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INVESTIGACION QUiMICA

Aplicaciones del grafeno en sistemas
de almacenamiento de energia

Ivan Esteve-Adell, Mayte Gil-Agusti, Leire Zubizarreta Saenz de Zaitegui, Alfredo Quijano-Lopez y Marta Garcia-Pellicer

Resumen: La transicion energética actual hacia energias renovables, junto con la creciente demanda de dispositivos electrénicos
inteligentes, requiere del desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia que posean mayores capacidades y con funcionali-
dades hechas a medida. El grafeno, gracias a sus extraordinarias propiedades electrénicas y mecanicas, tiene potencial para revolu-
cionar los dispositivos de almacenamiento de energia. En este contexto en la presente revision, se destacan los principales avances
en sistemas de almacenamiento de energia basados en grafeno, resumiendo los beneficios que aporta este material en las baterias
de Li-ion y supercondensadores.
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Abstract: The increase of renewable energy consumption, together with the growing demand of smart electronic devices, requires
the development of energy storage systems with potential to store power over long duration of time and tailor-made functionalities.
Graphene, due to its extraordinary electronic and mechanical properties, has the potential to revolutionize energy storage devices.
In the present review, the main advances in graphene-based energy storage systems are highlighted, summarizing the benefits that
this material brings in Li-ion batteries and supercapacitors.

Keywords: Batteries, energy efficiency, energy storage, graphene.

INTRODUCCION

En la actualidad, el almacenamiento energético, es un
area de investigacion de creciente interés. Esto es debido
al agotamiento de los combustibles fosiles, junto con la rea-
lidad del calentamiento global, que requiere la bisqueda
de fuentes de energia renovables que puedan satisfacer la
creciente demanda de energia de una forma mas sosteni-
ble. Para ello se necesitan sistemas de almacenamiento de
energia eficientes que permitan la gestion de la misma en
funcién de la produccién y la demanda en cada momento.
Por otro lado, el extraordinario aumento de los dispositivos
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electronicos portables junto con los vehiculos eléctricos ha
provocado un aumento de la demanda de recursos energé-
ticos de gran energia y potencia y con capacidad de defor-
macion.

Uno de los dispositivos de almacenamiento de ener-
gia mas empleados son las baterias de ion litio recargables
(LIBs, de sus siglas en inglés; Lithium Ion Batteries), debido
a la gran cantidad de energia que pueden almacenar por
unidad de peso y volumen, pero al mismo tiempo propor-
cionando los niveles de potencia adecuados requeridos en
muchas aplicaciones (Figura 1). Sin embargo, tal y como se
muestra en el diagrama de Ragone (Figura 2), las baterias
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Figura 1. Esquema del funcionamiento basico de una bateria de ion-litio
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Figura 2. Diagrama de Ragone de diferentes tecnologias de almacenamiento electroquimico

de litio-ion poseen mayor densidad de energia que otras
tecnologias maduras tales como las baterias de plomo, Ni-
metal hidruro o los supercondensadores pero sufren de
una baja densidad de potencia (<1 kW kg™). Sin embargo,
en el caso de los supercondensadores (SCs, de sus siglas en
inglés; Supercapacitors) ocurre lo contrario, proporcionan
densidades de potencia elevadas (~10kW kg™') pero bajas
densidades energéticas (5-10 Wh kg™).!"? Estos dos tipos
de dispositivos son complementarios en términos de den-
sidad de energia y densidad de potencia.

Pese a que tanto las LIBs como los SCs han sido am-
pliamente usados en multitud de dispositivos electro-
nicos portatiles, vehiculos eléctricos o hibridos, entre
otros, estos sistemas de almacenamiento de energia toda-
via presentan importantes retos por resolver:

— Mejora de prestaciones como la densidad de ener-
gia y potencia.

— Operacion eficiente bajo condiciones medioam-
bientales extremas como bajas temperaturas o
grandes altitudes.

— En determinadas aplicaciones disposicion de fun-
cionalidades como ser deformables, auto-repara-
bles, auto-recargables, responder a un estimulo o
tener memoria de forma.?*56!

La tendencia de desarrollo de la nueva generacion de
dispositivos de almacenamiento de energia, estd enfoca-
da ala incorporacion de funciones hechas a medida para
proporcionar soluciones y mitigar estos retos.

En este contexto, surge la necesidad de desarrollar
nuevos materiales capaces de satisfacer las necesidades
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que presentan actualmente este tipo de dispositivos ener-
géticos. El grafeno, como material bidimensional (2D)
de espesor atémico, formado por dtomos de carbono en
un ordenamiento hexagonal, se ha postulado como un
candidato a satisfacer estos retos, debido a sus excepcio-
nales propiedades fisicoquimicas.

En esta revision, se van a resumir los avances mas re-
cientes en materiales basados en grafeno para aplicacio-
nes en sistemas de almacenamiento electroquimico de
energia. En primer lugar se repasan los desarrollos de la
nueva generacion de baterias de ion-litio con grafeno, el
potencial que presenta este material para la tecnologia
litio-azufre y los avances en baterias deformables. En se-
gundo lugar, se describen los avances en SCs basados en
grafeno. Finalmente se discuten los retos que se presen-
tan para estos dispositivos de almacenamiento de ener-
gia basados en grafeno junto con la tendencia futura de
desarrollo.

EL GRAFENO EN ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Con el paso de los anos, las tecnologias de almacena-
miento electroquimico han ido evolucionando. Existen
tecnologias mds maduras como las baterias acidas o alca-
linas con baja densidad energética y elevada toxicidad,
otras muy bien establecidas en la actualidad, pero con
potencial para evolucionar a la nueva generacioén, como
son las baterias de litio ion, y otras en fase de desarrollo
como la tecnologia litio-azufre, ion-sodio o metal-aire.
Es precisamente en el desarrollo de la nueva generacion
de baterias de ion-litio y en las nuevas tecnologias de
baterias actualmente en fase de investigacion, donde es
necesario el empleo de materiales novedosos que apor-
ten mejoras a las tecnologias ya establecidas.

En este sentido, en los ultimos anos, han aparecido
un gran numero de publicaciones estudiando las aplica-
ciones del grafeno en estos dispositivos electroquimicos
de almacenamiento de energia. Se han empleado dife-
rentes tipos de grafeno en sistemas electroquimicos de
almacenamiento de energia, desde el grafeno pristino,
obtenido a partir de exfoliacion de grafito, hasta el 6xido
de grafeno (GO) u 6xido de grafeno reducido (rGO),
faciles de exfoliar en un amplio abanico de disolventes
(Figura 3).

En los sistemas de almacenamiento de energia, el
grafeno puede actuar como material activo o como
componente inactivo. Se considera que actiia como
material activo cuando forma parte del mecanismo
de almacenamiento de energia. Esto puede ser desde
acoger iones (como Li* o Na' en baterias metal-ion),
hasta almacenar cargas electrostaticas en el electrodo
de doble capa (como en los condensadores de doble
capa), o actuando como catalizador en baterias metal-
aire. Sin embargo, el grafeno también puede jugar un
rol importante en los dispositivos de almacenamiento
de energia incluso sin estar activamente involucrado
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Figura 3. Esquema de la estructura molecular del grafeno, 6xido de grafeno y 6xido de
grafeno reducido

en la reaccion electroquimica. Gracias a su elevada
conductividad eléctrica, se ha propuesto como agente
conductor en electrodos de baterias de metal-ion, asi
como matriz encapsuladora, por ejemplo, en baterias
de litio-azufre. Ademas, su elevada conductividad tér-
mica puede ser ventajosa para la disipacion del calor
que se pueda generar en caso de una sobrecarga. Esto
por tanto, generarda una mejora en la seguridad de los
dispositivos.

BATERIAS BASADAS EN GRAFENO

El grafeno es un material con elevada conductividad, li-
gero y anticorrosivo, calificindose como una alternativa
ideal para la mejora del funcionamiento de las baterias.
Ademas, las baterias tradicionales, generalmente son
poco deformables, dificiles de miniaturizar y con falta de
respuesta ante estimulos externos. Sin embargo, el grafe-
no permite la fabricacién de baterias novedosas con las
funciones mencionadas anteriormente. A continuacion
se describen resultados de trabajos realizados sobre apli-
cacion del grafeno en diferentes tipos de baterias.
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Baterias Li-ion con grafeno

En las baterias de ion-litio, el grafeno puede actuar
como material activo en el proceso de intercalado de io-
nes Li*. Segun algunos estudios tedricos, un anodo for-
mado por ldminas de grafeno de una sola capa, puede
intercalar el doble de iones Li* comparado con un anodo
de grafito convencional. El almacenamiento de un ion
litio en cada una de las caras de una lamina de grafeno
da lugar a una estequiometria Li,C; que proporciona una
capacidad especifica de 744 mAh g™, siendo el doble de
la del grafito (372 mAh g™').I"" A diferencia del grafito,
donde el litio es intercalado entre laminas apiladas, lami-
nas de grafeno de una sola capa pueden almacenar teo6-
ricamente iones Li* mediante mecanismos de adsorcion
sobre la superficie o los nanoporos que existen entre las
laminas dispuestas de forma aleatoria.

Uno de los materiales mas estudiados en almacena-
miento de litio-ion, es el rGO.®! Durante la primera in-
sercion de Li*, el rGO exhibe unos valores de capacidad
muy elevados (>2.000 mAh g'), por encima de la capa-
cidad tedrica para una lamina de grafeno. Sin embargo,
esta elevada capacidad no puede ser totalmente liberada
tras la insercion debido a la significante irreversibilidad
de la primera etapa de insercién del Li*. Este fenémeno
se puede atribuir principalmente a la capa de pasivacion
que produce el electrolito en torno a las particulas acti-
vas, que es conocida con “Interface sélida de electrolito”
(SEI de sus siglas en ingles Solid Electrolyte Interface).
Taly como puede verse en la Figura 4, esta interfaz solida
de electrolito depende del drea superficial especifica del
material. Por tanto, el grafeno, al tener una elevada drea
superficial especifica, en comparacién con el grafito, pre-
senta una elevada capacidad irreversible inicial. En los si-
guientes ciclos de de-insercion, el grafeno si que muestra
una elevada capacidad reversible.

Para la preparacion de este tipo de electrodos, se
ha empleado en la mayoria de los casos, el grafeno mo-
dificado quimicamente (como el rGO a partir de la re-
duccion de GO), sin embargo, también se ha reporta-
do el grafeno obtenido por exfoliacion en fase liquida
(LPE de sus siglas en inglés Liquid Phase Exfoliation)
como un material con mucho potencial para producir
electrodos para baterias de ion Li.[! Hassoun et al. re-
portaron electrodos basados en tintas de grafeno sopor-
tadas sobre electrodos de Cu alcanzando capacidades
especificas de 1.500 mA h g™' a un ratio de corriente de
100 mA g, y capacidades especificas de 650 mA h g™ a
un ratio de corriente de 700 mA g=! durante 150 ciclos,
trabajando en configuracion de semi-celda. Mediante
el balance de la composicion de la celda y suprimien-
do la capacidad irreversible inicial del anodo, debida
a la descomposicion del electrolito en la superficie del
electrodo, reportaron un comportamiento 6ptimo de la
bateria con una capacidad especifica de 165 mA h g,
una densidad energética estimada de 190 W h kg™, con
mas de 80 ciclos de carga y descarga.
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Figura 4. Caracteristicas del grafeno y grafito en 4nodos de baterias de ion litio. (a)

Correlacion de la cantidad de defectos, area superficial especifica y la relacion entre la

capacidad reversible (C_) e irreversible (C, ) durante el primer ciclo de carga/descarga.

(b) Perfiles de voltaje tipicos para el grafito y grafeno durante un corriente constante de
insercion de Li*/des-insercion?”

Pese a los resultados prometedores descritos para el
grafeno como material tnico en la preparacion de elec-
trodos para baterias de ion-litio, todavia existen algunos
parametros que deben ser optimizados, como es el desa-
rrollo de estrategias efectivas para prevenir el consumo
de iones litio que se produce en el primer ciclo, ade-
mas de evitar la reagrupacion de las laminas de grafe-
no. Para ello, se propone llevar a cabo una pre-litiaciéon,
funcionalizacién de la superficie de forma controlada o
el empleo de composites como estrategias prometedo-
ras para la mejora del funcionamiento de estos sistemas
empleando grafeno.

El desarrollo de materiales compuestos o hibridos
con grafeno es la solucién mas empleada para superar
las limitaciones en almacenamiento energético y cicla-
do que muestra el grafeno como tnico material activo
en el desarrollo de anodos para baterias. La adicion de
materiales electroactivos, como por ejemplo, nanopar-
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ticulas metdlicas o de 6xidos metdlicos (SnO,, nanopar-
ticulas de Si, TiO,, Fe,O, o Co,0,) ayudan a mejorar
los procesos de inserciéon o reacciones de conversion
con el litio, permitiendo aumentar considerablemente
las capacidades de almacenamiento y la estabilidad de
ciclado de los dnodos.

Durante la preparacion de los composites, el gra-
feno puede actuar como soporte donde hacer crecer
los nanomateriales electroactivos, y esto favorece que
las ldminas de grafeno estén menos afectadas por la
aglomeracion durante la preparacion del electrodo y
durante los ciclos. Ademas, el grafeno gracias a su ele-
vada conductividad eléctrica, mejora la conductividad
de los electrodos. Los resultados obtenidos con anodos
compuestos por composites de grafeno, son muy espe-
ranzadores de cara al desarrollo de baterias de ion li-
tio de elevada energia incluso futuras aplicaciones en
dispositivos llevables de almacenamiento de energia
electroquimicos. Algunos de los materiales compuestos
de grafeno para el desarrollo de electrodos negativos
en baterias, con resultados prometedores en términos
de capacidad reversible descritos en bibliografia, son
Co,0,/rGO (1.500 mAh g™')," nanoparticulas de Si/
rGO (1150 mAh g™)," rGO co-dopado con Ny S (900
mAh).M'y SnO,/rGO (700 mAh g™')." Sin embargo,
la optimizacion de la disposicion estructural y la distri-
bucién de la relaciéon de peso entre los componentes
del composite son determinantes para conseguir una
buena actividad electroquimica y un largo ciclo de vida.

El grafeno también se puede emplear como aditivo
conductor en catodos para baterias. Los ciclos de vida
y la capacidad de estos materiales, generalmente estan
limitados por su baja conductividad eléctrica. En este
sentido, el grafeno puede introducir esa conductividad
eléctrica necesaria para mejorar el rendimiento de los
catodos.

Kucinskis et al.,''¥! revisaron el estado del arte de los
materiales catédicos basados en grafeno. En la mayoria
de los trabajos reportados, se emplea el GO como mate-
rial de partida para generar la red de grafeno conduc-
tora. Posteriormente, se lleva a cabo una reduccion del
GO para obtener rGO de forma simultanea con el di6xi-
do de manganeso, precursor de las baterias de ion-litio
basadas en 6xido de manganeso (LMO, de sus siglas
en inglés, Lithium ion manganese oxide battery) para
obtener el material compuesto basado en grafeno, en
una sintesis en un paso. Este método de sintesis permite
la formacion de particulas de LMO pequenas directa-
mente sobre la matriz de rGO, favoreciendo una mejor
difusion del litio. Ademas, se ha reportado que la red
tridimensional de rGO es capaz de prevenir la disolu-
cion del LMO, aumentando de esta forma la vida util de
las baterias. Asi pues, en comparacion con los aditivos
de carbon convencionales, el rGO ha llegado a observar
un aumento de la capacidad de descarga en un 160%
(con el mismo ratio de corriente).
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Tabla 1. Resumen capacidades descritas para diferentes sistemas en baterias de ion litio™

Material Capacidad especifica Densidad de
(mAh g') corriente (mA g)
Catodos
LiCoO, comercial 140 N/A
Sulfuro/GO 950 168
Sulfuro/rGO 600 334
Li,vo,/rGO 223 8.000
LiMn, .Fe ,.P0,/GO 107 8.500
Anodos
Grafito comercial 372 N/A
Electrodo de rGO 955 N/A
Electrodo de rGO 1.200 100
Electrodo rGO 820 WA
Composite grafeno-PANI 800
528
MG el
CMG electrodo 208 50
650
Electrodo rGO 460 tras 100 ciclos. WA
rGO 370 1.860
LPE grafeno 650 700
Hibrido GO/Ti0,/Super-P 87 N/A
MoS,/GO, Mo:C ratio molar 1100 1,000
1:2
Sn0,/rGO 810 50
Co,0,/rGO 800 50
Mn,0,/rGO 350 1.600
Fe,0,/rGO 500 1.750
Si-GO 1.100 8.000

Baterias de litio-azufre con grafeno

Las baterias de litio-azufre consisten en la reaccion re-
dox entre el litio metdlico (dnodo) y el azufre elemental
(catodo). Este sistema puede proporcionar teéricamen-
te una energia especifica muy elevada de hasta 2600 Wh
kg™'. A pesar de las numerosas ventajas del azufre como
son su abundancia, el bajo coste, la baja toxicidad y ele-
vada capacidad especifica teérica (1672 mAh g™'), las ba-
terias de litio-azufre tienen algunos inconvenientes que
necesitan ser solucionados: (1) una cinética lenta debida
a la baja conductividad eléctrica de los productos de la
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reaccion redox. (2) baja eficiencia energética. (3) pocos
ciclos de vida debido a que los productos intermedios de
la reaccion (polisulfuros) se disuelven en el electrolito y
(4) gran variacion del volumen durante la reaccion elec-
troquimica. El grafeno se ha propuesto como un buen
candidato para solucionar estos problemas debido a su
elevada conductividad eléctrica y su capacidad de atra-
par los productos de carga/descarga.l'™™ Algunos estu-
dios han reportado que el GO y el rGO son adecuados
para depositar micro- y nanoparticulas de azufre.!">! En
ambos casos se consigue una buena encapsulacion del
azufre, y ademas en el caso del GO, los grupos hidroxilo
promueven la inmovilizacién del azufre y evita su disolu-
ci6on. Empleando un hibrido de grafeno-polimero-azufre
se han obtenido buenas capacidades especificas (>1.000
mAh g'), aunque la capacidad de retencién durante
ciclos todavia es necesario mejorarla.'” Se han descri-
to diferentes materiales compuestos grafeno-azufre y se
han evaluado en baterias de litio-azufre, obteniéndose
buenas capacidades, eficiencia Coulombica y estabilidad
durante el ciclado.!'8192021

A partir de estos resultados, el grafeno puede consi-
derarse como un buen candidato para encapsular azufre
en baterias de litio-azufre. Sin embargo, es necesario rea-
lizar mejoras en la interface azufre/grafeno para conse-
guir un comportamiento electroquimico estable.

SUPERCONDENSADORES BASADOS EN GRAFENO

Los supercondensadores (SCs) han atraido una gran
atencion debido a sus extraordinarias caracteristicas,
como son la elevada densidad de potencia, rapida carga,
estabilidad a largo plazo y seguridad. Este sistema con-
siste en un condensador electroquimico de doble capa
(EDLGC, de sus siglas en inglés Electrochemical double
layer capacitor), formado por dos electrodos, un separa-
dory el electrolito siendo muy similar a una bateria (Fi-
gura 5). La actividad electroquimica de un SC depende
de los materiales que forman parte de los electrodos,
donde un electrodo ideal debe poseer una elevada area
superficial especifica (favoreciendo el intercambio i6-
nico de forma rapida) y una buena conductividad eléc-
trica (para facilitar el transporte electronico). Ademas
el material debe ser resistente a la corrosion, tener una
estructura controlada, ser estable a elevadas temperatu-
ras y debe ser facilmente procesado e incorporado en
el composite.

La forma de optimizar el rendimiento de los SCs pasa
por la maximizacion de la superficie activa de los electro-
dos, disminuir el espesor de los electrodos, aumentar la
ventana de voltaje de operacion y empleando materiales
con elevada conductividad eléctrica. Ademas de la opti-
mizacion de estos parametros, uno de los retos mas im-
portantes a solucionar para aumentar el rendimiento, es
la pobre estabilidad mecanica y térmica de los materiales
empleados actualmente como son polimeros conducto-
res u oxidos metalicos.
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Figura 5. Esquema del almacenamiento de carga en un EDLC,

donde la energia se almacena mediante la formacion de la doble

capa de los iones del electrolito en la superficie del electrodo
conductor

Para solucionar estos problemas que presentan estos
sistemas, gracias a su elevada drea superficial especifica
y elevada conductividad eléctrica, el grafeno se presenta
como una buena opcién. Por un lado, empleando ca-
pas conductoras finas de materiales hibridos de grafeno
con o6xidos y dicalcogenuros de metales de transicion,
se reduce el espesor de los electrodos y aumenta el area
superficial. Estos materiales exfoliados son muy finos
(la capacidad y el espesor de los electrodos es inversa-
mente proporcional), conductoresy con constantes die-
léctricas elevadas.

Con el rapido desarrollo de los dispositivos electro-
nicos miniaturizados, se requieren fuentes de energia
de tamano muy reducido debido a su pequeno tamano,
diseno controlable y buen rendimiento electroquimi-
co. Entre ellos, los supercondensadores de microescala
(MSC de sus siglas en inglés Microscale Supercapacitors)
han atraido una gran atencién.” En contraste con los
MSC convencionales, los MSC con respuesta a estimulos
externos (SR-MSC) generan electricidad y respuesta a di-
ferentes fenémenos, como la electricidad, la presion, el
calor, la luz, el campo magnético, el pH e iones.

Se han desarrollado MSCs basados en grafeno sobre
sustratos flexibles empleando técnicas de impresion digi-
tal optimizadas. El dispositivo alcanza una capacitancia
superior a 0.6 mF/cm? cuando se emplea como electro-
lito una solucién acuosa de Na,SO,.” Sin embargo, el
uso de electrolitos en fase liquida hace que sea todavia
un reto para su integracion en chips. Para solucionar
esto, Ostling et al. han desarrollado un MSCs basado en
grafeno donde todos los componentes se encuentran en
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Tabla 2. Resumen de capacidades de SCs descritas para diferentes sistemas™

Area superficial Capacidad especifica

Material
! especifica (m? g™') (Fg)
135y 99 en KOH
rGO 705 acuoso y electrolito
organico
rGO 3.100 166
rGO 3.523 231
rGO/liquido poli ionico N/A 187
LPE grafeno N/A 315
Electrodo hibrido de grafeno/
N/A 100-2
super-P/PTFE / 00-250
Ru0,/grafeno N/A 570
Ni(OH), sobre laminas de grafeno N/A 1.335

Www.rseq.org

estado solido. El dispositivo se fabrica mediante impre-
sion digital de grafeno en una configuracion interdigita-
da sobre una oblea de silicio, sirviendo como electrodo y
como colector de corriente, seguido de una deposicion
por gota del electrolito polimérico (polivinil alcohol/
H,PO,). El dispositivo muestra una capacitancia acepta-
ble de 0.1 mF cm™y mas de 1.000 ciclos de vida.*

El grafeno también ha permitido el desarrollo de
MSCs transparentes sobre sustratos flexibles obteniéndo-
se una capacitancia de 16 pF cm™ para un solo electrodo
con una transparencia del 90%, y 99 pF cm™ para una
transparencia del 71%).%! Estos dispositivos transparen-
tes y flexibles presentan buena estabilidad tras ser dobla-
dos. El novedoso procedimiento de preparacién de estos
dispositivos por impresion digital, junto con las buenas
propiedades de capacidad mostradas, abren nuevas apli-
caciones potenciales de estos dispositivos de almacena-
miento de energia desde celdas solares portatiles o senso-
res incorporados en complementos de vestir.

BATERIAS Y SUPERCONDENSADORES DEFORMABLES

Las baterias deformables, con la capacidad de ser flexi-
bles, plegables y/o extensibles, son un tipo de baterias
inteligentes ideales para dispositivos electronicos porta-
tiles o llevables. Sin embargo, es dificil que las baterias
convencionales se deformen y mantengan el rendimien-
to electroquimico inicial debido a su estructura rigida.
En estos procesos de deformacion repetidos, los materia-
les del electrodo se separan facilmente de los colectores
de corriente metalicos, resultando en un deterioro de la
capacidad o incluso un cortocircuito. En este sentido, el
grafeno puede funcionar como un colector de corriente
no metdlico flexible y conductor para anclar firmemente
los materiales activos para deshacerse de los problemas
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con los métodos convencionales de recubrimiento. De-
bido a la excelente conductividad, flexibilidad y com-
presibilidad, el grafeno dota a la bateria de una buena
capacidad de deformacion. Por ejemplo, se ha fabricado
una bateria de ion litio delgada, ligera y flexible (Figura
6a),?! empleando una estructura de grafeno tridimen-
sional como sustrato conductor para incorporar el ma-
terial del danodo Li Ti,O,, (LTO) (Figura 6b) y el cito-
do LiFePO, (LFP).*" La bateria exhibe una excelente
estabilidad de ciclado tanto en el estado plano como el
doblado (Figura 6c-e).

Otro tipo de dispositivos con componentes capaces
de ser estirados se han reportado para baterias de ion-
sodio mostrando buena estabilidad electroquimica y me-
canica incluso después de cientos de ciclos de estiramien-
to (Figura 6f).”" Esta bateria de ion-sodio consiste en
un catodo con capacidad de ser estirado, compuesto por
una esponja de PDMS/rGO/VOPO,, un dnodo (esponja
PDMS/rGO/carbon duro), un electrolito en gel y un sus-
trato elastico. Tras la optimizacion del diseno, la bateria
mantiene una produccion de energia constante mientras
se estira al 20 y 50% de deformacién (Figura 6g-h).

Del mismo modo que para el caso de las baterias, los
SC tradicionales son rigidos y por tanto dificilmente pue-
den adaptarse a la flexibilidad de dispositivos eléctricos
portatiles y, como resultado, se han dedicado enormes
esfuerzos para investigar SC deformables. Por ejemplo,
un SC totalmente solido, flexible, elastico y en forma de
fibra, se disen6 para que pudiese ser tejido para prendas
inteligentes.*! También se ha reportado un SC altamen-
te compresible usando espuma de polipirrol/Grafeno
como el electrodo.?’! Este SC fue sometido a grandes
deformaciones por compresién mostrando una gran du-
rabilidad y manteniendo una alta capacitancia especifica
sin una variacién significativa durante largos periodos de
ciclos de compresion y descompresion.

Con estos ejemplos, se pone de manifiesto el potencial
de los materiales basados en grafeno para el desarrollo de
dispositivos de almacenamiento de energia deformables,
siendo actualmente un campo de investigacion con gran
interés para la comunidad cientifica y la industria.

OTROS MATERIALES BIDIMENSIONALES
PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Ademads del grafeno y sus materiales derivados, existen
otros materiales bidimensionales con gran interés recien-
temente para su aplicaciéon en dispositivos de almacena-
miento de energia. Esto surge de la necesidad de encon-
trar nuevos materiales se satisfagan los requerimientos de
las tecnologias de baterias emergentes (ion-sodio, sodio-
aire, etc.). Estos materiales 2D son por ejemplo, los dical-
cogenuros de metales de transicién (ej MoS,), el fosforeno
y los fosfuros metilicos (p. €j., Li,P), los carburos/nitruros
de metales de transicion (MXenes) (ej TiAlG,) o los ma-
teriales andlogos al grafeno correspondientes a elementos
como el Si, Ge, Sn o B. Estos materiales 2D estan siendo
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Figura 6. (a) Esquema de una bateria flexible (b) Imagen de SEM mostrando la estruc-

tura 3D del LTO/G. (c) Bateria de LFP/G y LTO/G iluminando un LED rojo incluso siendo

doblada. (d y e) curvas de carga/descarga y capacidad especifica de la bateria en plano y

doblada. (f) Esquema de una NIB. (g) imagenes mostrando la bateria con un estiramiento

del 20 y 50%. (h) curvas de carga/descarga de la NIB tanto estirada como sin estirar
(1C=100mA g') 12681
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de gran interés para su aplicacion en almacenamiento de
energia debido al eficiente transporte i6nico que se pro-
duce entre laminas, y gracias a la elevada area superficial
disponible en estos materiales, lo cual mejora la adsorcion
i6nica y la rapidez de las reacciones redox que se produ-
cen en la superficie. Estos materiales han mostrado buen
comportamiento electroquimico en baterias de ion-sodio,
acotando la difusion del sodio. Los seleniuros de metales
de transicion, por ejemplo, proporcionan una elevada con-
ductividad electrénica aumentando la capacidad de carga.
En el desarrollo de las tecnologias emergentes de baterias,
estos materiales, todavia en fase de desarrollo, van a jugar
un papel muy importante, ya que son capaces de satisfacer
las necesidades de este tipo de tecnologias para conseguir
mayores capacidades. Sin embargo, no se puede decir si
un material es mejor o peor, si no, complementarios, y de-
pende de la aplicacién concreta que se necesite.

CONCLUSIONES

En esta revision, se han recogido los principales avances
en el empleo del grafeno como material en electrodos de
baterias y SCs, asi como las posibilidades en el desarrollo
de sistemas de almacenamiento de energia que permitan
satisfacer las necesidades energéticas que requiere la socie-
dad actual. El grafeno puede actuar como material activo
en electrodos que actiien como anodos en baterias de ion
litio, aumentando la capacidad de insercion de litio y por
tanto proporcionando una mejora en la densidad de ener-
gia del dispositivo. También se ha empleado como mate-
rial conductor en baterias de metal-ion, asi como matriz
encapsuladora, por ejemplo, en baterias de litio-azufre.

Se han desarrollado baterias y SC basados en grafe-
no con caracteristicas especiales, como son su capacidad
para ser deformados, aptas para dispositivos portables, fa-
cilitando la integraciéon y miniaturizacion de los disposi-
tivos. Se requiere de una mejor optimizacién estructural
y otros disenos para funcionalidades especiales, para que
estos dispositivos de almacenamiento de energia inteli-
gentes sean aun mads atractivos y practicos. Un punto de
potencial aplicacion de estos sistemas es la integracion
en dispositivos electronicos utilizados en la vida diaria
como fuentes de energia seguras y duraderas.

Los avances descritos hasta el momento con el empleo
del grafeno en el sector del almacenamiento energético
hacen prever que este material junto con otros materiales,
va a participar de una forma importante en la transiciéon
energética en la que estd inmersa la sociedad actual.
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