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Resumen

El TFG esta orientado a que el alumno adquiera destreza en el uso de métodos que
permitan medir la capacidad de acumulacion de carga eléctrica de materiales no conven-
cionales. Se propone que el sustrato sea un tejido, o bien no conductor originalmente de la
electricidad, o bien conductor de la electricidad. Dichos tejidos seran recubiertos previa-
mente de polimeros conductores intrinsecos (ICP), de éxido de grafeno reducido (RGO) o
de mezclas de ambos, valorandose la influencia, en el valor medido, de las condiciones de
sintesis. En funcién de la naturaleza conductora del sustrato, dicho depdsito se realizara
quimicamente o electroquimicamente. Se pretende, también estudiar la evolucion de esta
propiedad con el tiempo transcurrido entre la sintesis del recubrimiento y la medida de
carga.

Palabras clave: Supercondensador, medida, caracterizacién, grafeno, RGO, polipirrol,
PPy, material textil, polarizacién potenciodinamica, espectroscopia de impedancia elec-
troquimica, voltametria ciclica, carga/descarga galvanostatica

Resum

El TFG esta orientat a que I’alumne adquirisca destresa en I'tis de metodes que per-
meten mesurar la capacitat d’acumulacié de carrega electrica de materials no convenci-
onals. Es proposa que el substrat siga un teixit, o bé no conductor originariament de
I’electricitat, o bé conductor de l’electricitat. Aquestos teixits seran recoberts préviament
de polimers conductors intrinsecs (ICP) , d’oxid de grafeno reduit (RGO) o de mescles
d’ambdés, valorant-se la influéncia, en el valor mesurat, de les condicions de sintesi. En
funcié de la naturalesa conductora del substrat, el dit deposit es realitzara quimicament
o electroquimicament. Es pretén, també estudiar ’evolucié d’esta propietat amb el temps
transcorregut entre la sintesi del recobriment i la mesura de carrega

Paraules clau: Supercondensador, mesura, caracteritzacié, grafeno, RGO, polipirrol,
PPy, material textil, polaritzacié potenciodinamica, espectroscopia d’impedancia electro-
quimica, voltametria ciclica, carrega/descarrega galvanostatica

Abstract

The FDP is targeted to students acquire skills on the use of methods to measure the
storage capacity of electric charge of unconventional materials. It is proposed that the
substrate is a fabric either not originally electrically conductive or electrically conductive.
These tissues will be precoated intrinsic conductive polymers (ICP), reduced graphene
oxide (RGO) or mixtures of both, assessing the influence on the measured value of the
synthesis conditions. Depending on the nature of the substrate conductor, said deposit
electrochemically or chemically conducted. It also aims to study the evolution of this
property with the time between coating and synthesis as the load time.

Key words: Supercapacitors, measurement, characterization, graphene, RGO, polypyr-
role, PPy, textile material, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spec-
troscopy, cyclic voltammetry, galvanostatic load/unload
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CAPITULO 1
Introduccion

Hoy dia el almacenamiento de energia es una preocupacién mayor desde el punto de
vista medioambiental y social.
Las nuevas tecnologias y la sociedad piden fuentes de energia moviles de dimensiones
reducidas y altas prestaciones. Estas fuentes de energia no se limitan Unicamente a las
aplicaciones en dispositivos moviles de consumo, cémo camaras, portatiles y teléfonos
moéviles, también tienen un papel importante en campos relacionados con el transporte,
medicina, defensa y telecomunicaciones entre otros.
Estudios estiman que los combustibles fésiles se acabaran en 2112, siendo el carbén el
tnico que quede desde 2042 [1]. Este motivo, el aumento del efecto invernadero causado
principalmente por las emisiones de diéxido de carbono por su combustion y el incremento
de la poblacién estimado para 2050, de 7,000 millones a 10,000 millones, con su consecuente
aumento en la demanda energética, de 14 TW actuales a 28 TW [2], nos conducen a un
modelo de sustentacién energética dénde la fuente principal de energia es la renovable
debida a su escasa huella de carbono. El problema es que estas fuentes energéticas no son
constantes. Hay picos de generacion de energia durante los cuales no se esta consumiendo
la energia producida y momentos en que la demanda es elevada y la generacién no.
Para que las energias renovables sean una realidad cémo fuente principal, o incluso tnica,
es necesario encontrar una forma de gestion eficiente y segura de conversién y almacenaje
de energia, asi como de bajo coste y aplicable a escala mundial. Esto implica una generacién
mas eficiente de la energia, un transporte con un efecto Joule minimizado y sistemas de
almacenamiento como las baterias y supercondensadores que permitan almacenarla de
forma quimica. El almacenaje de la energia de forma quimica tiene la ventaja de que
comparten el electrén como vector energético.[?]
Existen diferentes dispositivos electroquimicos capaces de realizar esta transformacién:

s Células de combustible: Dispositivo que se basa en el principio inverso a la elec-
trolisis.

= Supercondensadores: Dispositivos que se basan en las propiedades capacitivas de
la doble capa electrén-ion en interfases electrolito-electrodo.

» Acumuladores (o baterias comtnmente): Pueden almacenar o suministrar ener-
gia eléctrica generada a partir de reacciones redox reversibles.

Comparando los dispositivos electroquimicos en el diagrama 1.1, las células de com-
bustible son las que mayor autonomia tienen, seguidas de los acumuladores y finalmente
los supercondensadores. En cuanto a los que refiere a la potencia el orden se invierte. Si
comparamos estos dispositivos con los motores de combustién interna, se observa que estos
ultimos tienen una gran ventaja respecto a los dispositivos electroquimicos, ya que tienen
alta potencia y autonomia. S6lo un 1L de combustible suministra 15 veces méas energia
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Figura 1.1: Diagrama de Ragone en el que se puede comparar diferentes dispositivos elec-
troquimicos con motores de combustién (CE) de Hs y gasolina

que la tecnologia Li-ion[?]. Esto implica que la tecnologia electroquimica ha de mejorar
antes de poder competir con los motores de combustién en lo que respecta a un equilibrio
entre energia y potencia.

Los supercondensadores han mejorado mucho desde su primera patente en 1957 por
H.I. Becker, que los describié como un "low voltage electrolytic capacitor with porous carbon
electrodes”, a partir de electrodos porosos de carbono y un electrolito. A pesar de ser poco
practico, Robert A. Rightmore patent6é en 1962, trabajando para SOHIO, un dispositivo
en el formato que es comtinmente usado en la actualidad. Estos condensadores electro-
quimicos se comercializaron y trabajaban a un bajo potencial, 6V, y con una capacidad
que comparada con las que se obtienen hoy dia puede resultar irrisoria, 0.6F frente a los
100-300 F/cm? que se obtienen en la actualidad.

Hoy dia para saltar el obstaculo de la potencia en aplicaciones que requieran mu-
cha potencia de arranque, cémo los vehiculos eléctricos, se utilizan combinaciones de
supercondensador-acumulador. De esta forma se consigue un sistema en el que la potencia
de arranque la suministra el supercondensador y la potencia de crucero la suministra la
bateria. Asi se logra que la vida 1til del acumulador se prolongue al no realizar descargas
tan agresivas ademas de un mejor funcionamiento en climas frios.

El uso del polipirrol y otros polimeros conductores en los supercondensadores se en-
cuentra consolidado desde la década del 1990[3]. Este avance ha permitido reducir el uso
de metales coémo manganeso o silicio en su fabricacién, implicando en el desarrollo de con-
densadores cuyo impacto ambiental es menor.

El uso convencional de los polimeros para esta finalidad ha sido en forma de film. Unas
lineas de investigacion estudian su uso depositado sobre materiales textiles. La superfi-
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cie especifica que tienen es uno de sus principales atractivos. Se espera lograr mayores
capacidades especificas que las que se obtienen con las formas convencionales

Las investigaciones en este campo junto al descubrimiento de nuevos materiales permi-
ten que la tecnologia referente a la generacién, transporte y almacenaje de energia mejoren
y permitan en un futuro que se conviertan en una realidad respetuosa con el medio am-
biente como alternativa a los combustibles fésiles.

1.1 Motivacion

Los métodos convencionales de caracterizaciéon de materiales que puedan comportarse
cémo supercondensadores depositados sobre materiales textiles presentan el inconvenien-
te de mostrar una gran senal de fondo que impide obtener mucha informacién del material.

Por este motivo y por otros atractivos que presentan los materiales textiles, destacan
su superficie especifica y materia prima utilizada para la deposicién frente a la utilizada
en los films, existe la necesidad de implementar un método que permita soslayar los incon-
venientes que tienen las células electroquimicas convencionales a la hora de caracterizar
materiales textiles.

1.2 Objetivos

1.2.1. Generales

» Implementacion de un sistema efectivo a la hora de caracterizar las propiedades eléc-
tricas de los materiales textiles.

= Validar el procedimiento experimental con la célula EL-CELL® ECC-Aqu para ma-
teriales textiles modificados como posibles superconsendadores.

1.2.2. Especificos

Estudiar el comportamiento como supercondensador de dos tejidos con dos deposicio-
nes distintas mediante el sistema que se quiere implementar.
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1.3 Metodologia del trabajo

La metodologia del trabajo para los objetivos estipulados es:

1. Realizacion de medidas en seco con la muestra.

a) Montaje en celda electroquimica de 2 electrodos.
b) Caracterizacion electroquimica de la muestra mediante:

1) Polarizacion.
2) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

2. Realizacion de medidas en celda electroquimica de 3 electrodos.

a) Tratamiento previo de las muestras en HySOy.
b) Montaje de la celda de 3 electrodos.
c¢) Caracterizacién electroquimica de la muestra mediante:

1) Voltametria ciclica.
2) Espectroscopia de impedancia electroquimica.
3) Curvas de carga/descarga galvanostatica.

d) Limpieza de la celda electroquimica.

3. Analisis y procesado de los datos obtenidos.
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1.4 Equipo

En este apartado se detalla el equipo utilizado.
1.4.1. Galvanostato-Potenciostato PGSTAT302

Galvanostato-Potenciostato PGSTAT 302 (figura 1.2) de la casa Metrohm-AUTOLAB//]

Célula
R C
w

=

Potenciostato

Ordenador
Figura 1.2: Potenciostato-Galvanostato PGS- Figura 1.3: Esquema ge-
TAT302 de la casa Metrohm-AUTOLAB. neral del montaje con un

Potenciostato-Galvanostato.

R) Electrodo de referencia,

W) Electrodo de trabajo, C)
Contraelectrodo.

1.4.2. Celda electrolitica de 2 electrodos

Cilindro de teflon con dos extremos de rosca en los que se encuentran los electrodos
como se puede observar en la figura 1.4. La muestra se introduce en una de las peanas
de bronce que se encuentran en los electrodos y se fija con el otro electrodo, quedando
atrapada entre los dos como se puede observar en la figura 4.2.

Figura 1.4: Celda de 2 electrodos de teflon para medidas en seco.

Esta celda se conecta al galvanostato-potenciostato con un electrodo a la toma del
electrodo de trabjo (WE) y el otro electrodo a las tomas de electrodo de contra (CE) y
referencia (Ref) como se puede observar en el esquema de la figura 4.2.
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1.4.3. Celda electrolitica ECC-Aqu de 3 electrodos

Celda electrolitica de la casa EL-CELL® (figura 1.5). Es una celda equipada con tres
electrodos de oro y una cadmara dénde se introduce un sandwich con las muestras a ensayar
en medio electrolitico, figura 1.6.

[

Figura 1.5: Celda de 3 electrodos EL-CELL® Figura 1.6: Esquema general de la celda EL-
ECC-Aqu. CELL® ECC-Aqu. 1) Conexién del electrodo
de trabajo. 2) Conexién del electodo de refe-
rencia. 3) Conexi6n del contra-electrodo. 4)
Sandwich muestra-separador-muestra



CAPITULO 2
Métodos Experimentales

En esta seccién se explican los fundamentos tedricos en que se basan las técnicas
experimentales empleadas y el dispositivo experimental utilizado. Las técnicas utilizadas
han sido las siguientes:

= Voltametria ciclica
= Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

» Curvas de carga/descarga galvanostética

2.1 Polarizacion potenciodinamica y voltametria ciclica

2.1.1. Voltamétria ciclica

La voltametria ciclica[2][5] es una técnica electroquimica que se basa en la aplicacién
de un potencial que varia de forma lineal entre dos limites definidos partiendo desde un
punto inicial, de acuerdo con la figura 2.1 barrido entre Eg y E; partiendo desde Es.

Potencial
EJ.-
V=1gd
F.1 1{1
\/ \/ Tiempo
EotT ——— —
1° ! 2° —J—Ciclas

Figura 2.1: Evoluciéon tipica del potencial en una Voltametria Ciclica.

La velocidad de barrido, v, se define desde unos pocos mV s~! hasta varios cientos de
Vsl
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Cémo se observa en la figura 2.1, cuando el potencial llega al limite superior E; el ba-
rrido comienza a disminuir con la misma velocidad hasta el limite inferior Eg. El conjunto
de aumento y descenso del potencial es un ciclo.

La aplicaciéon del potencial en el sistema tiene una respuesta por parte del electrodo
de trabajo en forma de corriente. Al representar graficamente los resultados obtenidos por
unidad de area o masa de electrodo respecto al potencial aplicado se obtiene el voltagrama
(Ejemplo en figura 2.2).

2,00E-06
1,50-06
1,00E-06
5,00E-07

0,00E+00

jfA-em?

-5,00E-07
-1,00E-06
-1,50E-06
-2,00E-06

04 0,2 0 02 04 06 0,8
E/V

Figura 2.2: Ejemplo del resultado de un ciclo de una voltametria ciclica en un voltagrama.
52 Ciclo de una voltametria ciclica de un electrodo de oro en un medio electrolitico HoSOy4
1M. Electrodo de referencia usado Au/(H2S504).

Esta técnica permite acotar rangos de potencial en los que aparecen picos voltamétricos
(en la figura 2.2 en -0.2V, -0.1V y 0.7V). Estos picos se deben a procesos que tienen lugar en
la interfase electrodo/disolucion. El rango en que se encuentran los picos estan relacionados
con las especies que reaccionan, aunque estos también estan condicionados por el material
que forma el electrodo, su estructura y el medio electrolitico en el que se encuentra.
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2 00E-06

1,50€-06

1,00E-06

5 00E-07

0,00E+00

ifhem2

-5,00E-07
-1,00E06 —5
-1,50E-06
-2,00E-06

-0.4 -0,2 0 0,2 0.4 0,6 0.8
EfV

Figura 2.3: Ejemplo del resultado de 5 ciclos de una voltametria ciclica en un voltagrama.
5 Ciclos de una voltametria ciclica de un electrodo de oro en un medio electrolitico HySOy4
1M. Electrodo de referencia usado Au/(H2S0y). Se observa la evolucién de los picos.

La informacién que proporciona el voltagrama no se limitada solo a la forma de las cur-
vas que forma. Dado que es de cardcter ciclico y consecutivo se puede deducir la evolucién
del comportamiento superficial comparando la evolucién de las curvas entre los barridos
sucesivos (figura 2.3), tanto en el barrido completo como en tramos determinados.

2.1.2. Polarizacion potenciodinamica

Esta técnica sigue el mismo principio de la voltametria ciclica. La diferencia se basa
en que esta no se realiza en presencia de electrolito y permite caracterizar la resistencia
propia del material sin el ruido que pueda ocasionar el electrolito.

2.1.3. Dispositivo experimental

El dispositivo experimental para llevar a cabo las experiencias voltamétricas estd com-
puesto por:

= Una celda electroquimica:

o Celda de 2 electrodos de teflén para experiencias en seco (figura 1.4).

e Celda de 3 electrodos ECC-Aqu para experiencias en presencia de medio elec-
trolitico (figuras 1.5y 1.6).

» Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT302 (figuras 1.2 y 1.3). Conectado
a software de adquisiciéon y tratamiento de datos General Purpose Electrochemical
System GPES v4.9 suministrado por la misma casa.

El barrido de potencial se realiza a una velocidad 50 mV - s~ 1.

2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es un método eficaz para caracterizar
sistemas electroquimicos. Consiste en la aplicacion de un potencial eléctrico de frecuencia
variable sobre la muestra que se esta estudiando para medir la corriente de respuesta den-
tro de la celda electroquimica. Presenta la ventaja de poder diferenciar fenémenos fisicos
y quimicos si el rango de frecuencias aplicado es suficientemente amplio.

Los resultados obtenidos se pueden interpretar mediante los diagramas de Nyquist y Bode.
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Los diagramas de Nyquist representan la impedancia en su parte capacitiva y resistiva -
parte imaginaria y real de la impedancia. Los diagramas de Bode representan el logaritmo
del moédulo de la impedancia y su fase frente al logaritmo de la frecuencia.

Haciendo uso de los dos diagramas se pueden diferenciar rangos que representan la resis-
tencia del electrolito, resistencia electrénica del material, resistencia del intercambio idnico
y electron-ion, etc. También se pueden distinguir elementos capacitivos como las capaci-
dades de un material dieléctrico y la de la doble capa electroquimica de las interfases.
También se puede analizar la difusion de iones mediante la resistencia caracteristica de
Warburg.

Para distinguir y caracterizar el material y el electrolito, se suele hacer un ajuste de los

C

R_\/\/\/\/ ot I
—MA—W

f
4 W

Figura 2.4: Circuito equivalente de Randles.

datos obtenidos a un circuito de Randles, figura 2.4, circuito equivalente eléctrico de una
resistencia electrolitica Rg propia del electrolito, en serie con el paralelo de una capaci-
tancia de la doble capa Cpy y la impedancia de la reaccion faraddica, compuesta por
la resistencia a la transferencia de carga Ry en serie con el elemento Warburg Zy que
representa la resistencia de difusion, o a un circuito similar.

2.2.1. Dispositivo experimental

El dispositivo experimental para llevar a cabo las experiencias de espectroscopia de
impedancia electroquimica estd compuesto por:

= Una celda electroquimica:

o Celda de 2 electrodos de teflén para experiencias en seco (figura 1.4).

e Celda de 3 electrodos ECC-Aqu para experiencias en presencia de medio elec-
trolitico (figuras 1.5y 1.6).

» Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT302 (figuras 1.2 y 1.3). Conectado a
software de adquisicién y tratamiento de datos Frequency Response Analyser FRA
v4.9 suministrado por la misma casa.

= Software de ajuste ZView v2.70, de la casa Scribner Associates, para ajustar los
datos al circuito equivalente.

Las medidas se realizan cuando el sistema se encuentra en equilibrio, es decir, cuando el
potencial del sistema a circuito abierto se estabiliza.

Se utiliza una amplitud de potencial de +10 mV con un rango de frecuencias de 1072 a
10° Hz.
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2.3 Curvas de Carga/Descarga galvanostatica

Las curvas de carga/descarga galvanostatica permiten estudiar el comportamiento ca~
pacitivo del material que estd siendo estudiado. Idealmente, el voltagrama de un conden-
sador forma un rectidngulo. Dado que los materiales que se estan estudiando muestras
alteraciones en su estructura debidas a oxidaciones y reducciones, principalmente, la for-
ma del rectdngulo capacitivo se ve algo deformado. En la figura 2.5 se puede localizar este
comportamiento en el rango de potencial de A a B.

Las curvas de carga/descarga galvanostatica se realizan cargando el material estudiado en
una celda acuosa a una intensidad constante que se encuentre dentro de la zona capacita-

tiva que se ha definido (figura 2.5, zona C) y restringiendo el potencial de carga y descarga
al que tiene el rectangulo.

8,006-03
6,006-03
4,006-03

2,006-03

Car 0a

= oo0e:00 |

2b1e0s20

-2,008-03 0,00
-4,00E-03

|
|
|
i
-5,006-03 }
|

1
1
|
I} \
-8,00E-03 |
04 0z [

i i A
‘B 020 | Ciclo 1 ' Ciclo2 ' Ciclo3 ¥ Ciclo4 "
0,2 04 o5 0,8 0 40 80 120 160 200 240

ts

Figura 2.5: Ejemplo del resultado de un ciclo
de una voltametria ciclica en un voltagrama
en el que se marca la zona con comporta-
miento capacitivo. A-B) Rango de potencial
con comportamiento capacitivo. C) Intensi-

Figura 2.6: Ejemplo del resultado de 4 ciclos

de carga/descarga galvanostética, potencial

frente a tiempo, con anotaciones. El area ro-

ja del ciclo 3 corresponde a la energia des-
cargada en el ciclo

dad que tiene el material en su zona de ca-
pacitiva.

Al realizar una carga y descarga, a la intensidad de corriente que corresponda y con
sus restricciones de potencial, se obtiene un ciclo de carga-descarga. Al realizar un nimero
determinado de ciclos (figura 2.6) de carga y descarga se puede simular el estrés al que se
somete un acumulador, la capacidad que puede almacenar este y cuantos ciclos de carga
y descarga puede realizar antes de presentar un deterioro en su comportamiento eléctrico.

2.3.1. Dispositivo experimental

El dispositivo experimental para llevar a cabo las experiencias de carga/descarga gal-
vanostatica esta compuesto por:

= Una celda electroquimica de 3 electrodos ECC-Aqu para experiencias en presencia
de medio electrolitico (figuras 1.5y 1.6).

» Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT302 (figuras 1.2 y 1.3). Conectado
a software de adquisiciéon y tratamiento de datos General Purpose Electrochemical
System GPES v4.9 suministrado por la misma casa.

La intensidad de carga y descarga y el rango de potencial dependera del material ensayado.






CAPITULO 3
Métodos de ajuste y calculo

3.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Los datos obtenidos mediante esta técnica se ajustan a diferentes modelos de circuitos
eléctricos.

Los resultados obtenidos se ajustan mediante 2 modelos de circuitos eléctricos. El
primer circuito eléctrico modeliza la resistencia del electrolito y el intercambio i6nico de
la interfase material textil/disolucién (figura 3.1).El circuito de la figura 3.2 modeliza el
comportamiento capacitivo del material textil/disolucién..

4{
< AAA CoL

: - R_V\/W_(U_

p

Figura 3.1: Circuito eléctrico equivalente Figura 3.2: Circuito equivalente al com-
a la resistencia del electrolito e intercam- portamiento capacitivo del material tex-
bio iénico de la interfase. R,: Resistencia til. R: Resistencia en serie equivalente.
de intercambio i6nico, Cpyr: Capacitan- C: Capacidad del material textil.

cia de la doble capa.

El ajuste final se realiza mediante un célculo iterativo en el software. Los valores inicia-
les para la iteracién se toman de los valores anteriores y se ajustan al circuito equivalente
de la figura 3.3.

o—L

W= ™ HE

£

Figura 3.3: Circuito de ajuste. R,: Resistencia de intercambio iénico, Cpr: Capacidad de
la doble capa, C;: Capacidad del material textil.

13
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3.2 Polarizacion potenciodinamica

Los resultados de la recta pueden ajustarse mediante una regresién lineal. De aqui se
obtiene la dependencia de la variable dependiente (y) respecto de la independiente (a) y
un termino constante (b):

y=a-m+b (3.1)
Aplicando este modelo mateméatico a los datos obtenidos:

I=V-m+b (3.2)

Dado que la polarizacién tienen un valor de intensidad=0 en potencial=0 no hay tér-
mino aleatorio:

I=V-m (3.3)
Dejando esta ecuacién en funcién del potencial:

V=1 (3.4)

1
m
Si se compara con la Ley de Ohm:

V=I-R—R= (3.5)

1
m

Mediante este modelo es posible obtener la resistencia electrénica del tejido a partir
de los resultados de la polarizacion.
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3.3 Curvas de carga/descarga galvanostatica[6]

La capacidad (F) de un condensador de doble capa eléctrica no ideal se puede calcular a
partir de la energia descargada, E;,;,p (W-s), a partir de la integral escalén de la descarga
(CD) de las curvas de carga/descarga galvanostatica:

Umin

t( )
Eaiyp=1- | o U (3.6)
t

maz)

Dénde U es el potencial (V).

La capacitancia de descarga C;,;,p se puede extraer de Ej,;/p:

2. E,iip
Cint/D = U2znt/

max

(3.7)

Para obtener la capacitancia especifica del electrodo, Cey int/p (F/g), se hace uso de la
siguiente ecuacion:

Mej

Cel,int/D =

Mediante el uso de estas ecuaciones se obtiene la capacitancia especifica






CAPITULO 4
Desarrollo experimental

En este capitulo se detalla el procedimiento seguido para realizar los experimentos.

4.1 Preparacion de la muestra

Durante el contacto con la muestra a ensayar se trabaja con guantes de nitrilo para
evitar que puedan depositarse contaminantes sobre su superficie.

En caso de primer ensayo realizado, se recortan dos muestra del tejido con la deposicién
de polimero o grafeno, rectangulares y de dimensiones similares que puedan ser puestas
en el interior del area de un circulo de 16 mm de didmetro (figura 4.1).

L - -

Figura 4.1: Muestras de tejido con deposicién de PPy/AQSA ensayadas. A la izquierda
muestra utilizada como contraelectrodo, a la derecha muestra utilizada como electrodo de
trabajo.

Las muestras, secas, son pesadas en una balanza de precision y se separan en dos sobres
diferentes que las identifiquen. La muestra de menor peso es utilizada como electrodo de
trabajo y la de mayor peso es utilizada como contra electrodo en los ensayos en presencia
de electrolito.

Si es un ensayo del tejido envejecido se utilizan las muestras utilizadas en el ensayo
anterior.

17
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4.2 Medidas en seco

La realizacién de las medidas en seco se realizan haciendo uso de la celda de 2 electro-
dos, figura 1.4.
Se comprueba visualmente el estado de los electrodos y si es correcto se coloca sobre la
peana de uno de ellos la muestra. Después se coloca la otra peana sobre la muestra y
encerrada entre los dos electrodos como se puede observar en la figura 4.2.

WE —_— -+ CE
Ref

Figura 4.2: Esquema del montaje de la celda de teflon de 2 electrodos. La muestra en el
centro y posicion de las conexiones al galvanostato-potenciostato (Electrodo de trabajo,
WE; Contra Electrodo CE; Referencia, Ref.)

Se conecta el electrodo de trabajo (WE) a uno de los electrodos indistintamente y la
referencia (Ref) y contra electrodo (CE) en serie conectados al otro.

Una vez conectado al galvanostato-potenciostato, se inicia el software GPES y se rea-
liza polarizacion del material textil entre -0.1 y 0.1 V y se guardan los resultados.

Se cierra el software GPES y se inicia el software FRA. Se realiza la espectroscopia de
impedancia electroquimica en un rango de frecuencias de 1072 Hz a 10° Hz. Se guardan
los datos en formato ASCII y se procede al desmontado de la celda.

Para el desmontado de la celda primero se desconectan las conexiones al galvanostato-
potenciostato, se desenrosca uno de los electrodos de la celda y es extraida la muestra de
la peana del electrodo con la ayuda de unas pinzas. La muestra se extrae con delicadeza
para evitar un deterioro en la superficie que pueda afectar a futuras medidas.

Al trabajar con muestras secas la celda no requiere una limpieza intensiva, se pasa un
papel por las peanas de los electrodos.
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4.3 Medidas en presencia de electrolito

Las medidas en presencia de electrolito se realizan en la celda de 3 electrodos EL-CELL
ECC-Aqu, figura 1.5.[7]

El primer paso en el montaje de la celda es la preparacion del sandwich,figuras 4.3 y 4.5
F. Para su montaje se coloca las muestras y el separador de fibra de vidrio, figura 4.3,
sobre una superficie de vidrio y se empapan en el electrolito.

A

SEPARADOR
wES . .

Figura 4.3: Partes que componen el sand- Figura 4.4: Imagen esqueméatica del sand-
wich. De izquierda a derecha: contraelectro- wich.
do, separador de fibra de vidrio, electrodo

de trabajo.

A continuacién se pone a un lado del separador de fibra de vidrio el electrodo de traba-
jo (superior)y en el otro el contra electrodo (inferior), figura 4.4. Deben ponerse centrados
y si no hubiese separador deberian quedar solapados.

Una vez preparado el sandwich, se continua el montaje de la celda (figura 4.5).

D K

=

Figura 4.5: Partes de la celda EL-CELL ECC-AQU. A) Soporte. B) Base/Conector Contra

electrodo. C) Junta. D) Manguito. E y G) Colectores. F) Sandwich. H) Electrodo de

Referencia. I) Pistén/Electrodo de trabajo. J) Muelle de compresién. K) Tapa/Conector
electrodo de trabajo.

f
Wi

N
P
s

En primer lugar se introduce el manguito (D) en el soporte (B), se coloca una gota de
H5504 1M en la punta del contra electrodo (Punto 1 en figura 4.6) y se coloca uno de los
colectores de oro (E).

A continuacién se introduce el sandwich (E) sobre el colector, dejando la parte de la
muestra que sera electrodo de trabajo en la parte superior, y se coloca el otro colector (G)
sobre el sandwich. Se pone una gota de H2S04 1M en la parte central superior de este
colector (Punto 2 en figura 4.6) y se pone el piston (I), el muelle (J), la junta (C) y la
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tapa (K) sobre el en este orden.

Acto seguido se pone una gota de HoSO4 1M en el punto que se introduce el electrodo
de referencia (Punto 3 en figura 4.6) y se introduce el electrodo de referencia (B).

Finalmente se introduce este montaje en el soporte (A) y se aprieta. Esquematicamente
el montaje es el descrito en la figura 4.6.

Figura 4.6: Esquema del montaje de la celda EL-CELL ECC-Aqu. Puntos 1-3 verdes:
Puntos de adicion de H3SO4 1M. Flechas 1-4: Direccién del montaje. A-K: Componentes
de la celda (descritos en figura 4.5).

Terminado el montaje de la celda se procede con su conexién al galvanostato-potenciostato.

Se conecta mediante el uso de pinzas y banana. En primer lugar se conecta el electrodo
de referencia, seguido del contra electrodo y finalmente el electrodo de trabajo como se
observa en la figura 4.7

Finalizado el montaje y conexion de la celda se arranca el software GPES y se realiza
la voltametria ciclica (5 ciclos). En un principio se realiza un barrido de -0.3V a 0.7V, pero
si no se observan picos de generacion de Hy o Oy se puede ampliar este rango. Se guardan
los datos y se cierra el software GPES.
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Figura 4.7: Celda EL-CELL ECC-Aqu conectada al galvanostato-potenciostato. WE: Elec-
trodo de trabajo, conectado a la tapa; Ref: Referencia, conectado al electrodo de referencia;
CE: Contra electrodo, conectado en la parte inferior de la base.

A continuacién se arranca el software FRA y se realiza la espectroscopia de impedancia
electroquimica en un rango de frecuencias de 1072 Hz a 10° Hz. Se guardan los datos en
formato ASCII y se cierra el software.

Acto seguido arrancamos de nuevo GPES y realizamos las curvas de carga/descarga
galvanostatica limitando el rango de potencial y la intensidad de carga/descarga de acuer-
do a los resultados de la voltamperometria ciclica.

Finalizadas las curvas de carga/descarga galvanostética se guardan los resultados y se
procede al desmontaje y limpieza de la celda.

Para el desconectado de la celda en primer lugar se desconecta el electrodo de trabajo,
seguido de la referencia y el contra electrodo.

A continuacién se procede a su desmontado en orden inverso al de montaje.

Finalmente se limpian con agua ultrapura todos los componentes de celda que han
estado en contacto con el electrolito.

4.4 Limpieza y guardado de las muestras

Las muestras que han estado en contacto con el electrolito se limpian con delicadeza con
agua ultrapura. Después son colocadas sobre papel absorbente para secarlas y se guardan
dentro de un sobre que las identifique en el interior de un bote sellado.






CAPITULO 5
Resultados experimentales

En este apartado se presentan los resultados del estudio del comportamiento eléctrico
de los diferentes tejidos con recubrimientos poliméricos y su comportamiento tras enveje-
cer.

5.1 Polipirrol/Antraquinona sulfonato

A partir de una muestra de polipirrol/Antraquinona sulfonato (PPy/AQSA) se estudia
su comportamiento eléctrico mediante técnicas de espectroscopia de impedancia electro-
quimica, polarizacién, voltametria ciclica y curvas de carga y descarga.

5.1.1. Condiciones de ensayo

Condiciones
El electrolito utilizado es acido sulfiirico 1M.
El rango de potencial utilizado es de -0.3V a 0.7V vs Au/H2504 1M.

Muestras

s Estado inicial

o Fecha 22/02/2016
e Electrodo de trabajo: 0.00659 g

¢ Contraelectrodo: Disco de oro
= Estado envejecido

o Fecha 24/05/2016
e Electrodo de trabajo: 0.00524 g

e Contraelectrodo: Disco de oro

23
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5.1.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Inicial

En las figura 5.1 y 5.2 se puede observar en el grafico de Nyquist que la resistencia del
material sin electrolito es en conjunto 120 ). Ajustando los datos con ZView a un circuito
resistencia-condensador en serie (RC) se obtiene Ry = 46Q), R, = 76Q y C =1,2-107F

=30

—— FitResult

20 -
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Figura 5.1: Diagrama de Nyquist de
la muestra de tejido con PPy/AQSA
inicial. En verde el ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.2: Diagrama de bode de la
muestra de tejido con PPy/AQSA

inicial. En verde el ajuste.

En las figura 5.3 y 5.4 se puede observar la respuesta tipo RC del tejido en presencia
de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un se obtiene Ry = 0,5(), R, = 8Q y

C=8-10%F

Figura 5.3: Diagrama de Nyquist de

la muestra de tejido con PPy/AQ-

SA inicial en presencia de electrolito
H>504 1M. En verde el ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.4: Diagrama de Bode de

la muestra de tejido con PPy/AQ-

SA inicial en presencia de electrolito
Hy504 1M. En verde el ajuste.
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En las figura 5.5 y 5.6 se puede observar el comportamiento pseudocapacitivo del tejido
en presencia de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un comportamiento capaci-
tivo (condensador en serie con una resistencia) se obtiene R= 12 ), C' = 3-1972F

-500

—— FitResult

-400 H
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200 H

100 P S E R R
o 100 200 300 400 s00 00

z

Figura 5.5: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Nyquist de la mues-

tra de tejido con PPy/AQSA inicial

en presencia de electrolito H2S50,
1M. En verde el ajuste.

—— FitResuit
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Figura 5.6: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Bode de la muestra

de tejido con PPy/AQSA inicial en

presencia de electrolito HoSO4 1M.
En verde el ajuste.
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Haciendo un ajuste iterativo con los datos obtenidos al circuito equivalente el compor-
tamiento del material simulado se observa en las figuras 5.7 y 5.8.

-500

—— FitResult
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Figura 5.7: Diagrama de Nyquist de la mues-

tra de tejido con PPy/AQSA inicial en pre-

sencia de electrolito H5S04 1M. En verde el
ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.8: Diagrama de Bode de la muestra

de tejido con PPy/AQSA inicial en presen-

cia de electrolito H2S0O4 1M. En verde el
ajuste.

Los resultados obtenidos son Rg= 1 Q), Ry = 10Q), Cpy = 1,4- 1073F-g7tyC, =

5,14F - g~ 1.
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Envejecida

En las figura 5.9 y 5.10 se puede observar en el grafico de Nyquist que la resisten-
cia del material sin electrolito es en conjunto 200 Q). Ajustando los datos con ZView a un
circuito resistencia-condensador (RC) se obtiene Ry = 13Q), R, = 187Qy C = 1,7-107F

—— FitResult

-100

50 . 1 . ! . 1
S0 100 150 200 250

z

Figura 5.9: Diagrama de Nyquist de
la muestra de tejido con PPy/AQSA
envejecida. En verde el ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.10: Diagrama de bode de
la muestra de tejido con PPy/AQSA
envejecida. En verde el ajuste.

En las figura 5.11 y 5.12 se puede observar la respuesta tipo RC del tejido en presen-
cia de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un se obtiene R, = 5Q), R, = 8Q) y

C=37-105F

-20

—— FitResult

20

Figura 5.11: Diagrama de Nyquist

de la muestra de tejido con PP-

y/AQSA envejecido en presencia de

electrolito HySO4 1M. En verde el
ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.12: Diagrama de Bode de
la muestra de tejido con PPy/AQSA
envejecida en presencia de electroli-
to HoSO4 1M. En verde el ajuste.
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En las figura 5.13 y 5.14 se puede observar el comportamiento pseudocapacitivo del
tejido en presencia de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un comportamiento
capacitivo (condensador en serie con una resistencia) se obtiene R= 14 Q, C=1,85-10"2 F

—— FitResult

=500 H

L L wwl o s
10 107 10° 10’ 107 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

n I 1L T 1l
0 250 500 750 10* 10" 10° LN 10° 10 10* 10%

z Frequency (Hz)
Figura 5.13: Parte pseudocapaciti- Figura 5.14: Parte pseudocapacitiva
va del diagrama de Nyquist de la del diagrama de Bode de la muestra
muestra de tejido con PPy/AQSA de tejido con PPy/AQSA envejecida
envejecida en presencia de electroli- en presencia de electrolito H2S50y

to HySO4 1M. En verde el ajuste. 1M. En verde el ajuste.
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Haciendo un ajuste iterativo con los datos obtenidos al circuito equivalente el compor-
tamiento del material simulado se observa en las figura 5.15 y 5.16.

FitResult —— FitResult

10 1’ 10° 10’ 107 107 10t 10°

Frequency (Hz)

theta

0 ool vl g i ! 1
0 10 20 30 40 10 1’ 10° 10’ 107 107 10t 10°

7 Frequency (Hz)

Figura 5.15: Diagrama de Nyquist de la Figura 5.16: Diagrama de Bode de la mues-

muestra de tejido con PPy/AQSA enveje- tra de tejido con PPy/AQSA envejecida en

cida en presencia de electrolito H5SO4 1M. presencia de electrolito H5SO4 1M. En ver-
En verde el ajuste. de el ajuste.

Los resultados obtenidos son Rg= 8 (), Ry = 8 (), Cpr, = 7,58 - 107%F. gy C =
3,52F - g~ 1.

Comparacién

Se puede observar comparando los resultados obtenidos,resumido en tabla 5.1, que la
resistencia electrénica del material ha disminuido un poco, de 10 Q) a 8 (), en el periodo
de envejecido y que su capacitancia se ha visto reducida en un 32 % (de 5.14 F - g~! a 3.52
F-g71.
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5.1.3. Polarizacion y voltametria ciclica
Inicial

En la figura 5.17 se observa el resultado de la polarizacién del electrodo en estado
inicial. A partir de la pendiente inversa de la polarizacién potenciodindmica de la muestra
se obtiene que la resistencia propia de esta muestra es de 92 Q).

1,50E-03

_:g 0,00E+00
160224V002
-5,00E-04

-1,00E-03

-1,50E03
-0,15 -0,1 -0,05 0 0,05 0.1 0,15

E/V

Figura 5.17: Grafica I vs. E de PPy/AQSA en seco con un barrido de pontencial de -0.1V
a +0.1V con una velocidad de barrido de 50mV /s. 2° Ciclo.

En la figura 5.18 se observa el resultado de la voltametria en presencia de electrolito.

Fig

-0.4 -0.2 0 0,2 04 0,6 0,8

E(V)

Figura 5.18: Voltagrama de PPy/AQSA inicial en disolucién de H2SO,4 1M con un barrido
de potencial de -0.3V a +0.7V con una velocidad de barrido de 50mV/s. 5 Ciclos.

Dado que los picos observados en la figura 5.18 no son muy pronunciados y se observa
con cada ciclo se acerca al estado estacionario, este rango de potencial es el utilizado para
los ensayos de carga/descarga galvanostatica.
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Muestra envejecida

En la figura 5.19 se observa el resultado de la polarizacion del electrodo en estado
inicial. A partir de la pendiente inversa de la polarizacién potenciodindmica de la muestra
se obtiene que la resistencia propia de esta muestra es de 114 Q).

1,00E-03
8,00E-04
65,00E-04
4,00E-04
2,00E-04
< 0,00E+00

—— 160524V001
-2,00E-04

—— 160524V002
-4,00E-04
-6,00E-04
-8,00E-04

-1,00E-03
-1,50E01 -1,00E01 -5,00E02 0,00E+00 5,00E-02 1,00E-01 1,506-01
E/V

Figura 5.19: Gréfica I vs. E de PPy/AQSA envejecido en seco con un barrido de potencial
de -0.1V a +0.1V con una velocidad de barrido de 50mV/s. 2 Ciclos.

En la figura 5.20 se observa el resultado de la voltametria en presencia de electrolito.

——160512V016

Ffe

—160512V017
""" 160512V018
160512V019

— 160512020

Figura 5.20: Voltagrama de PPy/AQSA inicial en disolucién de H2S0O,4 1M con un barrido
de potencial de -0.3V a 0.7V con una velocidad de barrido de 50mV/s. 5 Ciclos.
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Comparaciéon

En esta seccién se solapan el tltimo barrido de la muestra inicial y la envejecida para
poder observar graficamente su evolucién. La diferencia en la pendiente que se observa en

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

< 0,00E+00

160224v002

160524V001

-1,50E-03
015 01 0,05 0 0,05 0,1 0,15

Figura 5.21: Grafica I vs. E del quinto barrido de la muestra inicial, figura 5.17, y la
envejecida, figura 5.19, sin presencia de electrolito.

la figura 5.21 es la que muestra la pequena diferencia, tabla 5.2 en la resistencia que existe
entre las muestras envejecida y no envejecida.

30,00
25,00
20,00
15,00

10,00

Fig

5,00

— 160224007
— 160512020

E(V)

Figura 5.22: Voltagrama del quinto barrido de la muestra inicial, figura 5.18, y la enveje-
cida, figura 5.20, en presencia de electrolito H2SO4 1M.

En la figura 5.22 se observa que existe un deterioro en el comportamiento de la muestra
como condensador, ya que la cantidad de Faradios por gramo disminuyen notablemente.
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5.1.4. Carga-Descarga
Inicial

En la figura 5.23 se observa el resultado de la carga y descarga del material a con una
intensidad de 4mA /s. La capacidad en la descarga obtenida es de 9.5 F/g.

0,8

E/V

0,2

—— 160224CD00L
0,2
0,4

tfs

Figura 5.23: Curva de carga/descarga galvanostatica de PPy/AQSA inicial en disolucién
de H2S0O4 1M con una intensidad constante de 4 mA /s. Se ha establecido la limitacién de
-0.3V a +0.7V. 4 Ciclos.

Envejecida

En la figura 5.24 se observa el resultado de la carga y descarga del material a con una
intensidad de 2 mA/s. La capacidad en la descarga obtenida es de 0.8 F/g.

EfV

m— 160512C0003

= CD004-Retard.

0,4

tfs

Figura 5.24: Curva de carga/descarga galvanostatica de PPy/AQSA envejecida en disolu-

cién de H2S04 1M con una intensidad constante de 2 mA /s. Se ha establecido la limitacién

de -0.3V a 4+0.7V. 4 4 8Ciclos. Los 8 ciclos finales se han realizado en un enasayo posterior
y retardado para incluir a continuacion.
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Comparaciéon

Dado que las intensidades a las que se ha trabajado en las dos pruebas difieren, en este
caso no se representaran los resultados en una misma grafica. Se puede observar que hay
un gran deterioro en la capacidad de descarga tras el envejecimiento, de 9.5 F - g~ a 0.78
F-g~!. Resumido en tabla 5.3.
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5.1.5. Resumen de resultados

Espectroscopia de impedancia electroquimica

Espectroscopia de impedancia electroquimica PPy/AQSA
Inicial Envejecida

Rs(Q)) 1 8

R¢(Q)) 10 8

Cpr(F-g71) 1,4-1073 7,58 -107%

Ci(F-g7h 5,14 3,52

Tabla 5.1: Comparacion de los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica
de las muestras de PPy/AQSA.

Polarizacién
Polarizacién PPy/AQSA
Inicial Envejecida
R(O)) 92 114

Tabla 5.2: Comparacion de los resultados de la polarizacién de las muestras de PPy/AQSA
tras su envejecimiento.

Curvas de carga/descarga galvanostatica

Carga/descarga galvanostatica PPy/AQSA
Inicial Envejecida

C(F-g7h) 9,5 0,78

Tabla 5.3: Comparacién de los resultados de carga/descarga galvanostatica de las muestras
de PPy/AQSA tras su envejecimiento.
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5.2 PGb5-9: Grafeno 9 deposiciones electroquimicas

A partir de una muestra de PG5-9 se estudia su comportamiento eléctrico mediante
técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica, polarizacién, voltametria ciclica
y curvas de carga y descarga.

5.2.1. Condiciones de ensayo

Condiciones
El electrolito utilizado es acido sulfiirico 1M.
El rango de potencial utilizado es de -0.4V a 0.8V vs Au/H2S0,4 1M.

Muestras

s Estado inicial

o Fecha 26/05/2016
e Electrodo de trabajo: 0.00686 g
e Contraelectrodo: 0.00720 g

= Estado envejecido

o Fecha 22/06/2016
e Electrodo de trabajo: 0.00670 g
e Contraelectrodo: 0.00716 g
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5.2.2. [Espectroscopia de impedancia electroquimica

Inicial

En las figura 5.25 y 5.26 se puede observar en el grafico de Nyquist que la resistencia
del material sin electrolito es en conjunto 130 (). Ajustando los datos con ZView a circuito
resistencia-condensador (RC) se obtiene R; = 69Q), R, = 60Q y C =2,8-107F

-40

—— FitResult

Figura 5.25: Diagrama de Nyquist
de la muestra de tejido con PG5 ini-
cial. En verde el ajuste.

— FitResult
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Figura 5.26: Diagrama de bode de
la muestra de tejido con PG5 inicial.
En verde el ajuste.

En las figura 5.27 y 5.28 se puede observar la respuesta tipo RC del tejido en pre-
sencia de electrolito. Ajustando los datos con ZView se obtiene Ry = 2Q0), R, = 17Q) y

C=32-107%F

-20

—— FitResult
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Figura 5.27: Diagrama de Nyquist

de la muestra de tejido con PGH

inicial en presencia de electrolito
Hy504 1M. En verde el ajuste.
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Figura 5.28: Diagrama de Bode de la

muestra de tejido con PG5 inicial en

presencia de electrolito HoSO4 1M.
En verde el ajuste.
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En las figura 5.29 y 5.30 se puede observar el comportamiento pseudocapacitivo del
tejido en presencia de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un comportamiento
capacitivo (condensador en serie con una resistencia) se obtiene R= 30 ), C=2-1073 F

-4000

—— FitResult
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Figura 5.29: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Nyquist de la mues-

tra de tejido con PG5 inicial en pre-

sencia de electrolito H2SO4 1M. En
verde el ajuste.

—— FitResult
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Figura 5.30: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Bode de la mues-

tra de tejido con PG5 inicial en pre-

sencia de electrolito H»S0O4 1M. En
verde el ajuste.
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Haciendo un ajuste iterativo con los datos obtenidos al circuito equivalente se ajusta
el comportamiento del material como se observa en las figuras 5.31 y 5.32.

4000 10*
—— FitResult F —— FitRasult
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Figura 5.31: Diagrama de Nyquist de la Figura 5.32: Diagrama de Bode de la mues-

muestra de tejido con PG5 inicial en pre- tra de tejido con PG5 inicial en presencia de

sencia de electrolito H2SO4 1M. En verde el electrolito H2.SO4 1M. En verde el ajuste.
ajuste.

Los resultados obtenidos son Rs= 2 ), Ry = 23Q), Cpy = 5,47 - 1074F - gl y O =
3,1-1071F. g1,
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Envejecida

En las figura 5.33 y 5.34 se puede observar en el grafico de Nyquist que la resisten-
cia del material sin electrolito es en conjunto 200 Q). Ajustando los datos con ZView a
un circuito resistencia-condensador en serie (RC) se obtiene Ry, = 207Q2, R, = 1449Q) y

C=21-10"10F
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Figura 5.33: Diagrama de Nyquist
de la muestra de tejido con PG5 en-
vejecida. En verde el ajuste.
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Figura 5.34: Diagrama de bode de
la muestra de tejido con PG5 enve-
jecida. En verde el ajuste.

En las figura 5.35 y 5.36 se puede observar la respuesta tipo RC del tejido en presencia
de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un se obtiene Ry = 0,807(), R, = 25,7()

y C =3,805-107F
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Figura 5.35: Diagrama de Nyquist

de la muestra de tejido con PG5 en-

vejecido en presencia de electrolito
H>504 1M. En verde el ajuste.
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Figura 5.36: Del diagrama de Bode
de la muestra de tejido con PG5 en-

vejecida en presencia de electrolito
H>504 1M. En verde el ajuste.
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En las figura 5.37 y 5.38 se puede observar el comportamiento pseudocapacitivo del
tejido en presencia de electrolito. Ajustando los datos con ZView a un comportamiento
capacitivo (condensador en serie con una resistencia) se obtiene R= 50.05 Q, C=4,4 - 102

F
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1000 . 1 . ! . 1 .
0 1000 2000 3000 4000

z

Figura 5.37: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Nyquist de la mues-

tra de tejido con PGbH envejecida en

presencia de electrolito HoSO4 1M.
En verde el ajuste.
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Figura 5.38: Parte pseudocapacitiva

del diagrama de Bode de la mues-

tra de tejido con PGbH envejecida en

presencia de electrolito HoSO4 1M.
En verde el ajuste.
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Haciendo un ajuste iterativo con los datos obtenidos al circuito equivalente se ajusta
el comportamiento del material como se observa en las figuras 5.39 y 5.40.
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—— FitResult

rdl
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Figura 5.39: Diagrama de Nyquist de la

muestra de tejido con PG5 envejecida en

presencia de electrolito H,SO4 1M. En ver-
de el ajuste.
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Figura 5.40: Diagrama de Bode de la mues-

tra de tejido con PG5 envejecida en presen-

cia de electrolito HySO4 1M. En verde el
ajuste.

Los resultados obtenidos son Ry = 5.45 -1071Q), R;=10Q, Cpr = 8.61 1076 F.g7!

yCp =33-1072 F.g7 1

Comparacién

Se puede observar comparando los resultados obtenidos, resumido en tabla 5.4 que la
resistencia del material ha disminuido durante su envejecimiento, de Ry 2 Q) a 5.45-107!
Q, vy que su capacitancia ha disminuido en un orden de magnitud, de C; = 3.1 -10~! a C

=3.3-1072.
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5.2.3. Polarizacion y voltametria ciclica
Inicial

En la figura 5.41 se observa el resultado de la polarizacién del electrodo en estado
inicial. A partir de la pendiente inversa de la polarizacion potenciodindmica se obtiene
que la resistencia propia de esta muestra es de 130 Q).

1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04
4,00E-04
2,00E-04
;‘; 0,00E+00

—— 160525V001
-2,00E-04

—— 160525V002
-4,00E-04
-6,00E-04
-8,00E-04

-1,00E-03
-1,50E01 -1,00E-01 -5,00E-02 0,00E+00 5,00E-02 1,00E-01 1,50E-01
E/V

Figura 5.41: Gréfica I vs. E de PG5-9 en seco con un barrido de potencial de -0.1V a
+0.1V con una velocidad de barrido de 50mV /s. 2 Ciclos,se solapan.

En la figura 5.42 se observa el resultado de la voltametria en presencia de electrolito.

2 00

Fig

Figura 5.42: Voltagrama de PG5-9 inicial en disoluciéon de H2SO4 1M con un barrido de
potencial de -0.4V a +0.8V con una velocidad de barrido de 50mV /s. 5 Ciclos.

Dado que los picos observados en la figura 5.42 no son muy pronunciados y se observa
con cada ciclo se acerca al estado estacionario, este rango de potencial es el utilizado para
los ensayos de carga/descarga galvanostatica.
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Muestra envejecida

En la figura 5.43 se observa el resultado de la polarizacion del electrodo en estado
inicial. partir de la pendiente inversa de la polarizacion potenciodinamica se obtiene que
la resistencia propia de esta muestra es de 17084().

8,00E-05
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E-05
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—— 160622V001
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-1,00E-01 -5,00E02 0,00E+00 5,00€E-02 1,00E-01 1,50E-01
E/V

Figura 5.43: Grafica I vs. E de PPy/AQSA envejecido en seco con un barrido de potencial
de -0.1V a +0.1V con una velocidad de barrido de 50mV/s. 2 Ciclos.

FEn la figura 5.44 se observa el resultado de la voltametria en presencia de electrolito.

Fig

Figura 5.44: Voltagrama de PG5-9 envejecida en disoluciéon de H2.SO4 1M con un barrido
de potencial de -0.4V a 4+0.8V con una velocidad de barrido de 50mV /s. 4 Ciclos.
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Comparaciéon

En esta seccién se solapan el tltimo barrido de la muestra inicial y la envejecida para
poder observar graficamente su evolucién. La diferencia en la pendiente que se observa

L

Figura 5.45:

-2, 00E-04
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E/V

Gréfica I vs. E del quinto barrido de la muestra inicial, figura 5.41, y la
envejecida, figura 5.43, sin presencia de electrolito.

en la figura 5.45 es la que muestra una gran diferencia en la resistencia que existe tras el
envejecimiento, de 130 () a 1708 Q). Resumido en tabla 5.5.

En la figura 5.46 se observa que existe un deterioro en el comportamiento de la muestra
como condensador, ya que la cantidad de Faradios por gramo disminuye.

Fig

Figura 5.46:

4,00E+00

3,00E+00

2,00E+00

1,00E+00

0,00E+00
— 1 G0526V005

-1,00E+00 m— 160 526W007

-2,00E+00

-3,00E+00

-4, D0E+00

-0,6 -0,4 0,2 o 0,2 0.4 0,6 0.8 1

Voltagrama del quinto barrido de la muestra inicial, figura 5.42, y la enveje-
cida, figura 5.44, en presencia de electrolito, H2SOy.



46 Resultados experimentales

5.2.4. Carga-Descarga
Inicial

En la figura 5.47 se observa el resultado de la carga y descarga del material a con una
intensidad de 4mA /s. La capacidad en la descarga obtenida es de 0.70 F/g.
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tfs

Figura 5.47: Curva de carga/descarga galvanostatica de PG5-9 inicial en disolucién de
H5S50,4 1M con una intensidad constante de 1 mA/s. Se ha establecido la limitacién de
-0.4V a 40.8V. 8 Ciclos.

Envejecida

En la figura 5.48 se observa el resultado de la carga y descarga del material a con una
intensidad de 1mA /s. La capacidad en la descarga obtenida es de 0.47 F/g.
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Figura 5.48: Curva de carga/descarga galvanostatica de PG5-9 envejecida en disolucién
de H2S04 1M con una intensidad constante de 1 mA /s. Se ha establecido la limitacién de
-0.4V a +0.8V. 12 Ciclos.



5.2 PGb5-9: Grafeno 9 deposiciones electroquimicas 47

Comparaciéon

En la figura 5.49 se puede comparar graficamente la capacidad de carga y descarga de
la muestra inicial y la envejecida

0,60 /
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I [ |
' — 16052500001
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\
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EfvV
o
™
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Figura 5.49: Comparacion de las curvas de carga y descarga de la muestra inicial (Azul),
figura 5.47, y la envejecida (Naranja), figura 5.48, en presencia de electrolito Ho SOy 1M.

Se puede observar que la capacidad ha disminuido aproximadamente a 2/3 del valor
inicial, de 7-107" F-g7' a2 4,7-10~! F - ¢g~'. Resumido en tabla 5.6.
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5.2.5. Resumen de resultados

Espectroscopia de impedancia electroquimica PG5

Comparacion del PG5 inicial y envejecido
Inicial Envejecida
Rs(Q)) 2 5.45-1071
R¢(Q)) 23 10
Cpr(F-g™1) 5.4 1074 8.61 -107¢
Ci(F-g7h 3.1-107¢ 3.3-1072

Tabla 5.4: Comparacion de los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica
de las muestras de PG5.

Polarizacién
Polarizacién PG5
Inicial Envejecida
R(O)) 130 1708

Tabla 5.5: Comparacién de los resultados de polarizacién de las muestras de PG5 tras su
envejecimiento.

Curvas de carga/descarga galvanostatica

Carga/descarga galvanostatica PG5

Inicial Envejecida
C(F-g71) 7-1071 4,7-1071

Tabla 5.6: Comparacién de los resultados de carga/descarga galvanostatica de las muestras
de PG5 tras su envejecimiento.



CAPITULO 6
Conclusiones

El sistema implementado para la caracterizaciéon de tejidos que puedan comportarse
como supercondensadores ha resultado efectivo.

El procedimiento experimental con la célula EL-CELL® ECC-Aqu para la caracteri-
zacién de materiales médificados como supercondensadores ha resultado valida. La dispa-
ridad entre los resultados de la espectroscopia de impedancia electroquimica y las demas
técnicas son debidos al rango de potencial en el que son realizados. La espectroscopia de
impedancia electroquimica se realiza en un rango de + 10 mV y las demas técnicas abarcan
cerca de 1 V.

El tejido con deposicion de PPy/AQSA presentaba buenas caracteristicas como super-
condensador en las pruebas iniciales. Tras el envejecido se observa un leve decaimiento en
sus propiedades que indican que debe ser mejorada su estabilidad frente al envejecido para
ser usado como supercondensador sobre materiales textiles.

El tejido con deposicion de éxido de grafeno reducido ha presentado un comportamiento
no muy bueno céomo supercondensador que tras su envejecimiento ha aumentado un poco.
Su resistencia eléctrica tras el envejecido ha aumentado en 1 orden de magnitud. El punto
favorable que puede presentar estas deposiciones es que cubren todo el tejido, su uso como
base para otras deposiciones podria ser 1util.
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CAPITULO 7
Estudio de costes

Este estudio de costes se basa en la implementacion del sistema de caracterizacién
utilizado en un laboratorio que ya equipado y el coste que tiene realizar cada ensayo bajo
ciertas suposiciones.

7.1 Costes fijos

Los costes de implementacién de este sistema, tabla 7.1 se limitan a las celdas nuevas
y los conectores necesarios para su conexion.

Costes de implementacion
Cantidad Precio €/ | Necesidad Precio €
Cantidad

Celda EL-CELL || 1 unidad 1975.08 1 unidad 1975.08
ECC-Aqu con
ECC-Ref
Conector banana || 1 unidades 0.24 3 unidades 0.72
Imm
Celda teflon 1 unidad 10 1 unidad 10
Total 1985.77

Tabla 7.1: Costes de implementacién del sistema de caracterizacion.
El coste total para implementar este sistema de caracterizacién es de 1985.77€.

7.2 Coste de reactivos y energia

En esta seccion se tabulan los costes de reactivos y energia que supone realizar un
ensayo en la tabla 7.2

Para la realizacion de este estudio se han supuesto una serie de condiciones:

= Kl tiempo utilizado por cada ensayo es de 1h 30min.

= La potencia consumida por el galvanostato-potenciostato es la misma en todos los
ensayos (2 kW).

7.3 Costes por ensayo

Para la realizacién de este estudio se han supuesto una serie de condiciones:

o1
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Costes de reactivos y energia por ensayo
Cantidad Precio €/ | Necesidad / | Precio
Cantidad Ensayo € /Ensayo

Agua ultrapura 1L 0.51 0.3 L 0.153
Acido sulfurico 1L 3.23 5 mL 0.016
Energia eléctrica 1 kWh 0.176 3 kWh 0.264
Total 0.697

Tabla 7.2: Costes por ensayo de reactivos y energia.

= Cada dia laboral se realizan 6 ensayos.
= El afio laboral tiene 250 dias.

= La vida 1til de los equipos es de 10 afios.

Ademas de estas condiciones se ha tenido en cuenta los costes de la energia y reactivos
utilizados durante el ensayo y limpieza que se muestran en la tabla 7.2 y los costes de los
equipos que se muestran en la tabla 7.1.

Teniendo en cuenta la cantidad de ensayos que realizarédn los equipos en su vida 1util
se obtiene el coste de los equipos por ensayo:

_ ‘al !
1985.77 euros 1 ano 1dla abora 0132

10 afios ~ 250 dias laborales ~ 6 ensayos

Teniendo en cuenta los costes debidos al uso de equipos y los debidos al uso de reactivos
y energia se obtiene el coste por ensayo:

euro euro euro

Coste por ensayo = 0,132

+ 0,697

ensayo ensayo

= 0,829

ensayo

7.4 Conclusion de costes

La implementacién de este método supone un desembolso inicial de 1985.77€. El coste
por experiencia en este método supone un coste de 0.829€, de los cuales el 16 % es debido
a los equipos bajo las condiciones que se han fijado y el resto al electrolito y la limpieza
de la celda.



CAPITULO 8
Lineas futuras de investigacion

La implementacién de un sistema valido a la hora de caracterizar materiales textiles
que puedan comportarse como supercondensadores abre paso a futuras investigaciones de
este campo. Entre ellas cabe destacar:

Realizar estudios relativos a la mejora del envejecimiento de deposiciones de PPy/AQ-
SA sobre materiales textiles. El objeto de este estudio seria la obtencién de un deposito
de PPy/AQSA que no presentase un deterioro notable tras su envejecimiento.

Estudio del comportamiento tras el envejecido de materiales con deposiciones compues-
tas de grafeno y PPy/AQSA. El objeto de este estudio seria comprobar si el PPy/AQSA
mejora su comportamiento al depositarse sobre grafeno ya depositado en el textil.

Estudio de depdsitos quimicos y electroquimicos de diferentes polimeros y comparacién
de los resultados obtenidos dependiendo de método de deposicién. El objeto de este estudio
seria diferenciar ventajas e inconvenientes de un mismo material dependiendo de su método
de deposicién.
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