Resumen

Se estudiaron nuevos compuestos basados
en oxido de niquel (NiO) para su posible apli-
cacion como materiales en supercapacitores.
Mediante el método Sol-Gel, se sintetizaron
diferentes nanocompuestos de NiO, a partir de
acetato de niquel y acido oxalico. Posteriormen-
te, se prepararon distintas muestras agregando
particulas de negro de carbono, sin funcionalizar
(CB) y funcionalizado (CBf). Los compuestos de-
sarrollados fueron caracterizados por difraccién
de rayos X, microscopia electréonica de barrido
(MEB) y microscopia electrénica de transmisién
(TEM). Afin de evaluar sus propiedades electro-
guimicas en relacién a la capacitancia especifica
y la velocidad de carga/descarga, se utilizaron
técnicas electroquimicas convencionales. Se
determind que el agregado de negro de carbo-
no durante la sintesis de los 6xidos mejora no-
tablemente las propiedades capacitivas de los
mismos, obteniéndose los valores mas altos de
capacitancia, energia y potencia especificas para
los nanocompuestos que contienen CBf.

Palabras clave: Nanocompuestos — Oxidos
de Niquel — Negro de carbono- Método Sol-Gel
— Supercapacitores.

1. Introduccion

Recientemente, la gran demanda de energia
limpia y sostenible ha impulsado un esfuerzo
considerable hacia el desarrollo de sistemas de
almacenamiento de energia. Los superconden-
sadores o supercapacitores son considerados los
dispositivos de almacenamiento de energia mas
destacados debido a sus interesantes caracteris-
ticas, tales como la alta densidad de potencia,
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el rdpido proceso de carga/descarga, el largo ci-
clo de vida y el pequefio impacto ambiental que
producen [1]. De acuerdo a su mecanismo de
almacenamiento de energia, los condensadores
se clasifican en supercapacitores de doble capa
eléctrica (EDL) y pseudocapacitores [2-4]. La ca-
pacitancia de los condensadores EDL se debe
a la carga acumulada en la interfase electrodo/
electrolito, mientras que la capacitancia de los
pseudocapacitores es resultante de las rapidas
reacciones redox en el propio material de elec-
trodo. Para ambos tipos de capacitores, el ma-
terial del electrodo es determinante del rendi-
miento capacitivo, por lo que existe un esfuerzo
considerable para explorar nuevos materiales o
mejorar otros aplicando tratamientos apropia-
dos.

Actualmente, los materiales que se encuen-
tran en auge en el campo de los capacitores
electroquimicos son los materiales nanoestruc-
turados. Esto se debe a las interesantes propie-
dades que poseen, tales como: alta superficie
especifica, rdpidas reacciones redox, y la corta
trayectoria de difusidn en fase sdlida.

El carbdn activado es un material adecuado
para los capacitores electroquimicos, debido a
su buena conductividad, alta superficie especi-
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fica, excelente estabilidad térmica y bajo costo
relativo [5-6]. Otros materiales a base de éxidos
de metales nobles, tales como RuO2, exhiben
propiedades de pseudo-capacitancia, con una
mayor capacidad de almacenar carga en com-
paracién con el carbono [5]. Algunos dxidos de
metales de transicidn tales como éxidos de ru-
tenio [7-8], 6xidos de manganeso [9-10], 6xidos
de cobalto [11] y éxidos de niquel [12-13] han
sido investigados en un intento de obtener al-
tas capacitancias especificas y velocidades de
carga/descarga. El elevado costo de algunos de
estos Oxidos ha estimulado la investigacién para
identificar otros materiales menos caros que ex-
hiben un comportamiento similar. Sin embargo,
su rendimiento no debe estar comprometido
debido a limitaciones de la conductividad y la
superficie disponible.

Varios métodos alternativos se han desa-
rrollado y utilizado para la sintesis de polvos de
Oxidos cristalinos de dimensiones nanométri-
cas. El principal objetivo es producir materiales
con propiedades fisicoquimicas adecuadas para
aplicaciones tecnolégicas reduciendo el costo
de las sintesis quimicas. Asi, para la obtencion
de nanoparticulas de éxidos metdlicos, muchos
investigadores han empleado diversas técnicas,
tales como sol-gel [11], la sintesis asistida por
surfactante [12], descomposicién térmica [13],
solvélisis [14] y sintesis mediada con una matriz
polimérica [15].

En este trabajo, se describe la preparacién y
caracterizacion de diferentes nanocompuestos
de o6xido de niquel con el agregado de negro de
carbono durante el proceso de sintesis, a partir
del método Sol-Gel, utilizando como reactivos
acetato de niquel y acido oxalico, y como sol-
vente etanol. Se prepararon distintas muestras,
a alguna de las cuales se les agregd negro de car-
bono sin funcionalizar (CB) y negro de carbono
funcionalizado (CBf). Los compuestos sintetiza-
dos fueron caracterizados por difraccion de ra-
yos X, microscopia electrénica de barrido (MEB)
y microscopia electrdnica de transmision (TEM).
Se utilizaron técnicas electroquimicas a efectos
de evaluar las propiedades de estos materiales
compuestos en su posible aplicacién como ma-
teriales de supercapacitores.
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2. Experimental
2.1 Sintesis

Se sintetizaron nanoparticulas de oéxido
de niquel (NiO) mediante el método Sol-Gel.
Se disolvié acetato tetrahidratado de niquel
Ni(CH3COO)2 4H20 en etanol (2 % P/V) bajo
constante agitacion a 60°C durante 2 horas.
Luego, se anadid lentamente una solucidn ca-
liente de acido oxalico (7% P/V en etanol) a la
solucion anterior, obteniéndose un gel espeso
de color verdoso. El producto obtenido fue pos-
teriormente secado en una estufa a 110°C por
24 horas y, seguidamente calcinado en un hor-
no a 500°C por 2 horas. Este proceso produjo un
polvo negro que finalmente fue triturado en un
mortero hasta obtener un fino polvo.

Para la sintesis de nanoestructuras de éxido
de niquel y negro de carbono (NiO-CB) se siguid
el mismo procedimiento descrito anteriormen-
te, con el agregado de particulas de negro de
carbono, funcionalizadas (CBf) y sin funcionali-
zar (CB) a la disolucion inicial, en una concentra-
cién de 0.1 mg/ml totales.

Se utilizd negro de carbono comercial (Vul-
can XC-72R). El pretratamiento de funcionali-
zacion se realizd con acido nitrico. Para ello, se
suspendid 0.85 mg/ml de negro de carbono en
HNO3 2.2 M, y se mantuvo la suspension a tem-
peratura ambiente durante una hora. Luego, el
preparado se agitd con ultrasonido durante 30
minutos. Posteriormente la dispersion obtenida
fue guardada a temperatura ambiente durante
20 horas. Se filtré y se lavé con abundante agua
destilada hasta obtener pH neutro en el filtrado.
Finalmente, las particulas de negro de carbono
tratadas se secaron en estufa a 37 °C durante 2
horas.

2.2 Métodos de Caracterizacion

La observacion de las muestras por Micros-
copia Electrénica de Barrido (MEB) se llevd a
cabo con un microscopio electrénico de barrido
Carl Zeiss SMT Ltd. Modelo MA10. Las microgra-
fias por Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM) se obtuvieron con un modelo JEOL 100CX
operado a 100 kV. Las imagenes TEM se proce-
saron con el software ImageJ para determinar el
tamafio de particula.

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX)
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de los compuestos sintetizados fueron obteni-
dos utilizando un difractémetro de rayos X Phi-
lips PW 3710, y Linea de Cu Ka (I % 1.5451 nm)
con anodo de cobre.

2.3 Preparacion de electrodos y mediciones
electroquimicas

Los electrodos de trabajo se prepararon co-
locando los compuestos sintetizados (NiO, NiO-
CBs, NiO-CBf) sobre un disco de carbono vitreo
pulido a espejo. En primer lugar, una determina-
da cantidad del compuesto se pesd directamen-
te sobre el carbono vitreo. Luego, 18ul de una
solucion de Nafion fue colocada cuidadosamen-
te sobre el material con una micropipeta.

Para estudiar el comportamiento capacitivo
de los materiales sintetizados se aplicaron téc-
nicas electroquimicas tipicas tales como voltam-
perometria ciclica y mediciones galvanostaticas
de carga/descarga. Las experiencias se llevaron
a cabo en el intervalo de voltaje 0.0y 0.7 V (vs
RHE). Los perfiles de I/V fueron registrados va-
riando las velocidades de barrido de 10 a 100
mV/s. Las curvas de carga/descarga se registra-
ron en diferentes densidades de corriente, con
valores 3a37 A/g.

Todos los experimentos electroquimicos se
realizaron en una celda de tres electrodos, en
KOH 1 M, termostatizada a 25 2C, utilizando un
electrodo de Platino (Pt) y un electrodo de Hi-
drégeno, como contraelectrodo y referencia res-
pectivamente. Para las mediciones electroqui-
micas se utilizd un Potenciostato/Galvanostato
EG & G PAR Modelo 362, acoplado a un oscilos-
copio Nicolet con una plaqueta adquisidora de
datos conectada a una PC.
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Fig. 1. Difraccion de Rayos X de nanoestructuras de
NiO, NiO-CB y NiO-CBf.

3. Resultados y discusion
3.1 Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de
las nanoparticulas sintetizadas se muestran en
la Fig. 1. La existencia de fuertes picos de di-
fraccién agudos situados en 26 = 37.3°, 43.3°,
62.9°, 75.4° y 79.4° corresponden a los planos
de cristal (111), (200), (220), (311) y (222) res-
pectivamente, indicando la formacién de una
fase pura, de dxido niquel cubico (estructura de
NaCl) [16]. Ademas fueron observados peque-
flos picos de la fase de Ni situados en 20 =44.5°,
51.8° y 76.3° que corresponden a la estructura
FCC del niquel metalico [16]. La presencia de Ni
metalico es atribuida a la formacidn del nano-
compuesto NiO/Ni a temperaturas por encima
de los 400°C debido a la deficiencia de oxige-
no durante la descomposicién térmica de los
restos orgdanicos, probablemente causada por
la disminucién de la presién parcial de oxigeno
a temperaturas cercanas a la correspondiente
de descomposicién [17]. Ademads, un aumento
en la amorficidad en las muestras se evidencia
en la zona de 2q menores que 30° debido a la
incorporacién del negro de carbono en las na-
noestructuras.

CADI 2014 - Biotecnologia, Nanotecnologia, Bioingenieria y Materiales

125



RADI

126

3.2 Microscopia electrénica de barrido y
transmision

En la Fig. 2 se muestran las micrografias MEB
y TEM de las diferentes nanoestructuras de NiO,
NiO-CB y NiO-CBf, evidenciandose la presencia
de nanoparticulas de varios tamafos corres-
pondientes al dxido de niquel y a los materiales
compuestos de éxido de niquel con negro de
carbono incorporado. De las imagenes MEB, se
establece que la morfologia corresponde a un
agregado de particulas uniforme en el caso de
las muestras correspondientes a nanoparticulas
de NiO y NiO-CB. Cuando se agrega CBf, pueden
distinguirse particulas bien interconectadas,
dando lugar a la formacién de una estructura
porosa que favorece su uso en dispositivos elec-
troquimicos como los supercapacitores.

Del analisis realizado de las micrografias TEM
con el procesador Imagel, se determind que
existe una diversidad de tamafios en todas las
muestras. No obstante, se establecié un diame-
tro medio de 13 nm, 17 nm y 15 nm para NiO-
CBf, NiO-CB y NiO, respectivamente.
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Fig. 2. Imdgenes MEB y TEM de nanoestructuras de a)
NiO, b) NiO-CB y c) NiO-CBf.

3.3 Estudios electroquimicos

Con el fin de evaluar las caracteristicas elec-
troquimicas de las nanoparticulas sintetizadas
se utilizdé voltamperometria ciclica, entre 0.0 y
0.7 V como limites de potencial, a varias veloci-
dades de barrido. Los voltamperogramas tipicos
de los nanocompuestos se muestran en la Fig.
3a. El nanocompuesto NiO-CBf presenta el me-
jor comportamiento capacitivo evidenciado en
una mayor densidad de corriente de doble capa.

Para estudiar el comportamiento de las na-
noestructuras de NiO, NiO-CB y Ni-CBf para su
aplicacién en supercapacitores, se realizaron
mediciones galvanostaticas de carga/descarga a
diferentes densidades de corriente. Los parame-
tros eléctricos de interés en los condensadores
son la capacitancia especifica (Cm), la energia
especifica (Es) y la potencia especifica (Ps). Es-
tas propiedades fueron calculadas utilizando las
ecuaciones (1) a (3).

Cm=C/m= 1At/ (m AV) @)
E=IMAV/m @)
P:=IAV/m ®)

donde Cm es la capacitancia especifica , | es
la corriente de carga/descarga, Dt es el tiempo
de descarga, DV es el potencial y m es la masa
de material activo [18]. Los perfiles de potencial
versus tiempo para una densidad constante de
3 A/g se muestran en la Fig. 3b. La respuesta
presenta una desviacién de la idealidad, siendo
asimétrica no lineal.
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Fig. 3. a) Voltamperometria ciclica a 10 mV/s. b) Cur-
vas galvanostdticas de carga/descarga a 3 A/g, de los
nanocompuestos en KOH 1M.

Los valores de capacitancia especifica, me-
didos a diferentes densidades de corriente se
presentan en la Tabla 1. Es de destacar los al-
tos valores de capacitancia que fueron obteni-
dos a bajas densidades de corriente, 339.47 F/g,
262.56 F/g y 182.75 F/g para, NiO-CBf, NiO-CB y
NiO, respectivamente. Los nanocompuestos que
poseen negro de carbono funcionalizado agre-
gado durante el proceso de sintesis son los que
poseen los valores mas elevados de capacitancia
en todas las experiencias realizadas.

Tabla 1. Capacitancias especificas calculadas
a partir de las mediciones galvanostaticas de
carga/descarga para los nanocompuestos siten-
tizados.

NiO NiO-CB NiO-CBf
im (A/g) C (Fig)
7 26.54 15.39 20.87
17 39.96 22.58 38.36
8 51.94 56.28 86.21
182.75 262.56 339.47

Varios factores son considerados como res-

ponsables del mejor rendimiento de los nano-
compuestos NiO-CBf. La incorporacién de negro
de carbono, sea funcionalizado o sin funcionali-
zar, aporta una capacidad de doble capa propia
de los materiales carbonosos. En particular, el
CBf contribuye con una pseudocapacitancia fa-
radaica adicional, proporcionada por los grupos
oxigenados superficiales que se generan duran-
te el proceso de funcionalizacién. Es importante
sefialar la presencia de una estructura porosa
en los nanocompuestos de NiO-CBf, determina-
da por MEB, que facilita el acceso del electrolito
[18].

3.4 Diagrama de Ragone

En la Fig. 4 se presenta el diagrama de Ra-
gone correspondiente a la relacidn entre la po-
tencia especifica y la energia especifica, calcu-
ladas a varias densidades de corriente para las
nanoestructuras sintetizadas de NiO, NiO-CB y
NiO-CBf. A altas densidades de corriente, los na-
nocompuestos sintetizados presentan compor-
tamientos similares, esto es, elevados valores
de potencias especificas de aproximadamente
25000 W/kg y energias especificas de 3 W h/kg.
Sin embargo, es de destacar que a bajas densi-
dades de corriente el valor de la energia especi-
fica de los nanocompuestos NiO-CBf es practica-
mente el doble del correspondiente a NiO.
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Fig 4. Relacion entre la potencia especifica y la energia
especifica para los nanocompuestos en KOH 1M.

4. Conclusiones

Mediante el método de Sol - Gel se sinteti-
zaron nanoparticulas de NiO y nanocompuestos
con el agregado in-situ de negro de carbono.
Diversas técnicas fisicoquimicas permitieron la
caracterizacion de las nanoparticulas. A partir
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de DRX se determind que, a la temperatura de
trabajo, se obtienen particulas de NiO y Ni me-
talico. Mediante las micrografias se establecié el
tamafio de las mismas siendo el diametro medio
no mayor de 20 nm.

A partir de los resultados electroquimicos, se
evalud la posible aplicacién de estos nanocom-
puestos en supercapacitores. Las tres muestras
de nanoparticulas ensayadas ofrecen elevados
valores de capacitancia especifica a bajas den-
sidades de corriente. El nanocompuesto de NiO-
CBf es el que presenta, ademas, energia especi-
fica superior.
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