>, Naturaleza y Tecnologia 9° Encuentro Anual de ) | L Semana de
Yo Namero especial Estudiantes X0 ‘% Innovacion,
" ISSN 2007-672X 26 al 28 de octubre de 2022 i O

) e Investigacion

Universidad de Guanajuato

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS A
BASE DE POLIMEROS CONDUCTORES (PEDOT) Y PEROVSKITAS PARA
APLICACIONES DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

D. M. Lépez Calzonci, C. L. Gaona Soto, W. Y. Barrientos Leal, J. A. Lara Gdmez, J. E. Ruiz

Rocha, S. Gutiérrez Granados 2

a Division de Ciencias Naturales y Exactas, Departamento de Quimica, Universidad de Guanajuato.

Guanajuato, 36000, México. gutigs@ugto.mx

Resumen

Recientemente, las perovskitas han sido ampliamente estudiadas como materiales electroactivos.
Gracias a los valores de capacitancia, alta estabilidad y gran area superficial con respecto a otros
Oxidos metélicos complejos, los sistemas de tipo perovskita resultan atractivos para ser desarrollados
como material pseudocapacitor. En este trabajo se prepararon y caracterizaron electrodos, por medio
de voltamperometria ciclica, con las perovskitas LSMO, LCMO y LMO como un material
electroactivo y el PEDOT como material binder-conductor eléctrico para su posible aplicacion en
almacenamiento de energia. Obteniendo una capacitancia de 112 F/g la estructura de tipo
Lao3Sro7MnOs/ PEDOT en relacion 20% perovskita/PEDOT. Ademas, por medio de microscopia
electrdnica de barrido (SEM) se pudo observar la morfologia tipo esponja de los electrodos LSMO-
PEDOT Por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) se observaron las sefiales de la perovskita
(Lantano y estroncio). Esto confirmo que la LSMO efectivamente se incorpord al seno del polimero.
Con base de lo anterior, se puede pensar que la perovskita LSMO (Manganita de Estroncio y

Lantano) puede ser un buen material para el almacenamiento de energia.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MODIFIED ELECTRODES
BASED ON CONDUCTIVE POLYMERS (PEDOT) AND PEROVSKITES FOR
ENERGY STORAGE APPLICATIONS

Abstract

Recently, perovskites have been extensively studied as electroactive materials. Due to the capacitance
values, high stability and large surface area with respect to other complex metal oxides, perovskite-
type systems are attractive to be developed as pseudocapacitor material. In this work, electrodes were
prepared and characterized, by means of cyclic voltammetry, with the perovskites LSMO, LCMO
and LMO as an electroactive material and PEDOT as an electrical binder-conductor material for its
possible application in energy storage. Obtaining a capacitance of 112 F/g the LagsSro7MnOs/
PEDOT type structure in ratio 20% perovskite/PEDOT. In addition, by scanning electron microscopy
(SEM) it was possible to observe the sponge-like morphology of the LSMO-PEDOT electrodes. By
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) the signals of the perovskite (Lanthanum and strontium) were
observed. This confirmed that the LSMO was indeed incorporated within the polymer. Based on the
above, it can be thought that LSMO (lanthanum strontium manganite) perovskite can be a good

material for energy storage.

Keywords: perovskite; supercapacitor; PEDOT.

1. Introduccién electroquimica mas atractivos debido a sus

~ . . densidades de potencia energia
En afios recientes, el agotamiento gradual P y g

e, .. relativamente altas, ciclo de vida
de las fuentes de energia fosil tradicional y

. . rolongado y respeto al medio ambiente,
la demanda del desarrollo de dispositivos P g y resp

. . que también llenan la brecha entre las
sostenibles y altamente efectivos para la

baterias y los dispositivos convencionales
(Zhou et al., 2018). Por lo que, los

supercapacitores se estan empleando

conversion y almacenamiento de energia
se ha vuelto cada vez méas importante.

Los supercapacitores (Figura 1),

. . ampliamente en una variedad de
conocidos también como condensadores

o aplicaciones, incluida la electronica de
electroquimicos, son uno de los

i . . . consumo, electronica medica, aplicaciones
dispositivos de almacenamiento de energia
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militares, sistemas de respaldo de memoria

y vehiculos eléctricos hibridos (Obeidat &

Rastogi, 2018).
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Figura 1. Principio de un supercapacitor a
base de reacciones redox en la superficie del
electrodo. Jiang,Y., Liu, J. Energy Environ

Mater. 2019, 2, 30-37.

Segun los mecanismos de almacenamiento
de carga, los supercapacitores se pueden
clasificar en capacitores eléctricos de
doble capa (EDLC) y pseudocapacitores.
Los EDLC almacenan energia por
separacion de carga ionica en la interfase
electrodo/electrolito, y por otro lado, los
pseudocapacitores  son  dispositivos
capaces de realizar un almacenamiento de
energia rapido mediante reacciones redox
faradaicas rapidas y reversibles, que
ocurren en la superficie o cerca de la
superficie de las sustancias electroactivas

(Figura 1). El valor de la capacitancia de

9° Encuentro Anual de .
Estudiantes X ‘

26 al 28 de octubre de 2022 %!

LU Semana de

2 Innovacion,

Q Emprendimiento
) e Investigacion

estos materiales indica su capacidad de
almacenar energia (Zhou et al., 2018).

Normalmente un electrodo de un
pseudocapacitor ~ consta  de  tres
componentes fundamentales, un material
conductor eléctrico, comunmente son
negro de carbon o grafito, derivados de
grafeno; un material electroactivo. Existen
varios materiales que se han utilizado para
este tipo de dispositivos que almacenan
energia tales como polimeros redox
(polianilina, politiofeno, polipirrol), iones
redox solubles (Fe(CN)s/ Fe(CN)s,
V2*IV3*IVO2*) y dxidos metalicos, tales
como RuOg, IrOz, Co304, MNO2, V20s,
FeOx vy las perovskitas (Xu et al., 2018).
Para unir estos dos componentes se usa un
material aglutinante (binder), como por
ejemplo PVDF, PVDF-HFP, PTFE. Los
dos primeros participan activamente en las
reacciones electroquimicas, mientras que
el binder solo proporciona estabilidad
mecanica al electrodo, llegando a
entorpecer la eficiencia de la reaccion
debido a su falta de conductividad
électrica. Como se ha mencionado, se han
utilizado polimeros conductores como
pseudocapacitores, por lo que una
propuesta es eliminar el sistema que usa

binder tradicional, por uno de tipo binder-
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conductor, aprovechando las propiedades
estructurales y eléctricas de los polimeros
conductores; por un sistema de solo dos
componentes,  binder-coductor/material
electroactivo.

Algunos materiales similares a las
perovskitas, como PEDOT:PSS, muestra
una capacitancia espeicfica de 21.7 F g*
(Cheng et al., 2016), el Grafeno/MnO- da
un valor de 175.2 F g ! (Z. Zhang et al.,
2015) y el sistema Mo0S2/CNTs-MnO>
tiene un valor de capacitancia especifica
de 505 F g' (J. Zhang et al., 2019).
Gracias a los valores de capacitancia, alta
estabilidad y gran area superficial con
respecto a otros Oxidos metalicos
complejos, los sistemeas de tipo
perovskita resultan los mas atractivos para
ser  desarrollados como  material
pseudocapacitor.

Las perovskitas (Figura 2) son oxidos con
estructuras cristalinas cubicas con formula
ABOs3, donde los sitios A son ocupados
por tierras raras o metales alcalinotérreos,
mientras que los sitios B son ocupados por
metales de transicion. Este tipo de
estructuras  podrian mejorar  las
propiedades electroquimicas de un

pseudocapacitor (Nan et al., 2019).
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Figura 2. Estructura de las perovskitas.

Por otro lado, los polimeros conductores
(CP) se reconocen como una clase de
materiales organicos con propiedades
eléctricas y Opticas Unicas similares a las
de los metales y semiconductores
inorgénicos. Los CP se pueden sintetizar
utilizando enfoques simples, versatiles y
rentables. Se pueden ensamblar facilmente
en estructuras supramoleculares con
capacidades multifuncionales mediante
procesos de electropolimerizacion
simples.

Hay una gran cantidad de CP y sus
clasificaciones se basan en sus tipos de
carga eléctrica, como electrones =
deslocalizados, nanomateriales
conductores e iones, siendo los mas
comunes son el polipirrol, la polianilina y
el politiofeno y sus derivados (Figura 3)

(Nezakati et al., 2018).
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Figura 3. Estructura de los polimeros

conductores mas comunes. Ovando-
Medina,V., Tlatemoani. 2010.

El poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT)
(Figura 4), es un polimero conductor que

ha sido ampliamente utilizado como

material de electrodo para
supercapacitores.
_ _
@) (@)

— —n

Figura 4. Estructura del poli (3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT).

Dicho  polimero  tiene  excelentes

propiedades electronicas y mecanicas, alta
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tasa de dopaje-desdopaje durante la carga-
descarga y una buena estabilidad
ambiental (Du et al., 2018). También,
gracias a su conductividad, es reportado
como material pseudocapacitor por si solo,
no obstante, debido a su naturaleza
polimérica, se convierte en una opcion
como sustituyente a los materiales
“binder” tradicionales, (no conductores),
pudiendo mejorar la conductividad del
material (Ta et al., n.d.).

Sin embargo, como es bien sabido, debido
al hinchamiento y contraccion de los
electrodos basados en PEDOT en los
procesos continuos de carga-descarga
(dopaje-desdopaje), la disminucion del
rendimiento de la capacidad y la mala
estabilidad son los principales problemas
que limitan su uso y aplicaciones en
supercapacitores [7].

Colector de corriente

g ~+— perovskita
IR ]
| 4= PEDOT

Fig[Jré 5. Esquema de electrodo de

supercapacitor Perovskita-PEDOT.
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El objetivo de este trabajo es utilizar las
perovskitas como un material
electroactivo y el PEDOT como material
binder-conductor eléctrico (aprovechando

su proceso de dopado) (Figura 5).

2. CONDICIONES
EXPERIMENTALES

ElI PEDOT se prepara por la técnica de
voltamperometria ciclica en presencia
de la perovskita que se encuentra en
suspension, para que de esta manera se
incorpore la perovskita en el seno del
polimero y calcular el valor de la
capacitancia del material formado. Las
perovskitas que se estudian en este
trabajo son: LMO (Manganita de
Lantano), LSMO (Manganita de
Estroncio y Lantano) (figura 5) y
LCMO (Manganita de Calcio y
Lantano).

2.1 Sistema electroquimico

El sistema utilizado fue de tres electrodos
(Figura 6), en donde el electrodo de trabajo
fue una capa de aluminio con una capa de
negro de carbono, una barra de grafito

como contraelectrodo y un alambre de
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plata como electrodo de pseudoreferencia.
Se prepararon soluciones de acetonitrilo
(ACN), como

tetrabutilamonio

disolvente y
tetrafluoroborato
(TBABF), como electrolito soporte con
concentracion 0.1 M y  acido
metanosulfonico (MSA) para aumentar la
conductividad  del electrolito.  Las
soluciones que se prepararon fueron en
5%, 10%, 15%, 20% y 30% de perovskita
en peso con respecto al EDOT. Cada
solucion de perovskita fue sonicada
durante 7 minutos. La
electropolimerizacion del EDOT se realizd
por la técnica de voltamperometria ciclica
en un intervalo de potencial de0al.4V a
una velocidad de barrido de potencial de

10 mV/s y 10 ciclos.

Contra electrodo: grafito Electrodo de referencia: Ag/Ag*

Solucion:
ACN

30mM EDOT
0.1M MSA
0.1M TBABF

Negro de carbon

Electrodode
trabajo: Ewe

Colector de
corriente
Acero inoxidable

\\\_____/
Figura 6. Esquema de celda electroquimica.

2.2 Caracterizacion electroquimica
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Los electrodos PEDOT-Perovskita se
caracterizaron  por  voltamperometria
ciclica a una velocidad de barrido de 10,
25, 50, 100 mV/s y tres ciclos. Los
estudios se realizaron en el potenciostato
BioLogic modelo VSP.

2.3 Caracterizacion de los electrodos

El material obtenido que arroj6 mejores
valores de capacitacia también se
caracteriz6 por microscopia electronica de
barrido (SEM), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) y difraccion de rayos X
(DRX) con el objetivo de conocer la
morfologia y composicion del material y
confirmar que la perovskita se incorporo al
seno del PEDOT.

2.4 Calculo de capacitancia
Se realizaron graficas de corriente (I/mA)
contra tiempo (s) en el Software EC-Lab.
Para calcular la capacitancia, con ayuda
del software, se obtuvo el valor del &rea
bajo la curva de la primer descarga de cada
velocidad de barrido a la que se hizo la
caracterizacion.  Posteriormente  estos
datos se procesaron en un excel para

obtener el valor en F/g.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
La figura 7 muestra la
electropolimerizacion de EDOT con 20%
de perovskita LSMO por medio de
voltamperometria ciclica en la capa de
aluminio con negro de carbono. Durante el
primer ciclo, se observa el pico anodico
correspondiente a la electropolimerizacion
del EDOT a 1.3 V. Durante ciclos
sucesivos, se observa claramente el
crecimiento constante de un pico anddico
amplio de 0.1 a 0.4 V y se atribuye a la
formacion del estado oxidado del PEDOT
depositado en el electrodo después de cada
ciclo. La oxidacion del polimero se
produce a un potencial catodicode 1.4 V'y
su altura aumenta después de cada ciclo.
El voltamperograma de
electropolimerizacion de la perovskita
LCMO arrojé una corriente maxima de 1.7
mA y la perovskita LMO dié el valor de
2.9 mA, ambas en el altimo ciclo. Por otro
lado, la perovskita LSMO di6 3.3 mA en
el dltimo ciclo, siendo mayor el valor de

corriente a las otras dos perovskitas con el
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porcentaje de 20% en peso respecto al
EDOT.

densidad de corriente (mA/cm?)

EwWE/IV
Figura 7. Voltamperograma de

electropolimerizacion del electrodo PEDOT
con 20 % de perovskita LSMO, ACN en
01.M TBABF a 100 mV/s

La figura 8 presenta la caracterizacion del
electrodo PEDOT-LSMO al 20 % a
diferentes velocidades de barrido de
potencial, en donde se puede confirmar
que el electrodo estd modificado con el
polimero. lgualmente se puede apreciar
que la forma de estas curvas se aproxima a

sistemas capacitivos ideales.

— 10 mVis
20 mVis

209 — 50mVis

— 100 mVis

) " Potencial ::Agmq’ ) " "
Figura 8. Voltamperograma de
caracterizacion PEDOT-LSMO al 20% a
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diferentes velocidades de barrido de
potencial.

Por otra parte, la caracterizacion de las
perovskitas LCMO y LMO mostré una
densidad de corriente menor a la LSMO y
la forma de las curvas no eran las
esperadas para un sistema capacitivo ideal.
La figura 9 presenta la caracterizacion del
electrodo PEDOT-LSMO al 20 % por la
técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM) para conocer la morfologia
del material. Se observa una morfologia
tipo esponja en SEM y en el anélisis SEM-
EDS (Figura 10) observa la presencia de
lantano (puntos verdes) correspondiente a
la perovskita, donde se puede observar que
la peroskita esta distribuida de manera

homogenea.

Figura 9. (A) Imagen SEM de PEDOT-
LSMO al 20 % en C/Al ciclado.
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Figura 10. Anélisis SEM-EDS de PEDOT-
LSMO al 20%

El especto EDS del material PEDOT-
LSMO al 20 % (Figura 10) presenta varias
sefiales que corresponden a diferentes
elementos, sin embargo, las sefiales
importantes para nuestro estudio son las de
lantano y estroncio, los cuales estan

presentes.

I/mA
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Figura 11. Espectro de difraccion de rayos X
del PEDOT-LSMO al 15 %

La figura 11 presenta el espectro de
difraccion de rayos X, donde se observan
igualmente las sefiales correspondientes a
la perosvkita en verde y en rojo las sefiales
debidas al

confirmando una vez mas la incorporacion

sustrato de aluminio,
de este Oxido en el seno del PEDOT.

La capacitancia, como se describe en
la metodologia, se calculé midiendo el
area (area sombreado en amarillo) bajo la
curva de la primera descarga a cada
velocidad (Figura 12).

| ys. LiEMPO = Ewe vs. tiempo

&
tiempo/s

Figura 12. Curva de carga y descarga del
PEDOT-LSMO al 20%, area para calcular la

capacitancia.
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Se calculd la capacitancia de los electrodos
preparados con diferentes cantidades de
perovskitas LSMO, LCMO y LMO. La
perovskita LCMO mostré una
capacitancia maxima de 110 F/g a una
concentracion de 15%; la LMO su
capacitancia maxima fue de 69.1 F/g a
15%. Sin embargo, la perovskita LSMO
superé estos valores, obteniéndose una
capacitancia de 112 F/g a wuna
concentracion de 20%. Partiendo de esto,
se analizd la variacion de capacitancia con
el porcentaje de LSMO y LCMO, como se
observa en la figura 13.
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Figura 13. Variacion de la capacitancia con
el % de perosvkita (1) LSMO y (2) LCMO.
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Comparando valores de capacitancia ya
reportados de sistemas similares al
nuestro, la capacitancia obtenida es buena
(Tabla 1), y se seguird trabajando para

aumentar este valor.

Tabla 1. Valores de capacitancia para
diferenes materiales reportaddos.

Electro Capacitan Referencia

-do -cia (F/g)

Lim,l et al.,
Materials
Letters. 2018,
211, 1-4.
Arjun, N et al.,

PEDOT 96.84

Results in
Physics. 2017,
7, 920-926.
Presente trabajo

LaNiOs 106.6

PEDOT- 112
LSMO

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se prepararon posibles
supercapacitores de electrodo
polimérico de PEDOT con diferentes
cantidades de perovskitas (LSMO,
LCMO, LMO) y fueron caracterizados

electroguimicamente.
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Por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM) se pudo observar la
morfologia grumosa de los electrodos
PEDOT-LSMO. Por Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) se observan las
seflales de la peroskitas (Lantano y
estroncio) y esto se confirma con el
espectro de difraccion de rayos X (DRX).
Esto confirma que la LSMO efectivamente
se incorpord al seno del polimero.

Se encontro una relacion creciente entre la
cantidad de perovskita y la capacitancia,
donde el mejor electrodo fue el de 20% en
peso de perovskita con respecto al
PEDOQOT, con una capacitancia de 112 F/g.
Con base en lo anterior, se puede pensar
que la perovskita LSMO (Manganita de
Estroncio y Lantano) puede ser un buen
material para el almacenamiento de

energia
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