje entre ambos procesos, determinando los valores de
polarizacion de la celda. Cuanto mayor sea la polarizacion, mayor es el
sobrepotencial al que es sometido la celda y mas densidad de energia consume.
Este sobrepotencial se incrementa por una baja conductividad electronica, baja
difusividad de los iones de litio y la alta resistencia a la transferencia de carga
[60]. Tal y como se representa en la Figura A16, la celda con menos polarizacion
es la ensamblada con el electrodo basado en S@NH3-rGO, confirmando los
resultados y conclusiones derivadas del estudio de CV y EIS donde se reflejaba
una superior conductividad y difusidén para este electrodo.

En orden a estudiar el efecto de la velocidad de ciclaje sobre el comportamiento
electroquimico de los electrodos basados en los materiales grafénicos, la
experiencia galvanostatica se repitio a una densidad de corriente de C/5 (335
mA-g"). Los resultados recogidos en la Figura 6b demuestran un
comportamiento similar al reportado para velocidad mas lenta (C/10).
Nuevamente, el electrodo basado en la muestra S@NH3-rGO presenta mayor
capacidad especifica que el resto, llegando a estabilizarse alrededor de 1100
mAh-g'. Ademas, el electrodo basado en el composite S@en-rGO mantiene la
excelente estabilidad previamente descrita, llegando a perder 4 veces menos de

capacidad por ciclo que el electrodo basado en S@rGO sin funcionalizar. Los
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perfiles de voltaje de las curvas de carga y descarga de este ensayo se recogen
en la Figura A17, describiendo idéntica forma a los presentados para la
velocidad mas lenta.
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Figura 6. Valores de la capacidad especifica de descarga en funcion del nimero de ciclos de
las celdas con las muestras S@rGO, S@en-rGO y S@NHs-rGO a velocidad de a) C/10 y b)
C/5.

De cara a evaluar el rendimiento de estas baterias bajo densidades de corriente
superiores, se llevd a cabo la conocida prueba de “rate capability”. Este ensayo
pretende determinar como se comporta la celda al ciclarla a diferentes
densidades de corriente, con un estrés creciente. Para esta medida se utilizaron
intensidades especificas de C/10, C/8, C/5, C/3, C/2,1Cy 2C (167.5, 209.3, 335,
558.3, 837.5, 1675 y 3350 mA-g™', respectivamente), manteniendo la celda 5
ciclos para cada una de estas velocidades. Al finalizar esta secuencia, la celda
se vuelve a ciclar a la velocidad inicial introducida (C/10) para examinar su
recuperacion tras el estrés de alta corriente. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 7, en los que se puede observar el destacado
comportamiento electroquimico del electrodo basado en S@NH3-rGO por
encima del resto. Los valores de capacidad de este electrodo son superiores al
resto de materiales estudiados bajo todas las velocidades. Asimismo, este
electrodo sigue demostrando altos valores de capacidad incluso a velocidades
de ciclado tan altas 2C (30 minutos de carga), mientras que para el resto de los
electrodos disminuye drasticamente su capacidad cuando se someten altas
corrientes. Estos datos confirman las excelentes propiedades del material
grafénico S@NH3-rGO como matriz del azufre en la celda Li-S. De acuerdo con

los datos de conductividad y difusidn, y con lo reportado previamente en
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bibliografia [33], este tipo de material grafénico funcionalizado permite la
optimizacion del rendimiento de la bateria, actuando como una eficiente matriz y
un excelente electrocatalizador en la reaccion de conversion de los polisulfuros
de litio, permitiendo la transformaciéon de los mismos incluso esa a altas
velocidades de ciclaje. El electrodo basado en S@en-rGO es capaz de mantener
una bajada de capacidad a lo largo de la medida acorde con el aumento de la
densidad de corriente, pero al someterlo a la velocidad de 2C, sufre una caida
de la capacidad pronunciada, aunque mantiene una capacidad de 400 mAh-g™.
En cambio, el electrodo basado en el S@rGO sin funcionalizar sufre una caida
profunda de capacidad al ciclar a velocidad de 1C y, practicamente se vuelve
ineficiente a velocidad 2C. Por otra parte, una vez que se retoma nuevamente la
velocidad inicial, se observa una sobresaliente recuperacion de la capacidad en
los dos electrodos basados en muestras funcionalizadas (S@en-rGO y S@NHs-
rGO) cifrandose en un 93.2% y 93.5%, respectivamente, frente a la recuperacion
de la muestra sin funcionalizar (S@rGO) con un valor de recuperacion inferior al
75%.
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Figura 7. Valores de la capacidad especifica de descarga en funcion del nimero de ciclos a
velocidad C/10, C/8, C/5, C/3, C/2, 1C y 2C de las muestras S@rGO, S@en-rGO y S@NHz-
rGO.

En la Figura A18 se muestran los distintos perfiles de carga/descarga de las
celdas Li-S sometidas a diferentes velocidades, en los que se aprecia la
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progresiva disminuciéon de los valores de capacidad especifica conforme se
aumenta la velocidad de ciclado. Asimismo, cabe destacar que, al igual que en
los ensayos anteriores, los perfiles de carga/descarga muestran dos mesetas
bien definidas en ambos procesos a voltajes similares a los reportados
previamente, observando un aumento de la polarizacion mas pronunciado al

incrementar la densidad de corriente usada para el ciclo.

En vista del superior rendimiento de las celdas Li-S basadas en el composite de
S@NH3-rGO, se decidid someter a estos electrodos a un estudio bajo corrientes
superiores, en modalidad carga rapida. En primer lugar, se completaron medidas
galvanostaticas de carga/descarga de estas celdas a una velocidad de ciclado
de 1C (1675 mA-g™") durante 120 ciclos. En la Figura 8 se recoge la variacion de
los valores de la capacidad especifica de carga y descarga en funcién del
numero de ciclos, asi como la eficiencia culdbmbica. En ella se puede observar
en los primeros ciclos un fendmeno en principio no intuitivo, pero con explicacion
quimica. Al finalizar la etapa de preactivacion a velocidad de C/10, la celda
comienza el ciclaje a 1C observando una caida progresiva de la capacidad
especifica durante 10 ciclos aproximadamente. Sin embargo, posteriormente los
valores de capacidad especifica comienzan a recuperar su estado inicial,
estabilizandose en torno a 975 mAh-g™', un valor destacado en rendimiento para
tan alta velocidad. Este hecho puede ser explicado en base a la adecuacién que
necesita el electrodo al pasar de una velocidad lenta a una densidad de corriente
muy alta (multiplicando por 10 la velocidad inicial). EI cambio drastico de
velocidad implica una pérdida de material electrédico a través de la conversion
de azufre en polisulfuros de litio de manera momentaneamente irreversible.
Cuando el material electrédico consigue estabilizarse, y la interfase electrodo-
electrolito vuelve se adapta a la nueva velocidad, el sistema puede recuperar de
nuevo este material electrodico momentaneamente perdido. Este mismo
comportamiento es reportado por otros autores [61]. Esta prueba evidencia la
capacidad del electrodo basado en S@NH3-rGO para recuperar capacidad y
adaptarse a la velocidad de ciclaje (rapida o lenta), gracias a su participacion
altamente eficiente en la conversién de los polisulfuros de litio durante los

procesos de carga y descarga de la bateria.
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Figura 8. Variacion de la capacidad especifica y eficiencia culdombica en funcion del numero de

ciclos para el electrodo S@NHs-rGO a velocidad 1C.

Todas las pruebas electroquimicas descritas hasta el momento se realizan en
electrodos con una carga de azufre entre 2.0 y 25 mg-cm?, cifra
considerablemente alta para estudios en celdas de laboratorio. Para demostrar
el excelente rendimiento del electrodo composite basado en S@NH3-rGO se
prepararon catodos con una carga de azufre menor, 1.0 mg-cm2, mas en la linea
habitual de testeo de celdas tipo botdn. Los resultados de este tipo de electrodos
en test galvanostatico bajo densidades de corriente crecientes (C/10, C/8, C/5,
C/3, C/2, 1C, 2C y 6C) se recogen en la Figura 9. Como estaba previsto, los
valores de capacidad especifica mostrados por el electrodo de S@NH3-rGO son
superiores al presentado en catodos con carga de azufre mas elevada. Incluso
a velocidad de 2C, el electrodo sigue manteniendo una capacidad superior a los
1000 mAh-g'. Aln mas, el rendimiento del electrodo es sobresaliente hasta
cuando se somete a carga ultra-rapida de 6C (carga en 10 minutos), alcanzado
una capacidad por encima de los 770 mAh-g'. Estos ensayos electroquimicos
demuestran las excelentes propiedades del material NH3-rGO como matriz
catodica del azufre, confirmando el éxito en la estrategia de funcionalizacion de

los materiales grafénicos para baterias Li-S de alto rendimiento.
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Figura 9. Variacion de la capacidad especifica y eficiencia culdombica en funcion del numero de
ciclos para el electrodo S@NHs-rGO (carga de azufre 1.0 mg-cm), a velocidades de C/10,
C/8, C/5, C/3, C/2, 1C, 2C y 6C.

8. Conclusiones

En este trabajo se ha logrado sintetizar con éxito materiales grafénicos
funcionalizados a partir de grafito, demostrando que tanto el método de
Hummers, como las consiguientes reducciones hidrotermales permiten la
introduccion de los grupos funcionales en la matriz carbonosa. Con el trabajo se
ha comprobado la viabilidad del uso de etilendiamina y amoniaco como agentes
funcionalizantes eficaces para introducir nitrdgeno como hetero-elemento en el
oxido grafitico reducido en diferentes entornos quimicos de la red carbonosa. La
caracterizacion integral de los materiales ha dilucidado la estructura cristalina, la
composicion quimica, la morfologia y la textura de los materiales de grafeno
sintetizados, destacando la porosidad incrementada del rGO funcionalizado con
amoniaco. Se ha logrado asimismo preparar mezclas con alto contenido de
azufre, demostrando que los materiales sintetizados cuentan con las
propiedades requeridas para ser empleado como matriz de azufre en catodos de
celdas Li-S. Este objetivo se ha logrado usando un método altamente eficiente

basado en la difusion del azufre en la porosidad de la matriz grafénica.
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Finalmente, en el estudio electroquimico se ha comprobado el rendimiento de
los catodos preparados con la mezcla de los materiales grafénicos y el azufre.
El exhaustivo analisis electroquimico demuestra que la muestra funcionalizada
con amoniaco obtiene un rendimiento electroquimico superior en términos de
eficiencia y rendimiento en velocidad, logrando alcanzar capacidades
especificas medias de 1140 y 1080 mAh-g' a las velocidades C/10 y C/5
respectivamente. Este excelente comportamiento se debe principalmente a la
funcionalizacion con Nitrégeno en un entorno quimico mas favorable para la
electrocatalisis de los polisulfuros de litio durante el ciclaje, asi como a sus
superiores propiedades texturales que logran acomodar el azufre de manera
mas eficiente y efectiva para su uso electroquimico. La muestra funcionalizada
con etilendiamina, en cambio, sobresale en términos de estabilidad, logrando los

valores mas sobresalientes en cuanto a retencion de capacidad por ciclo.

Este trabajo concluye, por tanto, que la funcionalizacion con nitrégeno como
heteroatomo permite dos mejoras relevantes en el rendimiento de los catodos
basados en rGO para baterias Li-S: (i),cuando esta enriquecido con nitrégeno
pirrélico, se genera una mejora sustancial en la eficiencia, funcionando como
electrocatalizador de las reacciones de conversion de los polisulfuros; y (ii)
cuando presenta una alta proporcién de nitrégeno tipo piridinico, permite una
adsorcion optimizada de estos polisulfuros de litio, conllevando una menor

pérdida de capacidad por ciclo, e incrementando la estabilidad de la bateria.
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10. Anexos
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44



Figura A3. Imagenes realizadas por TEM de las muestras a) GO, b) rGO, c) en-rGO y d) NHz-

rGO.
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Figura A5. Distribucion de tamafo de poro para las muestras a) GO, b) rGO, c) en-rGO y d)
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Figura A6. Espectros XPS de las muestras de GO, rGO, en-rGO y NHs-rGO.
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Figura A8. Analisis termogravimétrico de las muestras de GO, rGO, en-rGO y NH3-rGO en
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Figura A13. Espectros de impedancias de las celdas con electrodos de a) S@rGO, b) S@NHs-
rGO y c¢) S@en-rGO; en circuito abierto (OCP), tras 7 ciclos de voltamperometria ciclica y el
ajuste que se ha realizado con el circuito equivalente propuesto. d) Comparativa de los
espectros de impedancias de las celdas con electrodos de S@rGO, S@en-rGO y S@NHs-rGO
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Figura A15. Perfiles de carga y descarga a velocidad C/10 de los ciclos 1, 2, 5, 10, 20, 30,50 y
100 de las celdas con electrodos de a) S@en-rGO, b) S@NHz-rGO y ¢) S@ rGO.
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Figura A16. Calculo de la diferencia de voltaje entre la curva de carga y descarga del ciclo 20 a
velocidad C/10 de las celdas con electrodos de S@rGO, S@en-rGO y S@NHs-rGO.
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Figura A17. Perfiles de carga y descarga a velocidad C/5 de los ciclos 1, 2, 3, 10, 20, 30,50y
100 de las celdas con electrodos de a) S@en-rGO, b) S@NH3-rGO y ¢) S@rGO.
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28, 33 y 45 de las celdas con electrodos de a) S@en-rGO, b) S@NH3-rGO y ¢) S@rGO.

Tabla A1: Valores de area superficial (Sget) y volumen total de poros (V1) de las muestras GO,

rGO, en-rGO y NH3-rGO

Area superficial | Volumen total de
Muestras
BET (m?-g™) poros (cm3-g™)
GO 160 0.16
rGO 128 0.28
en-rGO 136 0.17
NH;-rGO 214 0.27

Tabla A2: Resultados obtenidos a través del ajuste con el circuito equivalente propuesto, calculo

de T asociado al semicirculo MF, pendiente de Warburg y coeficiente de difusion por impedancias
para las celdas que contienen electrodos con S@rGO, S@en-rGO y S@NHs-rGO.

Muestra

EIS

Post-
CVs

OCP

ocP

Post-CVs

S@N H;-rGO

OCP Post-CVs
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X2 1.10-10° | 1.27-10° | 2.80-10* | 4.90-10* | 1.20-10° | 1.48-10°
Re (Q) 4.33 4.54 5.42 4.65 4.51 3.48
Error (%) 0.57 0.78 0.33 0.81 0.58 1.32
Rint (Q) 3.40 2.08 11.49 2.41 3.52 2.36
Error (%) 1.55 3.59 0.95 3.37 2.75 3.66
M-CPEint (S) | 2.54:10° | 1.42-10* | 3.56-:10° | 5.95-10* | 1.16:10° | 3.80-10*
Error (%) 13.52 24.96 4.26 19.90 16.25 23.87
[-CPEint 0.87 0.73 0.82 0.62 0.91 0.63
Error (%) 1.48 3.32 0.54 3.33 1.70 3.77
Ret (Q) 2.97 1.20 3.86 3.57 2.94 0.94
Error (%) 2.53 3.88 7.25 17.82 7.23 5.08
M-CPEu (S) 0.015 0.012 0.019 0.042 0.012 0.011
Error (%) 5.70 11.72 16.42 5.86 2.58 13.24
I-CPEaq 0.65 0.70 0.72 0.66 0.61 0.8
Error (%) N/A N/A 5.8 1.52 6.90 N/A
M-CPEdi (S) 0.583 1.14 0.33 0.013 0.80 0.82
Error (%) 4.22 3.83 3.16 18.46 7.26 2.87
I-CPE it 0.61 0.65 0.65 0.97 0.61 0.67
Error (%) 5.62 4.77 4.50 3.33 9.34 3.46
Tet (S) 0.008
o (Q-s1?) 0.48

Deis

5.49:10°
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