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RESUMO

O presente traballo de fin de grao focalizase na obtencion de perovskitas hibridas
organico-inorganicas (HOIPS), que se empregaron coma precursores para obter
nanotubos de carbono con nanoparticulas metalicas embebidas (M@CNTs). Os
diferentes materiais obtidos foron caracterizados composicional, estrutural e
morfoloxicamente empregando unha ampla variade de técnicas. Tamén se analizou a
capacidade dos M@CNTSs para almacenar enerxia nun supercondensador. Co fin de

acadar os obxectivos propostos neste traballo, realizaronse as seguintes etapas:

En primeiro lugar, logréronse sintetizar con éxito 9 HOIPs cun método sinxelo e con
formulas [TPrA][M(dca)s] (onde M= Ni?*, Co?*" ou unha mestura 0,5:0,5 de ambos) e
[PrsNCH2X][M(dca)s] (onde M= Ni?* ou Co?"). A maioria destas HOIPs sintetizaronse
por primeira vez neste traballo. Ademais, as sales dos catiéns [PraNCH2X]* (sendo X=
CI, Br ou I") non estan dispofiibles comercialmente polo estes reactivos tivéronse que

preparar a partires de reactivos comerciais.

As HOIPs obtidas calcinaronse a 900°C en atmosfera inerte de N2 obténdose materiais
nanoestruturados formados por nanoparticulas magnéticas de Co ou Ni que se atopaban

embebidas nun material carbonoso (na maioria dos casos nanotubos de carbono).

Os materiais obtidos neste traballo foron caracterizados composicional, estrutural e
morfoloxicamente empregando espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN),
difraccion de raios X de po (PXRD), analise Brunauer-Emmett-Teller (BET), analise
termogravimétrico (TGA), microscopia electrénica de transmision (TEM), microscopia

electrénica de varrido (SEM) e microscopia de forzas atdbmicas (AFM).

Finalmente, construiuse un supercondensador usando Ni@CNTs como eléctrodos e unha
disolucion acuosa 1M de Na>SOs como electrolito, confirmando que o nanomaterial
obtido ten as caracteristicas axeitadas para ser empregado como eléctrodo en

supercondensadores € como anodo en baterias de Na*.

PALABRAS CHAVE: Perovskitas hibridas organico-inorganicas (HOIPs), nanotubos
de carbono (CNT), nanoparticulas magnéticas de metais, supercondensador.




RESUMEN

El presente trabajo de fin de grado se focaliza en la obtencidn de perovskitas hibridas
organico-inorganicas (HOIPs) que se utilizaron como precursores para obtener nanotubos
de carbono con nanoparticulas metélicas embebidas (M@CNTSs). Los diferentes
materiales  obtenidos fueron caracterizados composicional, estructural 'y
morfolégicamente empleando una amplia variedad de técnicas. También se analizé la
capacidad de los M@CNTSs para almacenar energia en un supercondensador. Con el fin

de alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo, se realizaron las siguientes etapas:

En primer lugar, se lograron sintetizar con éxito 9 HOIPs con un método senxillo y con
formulas [TPrA][M(dca)s] (donde M= Ni?*, Co*" ou una mezcla 0,5:0,5 de ambos) y
[PrsNCH2X][M(dca)s] (donde M= Ni?* o Co?"). La mayoria de estas HOIPs se
sintetizaron por primera vez en este trabajo. Ademads, las sales de los cationes
[PraNCH2X]* (siendo X= CI', Br o I") no estan disponibles comercialmente por lo que

estos reactivos se tuvieron que preparar a partir de reactivos comerciales.

Las HOIPs obtenidas se calcinaron a 900°C en atmosfera inerte de N2 obteniéndose
materiales nanoestructurados formados por nanoparticulas magnéticas de Co o Ni que se
encuentraban embebidas en un material carbonoso (en la mayoria de los casos nanotubos

de carbono).

Los materiales obtenidos en este trabajo fueron caracterizados composicional, estructural
y morfolégicamente empleando espectroscopia por resonancia magnética nuclear
(RMN), difraccion de rayos X de polvo (PXRD), analisis Brunauer-Emmett-Teller
(BET), analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de transmision
(TEM), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerzas atomicas
(AFM).

Finalmente, se construyd un supercondensador usando Ni@CNTs como electrodos y una
disolucion acuosa 1M de Na.SOs4 como electrolito, confirmando que el nanomaterial
obtenido tiene las caracteristicas adecuadas para ser utilizado como electrodo en

supercondensadores y como anodo en bateria Na*.

PALABRAS CLAVE: Perovskitas hibridas organico-inorganicas (HOIPs), nanotubos
de carbono (CNT), nanoparticulas magnéticas de metales, supercondensador.




SUMMARY

This dissertation focuses on obtaining hybrid organic-inorganic perovskites (HOIPs) that
were used as precursors to obtain carbon nanotubes embedded with metal nanoparticles
(M@CNTSs). The different obtained materials were compositionally, structurally and
morphologically characterised using a wide variety of techniques. The ability of
M@CNTSs to store energy in a supercapacitor was also analysed. To achieve the

objectives proposed in this work, the following steps were carried out:

First, 9 HOIPs were successfully synthesised using a simple method and with formulae
[TPrA][M(dca)s] (where M= Ni?*, Co?* or a 0,5:0,5 mixture of both) and
[PrsNCH2X][M(dca)s] (where M= Ni?* or Co?"). Most of these HOIPs were synthesised
for the first time in this work. In addition, the salts of the cations [PrsNCH2X]" (where
X=CI, Br or I') are not commercially available so these reagents had to be prepared from

commercial reagents.

The obtained HOIPs were calcined at 900°C in an inert N> atmosphere to obtain
nanostructured materials formed by magnetic Co or Ni nanoparticles embedded in a

carbon material (in most cases carbon nanotubes).

The materials obtained in this work were compositionally, structurally and
morphologically characterised using a wide variety of techniques, such as nuclear
magnetic resonance spectroscopy (NMR), powder X-ray diffraction (PXRD), Brunauer-
Emmett-Teller analysis (BET), thermogravimetric analysis (TGA), transmission electron
microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy
(AFM).

Finally, a supercapacitor was built using Ni@CNTs as electrodes and a 1M aqueous
solution of Na>SOs as electrolyte, confirming that the obtained nanomaterial has the
suitable characteristics to be used as electrode in supercapacitors and as anode in Na*

batteries.

KEY_ WORDS: Hybrid organic-inorganic perovskites (HOIPs), carbon nanotubes

(CNTs), magnetic metal nanoparticles, supercapacitor.






1. INTRODUCION

A introducion do presente traballo organizase en 3 apartados: o primeiro céntrase nos
precedentes dos nanotubos de carbono e derivados (CNTs e M@CNTS), que son 0s
nanomateriais que se busca obter; o segundo apartado repasa as caracteristicas das
perovskitas hibridas organico-inorganicas que se empregan coma precursores e o ultimo
apartado ten por obxectivo dar unha vision xeral dos condensadores e
supercondensadores, sendo este Gltimo o dispositivo que se pretende construir cos
M@CNTSs obtidos.

1.1 Precedentes na sintese de M@CNTSs

Os nanotubos de carbono (CNTSs) foron descubertos por S. lijima no ano 1991, cando este
trataba de obter fullerenos e, por serendipia, atopouse cun novo polimorfo do carbono®?.
Enseguida os CNTSs captaron a atencion da comunidade cientifica debido a gran cantidade
de propiedades Unicas que presentaban. Entre estas destacan a sGa gran estabilidade
térmica e quimica asi como unha gran condutividade eléctrica, baixa densidade e elevada
resistencia mecanica, as cales fan que estes materiais tefian unha gran cantidade de
aplicacions en diversos campos tecnoloxicos como a nanoelectronica, biomedicina ou en

sistemas de almacenamento de enerxial®.

Os CNTs son alétropos do carbono que consisten en laminas de grafeno enroladas
formando estruturas tubulares con didmetros comprendidos entre 1 e 100 nm e cunha
relacion lonxitude/diametro moi elevada®*° E a hibridacion sp? caracteristica do C no
grafeno é a responsable das propiedades Unicas citadas no paragrafo anterior?. Dentro dos
CNTSs pddense distinguir dous tipos:

e Nanotubos de carbono de parede simple (SWCNTSs): Consisten nunha unica
lamina de grafeno formando un cilindro de ao redor 1,4 nm de didmetro® (Figura
1A).

¢ Nanotubos de carbono de parede multiple (MWCNTSs): Consisten en multiples
laminas de grafeno que forman cilindros concéntricos cunha separacion de 3,4 A

entre cada cilindro e de 10-20nm de diametro promedio® (Figura 1B).
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grafeno

Figura 1. Representacion dun SWCNT (A) e dun MWCNT (B). Imaxe adaptada da referencia 6.

Outra caracteristica moi importante dos CNTs é a amplisima variedade de materiais cos
que se poden combinar para formar materiais compostos, como por exemplo, con
nanoparticulas de diferentes metais (MNPs), xerando asi un grupo de materiais cofiecidos
coma M@CNTSs. Estes presentan unha serie de propiedades que poden ser unha
combinacién das de ambos materiais por separado, xerando efectos sinérxicos ou incluso

propiedades fisicas e quimicas novidosas®’.

Recentemente, observouse que as propiedades fisico-quimicas dos M@CNTs no sé
dependen da natureza do metal que se introduza no seu interior se non que dependen de
como este se distrible nos CNTs. Deste xeito, as nanoparticulas metalicas (MNPs) poden
depositarse ao azar (Figura 2A), tanto por dentro como por fora do CNT; por fora do
nanotubo exclusivamente (Figura 2B), unicamente por dentro do CNT (Figura 2C) ou

soamente nos extremos terminais dos nanotubos (Figura 2D)’.

0 D) /
d° ®dy —
Aleatoria Exterior dos CNTs Interior dos CNTs Extremo dos CNTs

Figura 2. Deposicién de MNPs nos CNTs: A) Aleatoria, B) Exterior dos CNTSs, C) Interior dos CNTSs, D)
Extremos dos CNTs. Imaxe adaptada da referencia 7.

Debido as suas propiedades tan particulares, os M@CNTs empréganse en multitude de

aplicacions que van desde terapia en tratamentos de enfermidades coma o cancro ata
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ambientais, sendo empregados para a retirada de microplasticos ou de aceites®® pasando

pola sUa utilizacion coma catalizadores, entre outras moitas.

Os M@CNTSs tamén son particularmente axeitados para o almacenamento de enerxia,
sendo empregados en baterias de litio e en supercondensadores xa que posten unha gran
superficie activa, especies redox metalicas confinadas, paredes porosas, un elevado
transporte electronico e baixa densidade entre outras propiedades®. No presente traballo
de fin de grao, como se discutird mais adiante, explorouse a viabilidade deste tipo de
aplicacions mediante a construcion dun supercondensador utilizando nos seus eléctrodos

M@CNTSs que foron sintetizados previamente.

Na actualidade, existen principalmente 2 métodos diferentes empregados para obter
M@CNTSs coas configuracions descritas previamente:

e Métodos in situ: Neste tipo de métodos, a formacion das nanoparticulas metalicas
producese no interior dos CNTs formados previamente, actuando estes coma un
soporte. Dentro dos métodos in situ, pddense diferenciar métodos quimicos (onde
se produce unha reaccion quimica dos precursores para dar lugar as MNPS) ou
fisicos (onde non se produce reaccion quimica, senén que o metal é evaporado ou
atomizado e depositase no interior dos CNTSs)’.

e Métodos ex situ: Consisten na mestura das MNPs e dos CNTs, ambos

previamente formados®”.

A maioria dos procedementos descritos con anterioridade requiren reaccidéns de moitos
pasos, condicidns operacionais moi complexas ou presentan unha baixa reproducibilidade
entre outros problemas, polo que resulta desexable empregar un método de sintese barato,
simple e reproducible para sintetizar M@CNTS sen que as sUas caracteristicas se vexan

afectadas.

No presente TFG utilizouse unha metodoloxia novidosa e sinxela descrita por J. M.
Bermudez-Garcia et al. que palia os problemas dos procedementos actuais para a sintese
de M@CNTs. Esta metodoloxia consiste en empregar hibridos organico-inorganicos
(concretamente HOIPs) coma precursores de M@CNTS, que por medio dunha simple

calcinacion directa, dan lugar a estes materiais nanoestructurados®.
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1.2 Hibridos organico-inorganicos derivados da estrutura
perovskita

Tradicionalmente, as perovskitas son unha familia de compostos inorganicos cristalinos
isoestruturais con formula xeral ABX3, onde A € un cation alcalino, alcalinotérreo ou
lantanido de maior tamafio ca B, que adoita ser un cation dun metal de transicién, e X é

un anién, o cal pode ser sulfuro, nitruro, haluro ou osixeno®°.

A estrutura tipo perovskita describese da seguinte maneira (Figura 3): o cation B atopase
coordinado con 6 aniéns X, formando octaedros [BXe], 0s cales orixinan unha rede
tridimensional ao compartir 0s seus vértices. Deste xeito, orixinanse cavidades dentro das
cales se sitlan os cations A, estando coordinados con 12 anions X e formando asi
cuboctaedros [AX12]*%1L,

Existen duas formas equivalentes de debuxar a cela unidade da estrutura perovskita,
diferenciandose unicamente no punto onde se establece a orixe de coordenadas no interior

destal?:

a) Na primeira, os cations A atopanse nos vértices do cubo, o cation B esta no centro
do mesmo e 0s anions X estan situados no centro das caras do cubo. (Figura 3A).

b) Na segunda, o cation A é o que se atopa centrado no corpo, 0s cations B pasan a

estar situados nos vértices do cubo e os anions X localizanse na metade das
arestas. (Figura 3B e 3C)

Figura 3. Estrutura ideal da perovskita ABXs, mostrada co cation A (A) ou co catién B no centro (B,C),
onde tamén se amosan os octaedros [BXs] e os cuboctaedros [AX12] (A,C). Imaxe adaptada da referencia
13.

Estes materiais Iévanse estudando dende a segunda metade do século XX, observandose
que son extremadamente versatiles e que presentan unha gran variedade de propiedades
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funcionais coma a piezoelectricidade, o ferromagnetismo ou a magnetoresistencia entre
outrast®. Incluso as perovskitas estan detras dun dos maiores descubrimentos cientificos

do século XX coma foi a supercondutividade de alta temperatura®.

Durante as Gltimas décadas, xurdiu unha nova familia de compostos con estrutura tipo
perovskita cofiecidas como perovskitas hibridas organico-inorganicas (HOIPs, polas suas
siglas en inglés)!2. Este termo emprégase para englobar aqueles compostos que presentan,
do mesmo xeito cas perovskitas inorganicas, unha estequiometria ABX3 pero que na sta
estrutura cristalina estan formados tanto por compofientes organicos coma inorganicos.
Nesta clase de perovskitas o cation A pasa a ser un cation organico, o cation B segue a
ser un cation metélico e o anion X pode ser un haluro (CI, Br o I") ou un anion
poliatdmico bidentando (HCOO", CN-, N*, N(CN)2"...) %2, A disposicion destes bloques

organicos e inorganicos pddese observar na Figura 4.

A B X
C © .y

CH;3NH;' Mn** CI,Br, I
(CH3)NH;" Fe® HCOO
NH;NH,* Co™ Ny
(CH3CH,CH,)N'  Ni** N(CN);
C3HsN,' cu® Ag(CN);

CH(NH,)," Zn* CN

Figura 4. Estrutura tipica dunha HOIP, onde se amosan exemplos de catiéns organicos que poden ocupar
a posicion A, catiéns metalicos que poden ocupar a posicién B e anidns inorganicos ou organicos poden

ocupar a posicién X nestes compostos. Imaxe adaptada da referencia 14.

As HOIPs presentan propiedades moi variadas e novidosas, debido a sGa gran diversidade
estrutural e quimica. Entre as propiedades mais destacadas atdpanse a fotocondutividade
observada no composto [CH3NH3]Pbls!®, a multiferroicidade de tipo | observada no
[(CH3)2NH2][M(HCOO0)3]*®, o efecto barocalérico colosal que presenta o
[TPrA][Mn(dca)s]**t’ ou mesmo a piezoelectricidade no composto MDABCO-NH,l58,
sendo estas duas ultimas propiedades descritas moi recentemente. Incluso a dia de hoxe,

novas propiedades e aplicacions para estes materiais seguen a ser descritas.

Outra caracteristica que fai moi interesantes as HOIPs é a sua sintese. A diferencia dos
métodos empregados para a sintese das perovskitas inorganicas que requiren temperaturas

moi elevadas, as HOIPs soen obterse mediante procesamento en disolucion e a baixa
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temperatura. Polo tanto, a preparacion das perovskitas hibridas € relativamente réapida e

cun baixo consumo enerxéticol®13,

Non obstante, a propiedade que se estudou no presente TFG foi a sua capacidade de actuar
coma precursores de materiais carbonosos nanoestructurados, como son 0s M@CNTSs,
mediante unha simple calcinacion, xa que controlando dos ligandos organicos e o0s i6ns
metélicos, as HOIPs poden funcionar coma precursores de materiais carbonosos nano- e

mesoporosos 311,

1.3 Supercondensadores

Os condensadores son dispositivos que almacenan a enerxia eléctrica por medio de
campos electrostaticos. Estes consisten en duas placas metalicas conectadas por un
circuito externo e separadas polo baleiro ou por un material dieléctrico (illante eléctrico)
unha determinada distancia (Figura 5A). Ao aplicar unha diferencia de potencial &s placas
producese un fluxo de electrons dunha placa (que pasa a ter un déficit de electrons) a
outra (que ten un exceso destes), provocando asi que se almacene unha certa cantidade de

carga na superficie das placas metalicas *°.

A capacidade (C) do condensador para almacenar carga ven determinada pola ecuacion
1:

_Q
c=12 (1)
onde Q ¢ a carga acumulada nas placas e V é a voltaxe empregada.

No caso dos condensadores de placas paralelas, dado que o campo eléctrico é uniforme,
a stia capacidade é proporcional & area das placas (A), a permitividade relativa do material
dieléctrico (g), 4 permitividade do baleiro (o, que ten un valor de 8,85-10*2 F m?) e
inversamente proporcional a distancia existente entre as duas placas (d). A expresion que

relaciona estes parametros amosase na ecuacion 2:

_ A'S‘SO
¢ =202 @
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Estes sistemas tefien a vantaxe de que son capaces de cargarse e de devolver a enerxia
almacenada dun xeito moito mais rapido que as baterias, pero a cantidade de enerxia que

retefien é moito menor (do orde de 0,1 W h kg™, ver Figura 6).

Co obxectivo de incrementar a enerxia acumulada nun condensador desefiouse un novo
tipo de condensador, cofiecido como supercondensador ou tamén como condensador
electroquimico. Neste caso, o material dieléctrico substitiese por un electrolito de xeito
que o almacenamento da enerxia eléctrica débese a separacion de cargas que ten lugar nas
zonas de contacto entre o eléctrodo e o electrdlito’®. Este electrdlito pode ser unha
disolucion acuosa, como H2SO4 ou KOH; un electrolito organico, como CHsCN con
(C2Hs)sNBF4 disolto; un liquido i6nico ou incluso polimeros, os cales aumenta a

seguridade do dispositivo?®2L,

A configuracion deste tipo de sistemas (Figura 5B) consiste en dous eléctrodos porosos
empapados polo electrolito e enfrontados entre si. Entre estes dous eléctrodos existe un
separador que permite o paso dos idns a través del, pero que evita o paso de electrons (é

un illante eléctrico)*®.

A) = - B ()
) [—E@T] ’] ) Colector de Qy Colector de
& corriente separador corriente

e e
+ -
Electrodo Electrodo

. o . positivo negativo .
" o
+* =
+ : -] W
* - Material de

¢ electrodo en

dieléctrico . . contacto con el
anodo catodo slectrofit

Figura 5. Esquema basico dun condensador (A) e dun supercondensador (B)*°.

A carga que se pode almacenar nun condensador ou supercondensador é proporcional a
area dos seus eléctrodos (ecuacion 2), polo tanto estes son os compofientes fundamentais.
Para almacenar unha gran cantidade de enerxia é necesario que os eléctrodos tefian unha
elevada condutividade eléctrica, que presenten unha elevada superficie, que sexan

estables quimicamente e baratos. Estes requirimentos atopanse en materiais carbonosos
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polo que son empregando habitualmente nesta aplicacion. As principais caracteristicas

destes recollense na Taboa 1.

Un exemplo destes materiais é o carbon activo, que é un compofiente poroso cunha
superficie activa maior de 1000 m?/g o que provoca que os eléctrodos presenten unha
superficie enorme xunto cunha condutividade elevada®?°. Non obstante, os CNTs tamén
se empregan nesta aplicacion debido a que, ainda que non tefien unha superficie activa
tan elevada (entre 120 e 500 m?/g, ver Taboa 1), son materiais que presentan as
caracteristicas necesarias para ser usados coma eléctrodos en supercondensadores: unha
condutividade, resistencia e estabilidade moi elevadas®?. Estas caracteristicas permiten
que os dispositivos non se degraden durante moitos ciclos de uso.

Taboa 1. Caracteristicas dos principais materiais carbonosos utilizados coma eléctrodos en
supercondensadores, adaptado da referencia 19.

Area superficial Capacidade especifica do eléctrodo
Material de eléctrodo especifica Fgh
(m’gh) Electrélito Electrolito Liquidos
acuoso organico idnicos
Carbéns activados 1.000-3.000 200-400 100-150 100-150

Materiais de carbono

R e 500-2.500 120-350 120-135 150
partir de modelos
Materiais de carbono

derivados de diversos 1.000-1.600

- 100-140 100-150
carburos
Nanotubos de carbono 120-500 20-180 20-80 20-45
Negros de carbono 250-2.000 <300 -- --
Aeroxeles/ Xeroxeles de
iz 400-1.000 40-220 <160 -

A pesar de que, debido as caracteristicas amosadas na Taboa 1, o carbon activo é 0 mais
empregado nesta aplicacion, nos Gltimos anos estudouse a posibilidade de utilizar
materiais carbonosos con estruturas nanoporosas, Xa que estes presentan una capacitancia

incluso mais elevada ca que presenta o carbon activo??,

Por outra banda, a distancia existente entre os eléctrodos do supercondensador tamén é

moito menor ca nun condensador tipico®®.
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A maior superficie dos eléctrodos e a sia menor separacion provoca que a cantidade de
enerxia que se pode almacenar nos supercondensadores sexa moi superior & dun
condensador convencional, tendo un valor de 10 W h kg™, ainda que segue a ser inferior
ao dunha bateria. Una comparacion da capacidade de almacenamento da enerxia de
distintos dispositivos amosase no cofiecido coma diagrama de Ragone, presentado na

Figura 6.
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Figura 6. Diagrama de Ragone, adaptado da referencia 21.

Ademais, os supercondensadores presentan una elevada potencia e un tempo de vida
superior a un millén de ciclos de carga-descarga, sen que perdan eficiencia?®. Isto é debido
a que, a diferencia das baterias, estes dispositivos non tefien efecto memoria polo que con

cargas sucesivas non perden capacidade de almacenamento.

Estas propiedades fannos interesantes en aplicacions que requiren pulsos de enerxia
durante pouco tempo. Este € 0 caso de estacions de carga ou incluso para compensar as
rapidas variacions de potencia que experimentan as baterias en coches hibridos/eléctricos

ou no flash das camaras dixitais®.

A rapida capacidade de carga e descarga destes dispositivos fainos especialmente
indicados para aplicacions de freo rexenerativo ou KERS (Kinetic Energy Recovery
System), a diferencia das pilas. Durante o proceso de freada pérdese unha gran cantidade
de enerxia cinética que mediante o uso dos KERS pddese transformar noutros tipos de

enerxia Gtil (coma a eléctrica), resultando nun gran aforro de combustible?*2,
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Dentro dos supercondensadores ou condensadores electroquimicos, é posible distinguir 3

tipos diferentes en funcion dos mecanismos implicados no almacenamento de enerxia:

Condensadores electroquimicos de dobre capa (EDLC): A maior parte dos
supercondensadores comerciais corresponden a esta clase?’. Neste caso o
almacenamento de enerxia € puramente electrostatico, baseandose na formacion
dunha dobre capa eléctrica que consiste na separacion e acumulacion de cargas na
interfase eléctrodo-electrdlito. Isto sucede cando o eléctrodo se introduce no
electrolito e se somete a unha diferencia de potencial®®.

Nestes condensadores, durante o proceso de carga, o eléctrodo negativo atrae 0s
catiéns, mentres que os anidéns acumulanse nos poros do eléctrodo positivo. Non
obstante, durante a descarga, 0s cations e anions deixan de estar atraidos polos
eléctrodos e distribtiense por todo o electrolito®. Concretamente os EDLC, debido
ao seu peso e tamarfio reducido estan sendo adaptados para o seu uso en KERS en
coches eléctricos e hibridos, en coches de F1, barcos, ou ascensores, entre
outros?4%,

Condensadores electroquimicos pseudocapacitivos: Son aqueles nos que o
almacenamento de enerxia producese mediante reacciéns redox entre o eléctrodo
e o electrélito, cunha velocidade de transferencia de electrons que depende da
voltaxe que se lle aplica ao sistema?®.

Condensadores hibridos asimétricos: Funcionan por unha combinacién dos
mecanismos que presentan os EDLC e os pseudocapacitivos, o que permite acadar

voltaxes e capacitancias mais elevadas, ainda que a stia vida Gtil vese reducida?.
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2. OBXECTIVOS

Un dos obxectivos principais do presente traballo é a sintese e caracterizacion de
perovskitas hibridas con formula [TPrA][M(dca)s] (onde e M= Ni?*, Co?" ou unha
mestura 0,5:0,5 de ambos) e [PrsNCH2X][M(dca)s] (onde X= CI, Br ou I e M= Ni?** ou
Co?"), sendo esta ultima familia de compostos preparada por primeira vez neste traballo.

Outro obxectivo deste traballo é sintetizar e caracterizar diversos M@CNTs (onde M=
Ni° Co° ou unha mestura de ambos) obtidos a partir dos dous tipos de perovskitas
anteriores, co fin de avaliar o efecto do cambio do metal e do haléxeno na morfoloxia dos
materiais carbonosos. Finalmente, os M@CNTs tamén foron empregados coma
eléctrodos dun supercondensador, ao que se lle realizaron medidas de capacitancia co fin

de avaliar a idoneidade dos compostos nesta aplicacion.

Asemade realizouse un estudo da estabilidade dos M@CNTSs en diferentes medios

oxidantes, co fin de avaliar a estabilidade quimica destes.
Co fin de acadar os obxectivos previamente presentados, realizaronse as seguintes etapas:

e Busca bibliografica sobre o estado do arte dos M@CNTS, das perovskitas hibridas
organico-inorganicas e dos supercondensadores.

e Sintese dos sales dos cations PrsNCH2X* que se empregan co reactivos de partida
para preparacion das perovskitas hibridas [PrsNCH2X][M(dca)s]

e Sintese de perovskitas hibridas con férmula [TPrA][M(dca)s] e
[PraNCH2X][M(dca)s] e posterior calcinacion destes para obter materiais
nanoestruturados M@CNTSs.

e Caracterizacion composicional, estrutural e morfoloxica de todos os compostos
anteriormente preparados mediante o emprego das técnicas de resonancia
magnética nuclear (RMN), difraccion de raios X de polvo (PXRD), analise
termogravimétrico (TGA), analise Brunauer-Emmett-Teller (BET), analise
elemental (AE), microscopia electronica de transmisién (TEM), microscopia
electronica de varrido (SEM) e microscopia de forzas atomicas (AFM).

e Estudo da estabilidade das MNPs dos M@CNTSs obtidos en diferentes medios
oxidantes.

e Construciéon dun supercondensador utilizando os M@CNTSs nos eléctrodos e a

realizacion de medidas da capacitancia do dispositivo.
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3. PROCEDEMENTO EXPERIMENTAL

Nas perovskitas hibridas [A][M(dca)s] que se buscan sintetizar, o cation metalico M?*
pode ser Ni?*, Co?* ou unha mestura 0,5:0,5 de ambos, que se conseguen a partir de
nitratos hidratados comerciais dos respectivos metais de transicion. Pola sua banda, o
cation A" pode ser tetrapropilamonio (TPrA*), que se obtén a partir do sal comercial de
bromuro de tetrapropilamonio ([TPrA]Br) ou ben pode ser outros 3 catiéns onde un dos
grupos propil do TPrA* é reemprazado por un grupo metil-haléxeno de xeito que a sta
formula xeral é [PrsNCH2X]" (X= CI-, Br- ou I"). Estes cations non estan dispofiibles de

xeito comercial polo que os sales destes cations sintetizaronse previamente no laboratorio.

Os reactivos empregados no procedemento experimental foron reactivos comerciais, sen

purificacion previa ao seu uso. A listaxe destes amosase a continuacion:

e Tripropilamina, >98% Alfa Aesar

e Dibromometano, >99% Acros Organics

e Cloroiodometano, >98% Acros Organics

e Diiodometano, 99% Alfa Aesar

e Sulfato de sodio, 99% Fluorochem

e Nitrato de niquel (1) hexahidratado, 99,999% Aldrich
e Nitrato de cobalto (I1) hexahidratado, >98% Aldrich
e Bromuro de tetrapropilamonio, >98 Acros Organics
e Polivinilalcohol, >98% MERCK-Schuchardt

e Acido clorhidrico, 37% Fischer Chemical

e Acido sulfdrico, 95-98% ACS Alfa Aesar

e Etanol absoluto puro, Panreac

3.1 Sintese dos cations [PrasNCH2X]" (X=Br-, CI', I

A continuacion describe o procedemento experimental para a obtencion dos 3 cations

haloxenados.

3.1.1 Reaccion xeral

Para sintetizar o cation [PrsNCH2Br]" (de aqui en adiante TPBMA), necesario para a

obtencion das perovskitas, fixose reaccionar tripropilamina (PrsN) con dibromometano
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(CH2Br2). A reaccion tratouse dunha substitucion nucleofila SN2 tipica, obténdose asi 0

sal [TPBMA]BT:

H1C
H,C
3 KN

—
/Br

H,C _

Reaccion 1. Sintese de [PrsNCHBr]Br.

-+

No caso dos catiéns PrsNCH2CI* e PrsNCH.I* (de aqui en adiante TPCMA e TPIMA
respectivamente), a reaccion foi idéntica & Reaccion 1, pero neste caso usouse

cloroiodometano (CH2CII) ou diiodometano (CH:l.) dependendo do caso en lugar de

CH2Br». Estas reaccions son, de novo, duas reaccions de substitucién nucleéfila SN2 coas

que se obtiveron os sales [TPCMA]I e [TPIMA]I respectivamente:

CHj

.y

—
/ x

H;C _

Reaccidn 2. Sintese xeral de [PrsNCH>X]l, sendo X=Cl ou I.

3.1.2 Reactivos

C -+

Os reactivos e as cantidades empregadas para a sintese dos sales dos 3 cations

[PraNCH2X]* recéllense na Téaboa 2, a cal se amosa a continuacion:

Téboa 2. Cantidades necesarias para cada sintese dos sales dos cations [PrsNCH2X]*.

Reactivo | Volume (ml) | Moles | Pm (g/mol) | Densidade (g/ml) | Pureza (% p/p)
PrsN 2,32 0,012 143,27 0,755 98

CH:2Br2 1 0,014 173,85 2,47 99

CH:CII 1 0,013 176,38 2,42 98
CHal2 1 0,012 267,83 3,32 99
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3.1.3 Material

e Probeta de 10 ml

e Micropipeta automatica de 100-1000 puL Socorex ACURA 825 autoclavable
e Placa calefactora con axitacién magnética IKA RCT basic

e Barra magnética axitadora

e Pinzas con noz

e Rotavapor Buchi R-300

e 3 Frascos de rosca con tapa

3.1.4 Procedemento experimental

En 3 frascos de rosca con tapa, introducironse cadanseus 2,32 ml de PrsN xunto cunha
barra magnética axitadora. A continuacion, engadiuse 1 ml de CH2Br. nun dos frascos,
noutro 1 ml de CH2CIlI e no ultimo, engadiuse 1 ml de CHal2. O proceso de adicion do
CHozl, foi realizado en escuridade xa que o reactivo degradabase ao ser iluminado.
Posteriormente, os 3 frascos selaronse con parafilm (no caso do CHzl», o frasco recubriuse

con papel de aluminio) e deixaronse reaccionar varios dias.

Una vez finalizaron as reaccions, eliminouse o exceso de disolvente cun rotavapor
obténdose asi os sales dos 3 catidns necesarios para a sintese das HOIPs haloxenadas. O
aspecto dos produtos obtidos mediante o proceso anteriormente descrito amosanse na
Figura 7. POdese apreciar coma o [TPBMA]Br era un sélido pulverulento de cor branco,
mentres que o [TPIMA]I era tamén pulverulento pero posuia un color branco cunha certa
tonalidade amarela e o [TPCMA]I, pola sta banda, era un polvo amarelento. Para
corroborar que a sintese realizouse adecuadamente, aos sales obtidos realizduselles un

NMR-H para determinar que a stia estrutura era a esperada (ver apartado 5.1).

Figura 7. Aspecto do [TPBMA]Br (esquerda), do [TPIMA]I (centro) e do [TPCMA]I (dereita).
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TPCMA NMR-1H (300 MHz, CDCls) § (ppm): 5,55 (s, 2H, a), 3,53-3,47 (m, 6H, b),
1,94-1,81 (m, 6H, c), 1,07 (t, J = 6 MHz, d).

TPBMA NMR-'H (300 MHz, CDCls) & (ppm): 5,65 (s, 2H, a), 3,52-3,46 (m, 6H, b),
1,93-1,80 (m, 6H, c), 1,07 (t, J = 6 MHz, d).

TPIMA NMR-!H (300 MHz, CDCls) & (ppm): 5,38 (s, 2H, a), 3,47-3,42 (m, 6H, b),
1,91-1,78 (m, 6H, c), 1,08 (t, J = 6 MHz, d)

3.2 Sintese de [A][M(dca)s]

3.2.1 Reaccion xeral

Para levar a cabo a sintese das HOIPs, fixose reaccionar dicianamida sodica, (Na(dca)) e
bromuro de tetrapropilamonio ([TPrA]Br) ou os catiéns haloxenados previamente
sintetizados ([TPBMA]Br, [TPCMA]I ou [TPIMA]I), con nitratos de niquel e cobalto
hexahidratados, M(NO3)2-6H-0.

Para a sintese de [A][M(dca) 3], a reaccion xeral que se levou acabo foi a seguinte:

[A1X + 3 Na(dca) + M(NO5), - 6H,0 — [A][M(dca)s] + 2 NaNOs + NaX + 6H,0

Reaccion 3. Sintese de [A][M(dca)s], sendo M= Ni%* ou Co?*, e A*= TPrA* ou [PrsNCH.X]".

Pola sta banda, para a obtencion de [TPrA][NiosCoos(dca)s] levouse acabo unha reaccion
moi similar & Reaccion.3, coa Unica diferencia de que se empregaron 0s nitratos dos

metais correspondentes nunha proporcién de % cada un.

3.2.2 Reactivos

Nas sinteses de todas as perovskitas, buscouse en tédolos casos obter 2 mmol de produto.
As cantidades e os reactivos empregados recollense na Taboa 3. No caso da sintese da
perovskita [TPrA][NiosCoos(dca)s], as cantidades dos dous nitratos necesarios para a sta
sintese serian a metade das indicadas (é dicir, necesitarianse 0,291g de Ni(NO3)2-6H20 e
0,297g de Co(NO3)2-6H-0).
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Téaboa 3. Cantidades necesarias para cada sintese das perovskitas [A][M(dca)s].

Reactivo Masa () Moles Pm (g/mol) Pureza (% p/p)
Ni(NO3)2:6H20 0,582 2:10°° 290,79 100
Co(NO3)2:6H20 0,594 2:10°° 291,03 98

[TPrA]Br 0,544 2-10°8 266,26 98

Na(dca) 0,560 6-10°° 89,03 97

[TPBMA]Br 0,635 2:10°° 317,12 -
[TPIMA]I 0,822 2-10°° 411,10 -
[TPCMA]I 0,6393 2-10°8 319,65 -

Por outra banda, dado que para a construcion dos eléctrodos do supercondensador
selecciondronse os Ni@CNTs obtidos a partir da perovskita [TPrA][Ni(dca)s], foi
necesaria a obtencion de aproximadamente 7 g deste composto para a sua posterior

calcinacidn, polo que as cantidades foron reescaladas para levar a cabo esta sintese.

3.2.3 Material
e 3vasos de precipitados de 100 ml e Soporte
e Papel de pesada e Gomas
e Espétula o Papel de filtro
e 2 probetas de 50 ml e Xunta conica de goma
e Cristalizador e Placa calefatora con axitacion
e Barrade vidro magnética IKA RCT basic
e Balanza analitica A&D HF-300 e Barra magnética

e Funil Bischner

e Matraz kitasato

e Bomba de baleiro  por
recirculacién de auga P-Selecta
BR-1611

3.2.4 Procedemento experimental

Dado que a sintese de todas as perovskitas realizouse exactamente do mesmo Xxeito,

describiuse un procedemento xeral para a sta obtencion.

Prepararonse 10 ml de 3 disolucidns diferentes: unha que contifia a 2 mmol do nitrato (ou
1 mmol de cada nitrato) correspondente en H2O destilada, outra que contifia 6 mmol de
Na(dca) tamén en H>O destilada e unha ultima con 2 mmol de [TPrA]Br, [TPBMA]BT,
[TPIMA]I ou [TPCMA]I en EtOH. A continuacion, mesturaronse as disolucions de
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Na(dca) e das sales organicas entre si, e logo esta mixtion depositouse nun cristalizador
xunto coa disolucién do nitrato (ou nitratos). Isto deixouse cristalizar durante 1-2 dias a

temperatura ambiente.

Una vez pasado este tempo, os cristais filtraronse a baleiro, lavaronse con 10 ml de EtOH
e gardaronse no interior dun frasco debidamente etiquetado. Finalmente, para corroborar
que a sintese se fixo correctamente, realizouse a cada un destes compostos un PXRD (ver
apartado 5.2.1).

As perovskitas obtidas mediante este procedemento presentaron 0s aspectos que se
amosan na Figura 8. PAdese apreciar como 0s cristais das perovskitas que contefien Ni
presentan unha cor azul-verdosa, mentres que as que contefien Co presentan unha cor
maxenta. Pola sta banda a perovskita [TPrA][NiosCoos(dca)s] apreciase que presenta

unha cor violacea, resultado da combinacién das duas cores mencionadas anteriormente

(debidas a presencia de Ni e Co, respectivamente).

Figura 8. Aspectos das diferentes perovskitas obtidas: Al) [TPrA][Ni(dca)s], A2) [TPBMA][Ni(dca)s],
A3) [TPCMA][Ni(dca)s], A4) [TPIMA][Ni(dca)s], B1) [TPrA][Co(dca)s], B2) [TPBMA][Co(dca)s], B3)
[TPCMA][Co(dca)s], B4) [TPIMA][Co(dca)s] e C) [TPrA][NiosCoos(dca)s].
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Tamén se poden observar diferencias en canto a morfoloxia e tamafio dos cristais, xa que
ainda que tenden a crecer en forma cubos de xeito maioritario, 0s cristais de
[TPCMA][Co(dca)s] presentan un aspecto acicular. Estas diferencias en forma e tamarfio
son debidas & variacion de multiples factores que inflien no proceso de cristalizacion,

como por exemplo a velocidade de evaporacién do disolvente.

3.3 Sintese de M@CNTSs

3.3.1 Material

2 navetas de porcelana

Forno tubular LENTON modelo LFT 16/--/180
Espatula

Iman de Nd2Fe14B

3.3.2 Procedemento experimental

A partir das HOIPs previamente sintetizadas, obtivéronse M@CNTs mediante unha
termolise nun forno tubular LENTON modelo LFT 16/--/180 (Figura 9) baixo un fluxo
constante de No. A atmosfera inerte evitou a completa descomposicion da perovskita

hibrida en 6xidos metélicos.

Figura 9. Forno tubular empregado para a obtencién dos M@CNTS.

Para levar a cabo este procedemento, nunha naveta de porcelana introduciuse o precursor
[A][M(dca)z] e outra encheuse de Ti, o cal elimina o posible O residual na corrente de
N2 subministrada. Ambas navetas colocaronse no interior do forno tubular, de xeito que
as duas quedaron na rexion central do forno e que a que contifia Ti se situou mais proxima
& via de entrada do N2 para evitar que o O, acadase a mostra de [A][M(dca)s]. Tras isto,
selouse o forno tubular e fixose pasar a corrente de N2 durante 15 minutos para purgar o
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aire do interior da camara. Una vez purgado o forno, lanzouse o programa de calcinacién
consistente en quentar desde temperatura ambiente cunha rampla de 5°C/minuto ata
acadar 900°C, onde se mantifia esta temperatura durante 1 hora e finalmente se arrefriou

a unha velocidade de 10 °C/min.

Ao finalizar este programa, no caso de calquera dos precursores, obtivose un produto
pulverulento, de cor negra e cun comportamento magnético moi marcado ao

aproximarlles un iman permanente de Nd2Fe14B (Figura 10).

Figura 10. Aspecto do Ti (naveta inferior) e das HOIPs tras a calcinacién (naveta superior). Observase
que o polvo negro obtido das HOIPs ten un comportamiento magnético.

3.4 Ensaios de estabilidade dos Ni@CNTSs

3.4.1 Material

e Frasco de rosca con tapon de teflon

® Probeta de 50ml

e Bafio de ultrasons P-Selecta Ultrasons H-D
e Bloque térmico P-Selecta

3.4.2 Procedemento experimental

Co fin de determinar a estabilidade dos Ni@CNTSs, estes materiais sometéronse a 4

tratamentos diferentes que se describen a continuacion.

O primeiro deles consistiu en empregar unha disolucion de 1M H3SOs. En
aproximadamente 15 ml da disolucion mencionada depositaronse parte dos Ni@CNTSs
sintetizados previamente e, a continuacién, introducironse nun bafio de ultrasons durante
50 minutos para axitar a mestura. Tras isto, o frasco que contifia o acido cos nanotubos

tapouse cun tapon de teflon e colocouse nun blogque térmico, quentando dito frasco
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durante 8 horas a 80°C, tal e como se recolle na literatura?®. Plidose apreciar que durante
o tratamento a disolucion adquiriu progresivamente unha cor verdosa e que se liberaron

burbullas de H.. Tras o tratamento, os Ni@CNTs foron lavados con auga destilada.

O segundo tratamento acido dos Ni@CNTSs realizouse cunha disolucion 0,1M de HCI.
Para levalo a cabo, aproximadamente noutros 15 ml de HCI 0,1M introduciuse unha
pequena cantidade dos Ni@CNTSs. Deixouse este tratamento durante 5 dias a temperatura
ambiente, ata que deixaron de producir burbullas de H,. Tras o tratamento, 0s Ni@CNTSs

foron, de novo, lavados con auga destilada.

Tamen se fixo un terceiro tipo de tratamento, co mesmo procedemento e duracién ca o

segundo, pero neste caso usando unha disolucién 1 M de HCI.

Por ultimo, levouse a cabo un tratamento con auga de mar. Para elo, introduciuse nun
frasco aproximadamente 10 ml de auga de mar cunha pequena porcion de Ni@CNTSs.
Dito frasco tapouse e deixouse quentando nun bloque térmico a unha temperatura de
60 °C durante 60 dias. Tras este tempo, decantouse a auga de mar, lavaronse os Ni@CNTs

con auga destilada e secaronse nunha estufa a 100 °C.

3.5 Construcion do supercondensador

3.5.1 Material

e Morteiro de &gata

e 2 eléctrodos de aluminio de 25 mm de diametro
e Espatula

e Balanza analitica A&D HF-300

3.5.2 Procedemento experimental

Para a construcion do supercondensador, mesturaronse nun morteiro de agata 0,2 g de
Ni@CNTSs cun 10 % en peso de PVA, o cal actuou coma axente agregativo. Unha vez se
obtivo unha mestura homoxenea, engadiuse unha pequena porcion de EtOH co fin de
xerar unha masa viscosa, da cal depositouse aproximadamente 0,1 g sobre cada eléctrodo
con axuda dunha espétula. Estes eléctrodos consistiron en dias placas de aluminio cun
didmetro de 25 mm. Tras isto, os eléctrodos secaronse na estufa a 100 °C durante 5

minutos.

19| Paxina



Para o electrolito, prepardronse 20 ml dunha disolucion 1 M de Na:SO4 e empapouse nela
un anaco de papel de filtro, que se colocou posteriormente entre os dous eléctrodos do
supercondensador. Finalmente, toda a montaxe recubriuse con parafilm para evitar que

se evaporase o disolvente (ver Figura 36, apartado 5.5).
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPREGADAS

No presente apartado, describense as técnicas e aparatos empregados para a

caracterizacion dos compostos obxecto de estudo.

4.1 Espectroscopia NMR-'H

A espectroscopia NMR-'H tratase dunha técnica non destrutiva que se emprega para
determinar a estrutura e avaliar a pureza, especialmente nos compostos organicos?’. No
presente traballo, esta técnica empregouse para corroborar que a estrutura dos sales dos
cations [PrsNCH2X]" era a esperada.

O equipo empregado para a realizacion dos NMR-!H foi un Espectrémetro de Resonancia
Magnética Nuclear Bruker-Avance 300MHz (Figura 11), situado no Centro de
Investigacions Cientificas Avanzadas (CICA).

Figura 11. Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear Bruker-Avance 300MHz.

4.2 Difraccion de raios X de po (XRD)

A difraccion de raios X de po foi empregada tanto na caracterizacién das distintas HOIPs
coma dos M@CNTs.

O equipo que se empregou neste traballo para a obtencion dos difratogramas foi un
difractémetro de raios X SIEMENS D5000 cun tubo de Cu K (1= 1,5418 A), situado nos
Servizos de Apoio a Investigacion (SAI) da Universidade da Coruiia (Figura 12). O
intervalo de &ngulos 26 que se mediron no caso das diferentes perovskitas foi de 10° a

45° mentres que no caso dos M@CNTs mediuse desde 20° ata 80°.
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Para a interpretacion dos datos obtidos mediante esta técnica

empregouse o seguinte software informatico:

- Mercury (version 4.2.0), que se utilizou para a
obtencion de difratogramas tedricos a partir de datos
procedentes da base de datos do CCDC (Cambrige
Crystallographic Data Centre)?2°

- Match! (version 2.4.7), o cal se usou para comparar

os difratogramas tedricos cos experimentais, asi

como diferentes difratogramas entre si, permitindo ==
identifi ia de distint Aent Figura 12. Difratometro de
identificar a presencia de distintos compofientes e % < v 'S|EMENS D5000.

impurezas®.

4.3 Analise termogravimetrico (TGA)

O analise termogravimétrico foi empregado para determinar a estabilidade térmica dos
distintos precursores organico-inorganicos e para establecer a temperatura de calcinacién

no forno tubular para a obtencion de M@CNTSs.

O equipo empregado para a realizacion dos TGA das HOIPs sintetizadas foi un STA/TG-
DSC (Simultaneous Termogravimetry — Diferential Scanning Calorimetry) Netzch STA
449 Jupiter (Figura 13), o cal atépase nos Servizos de Apoio a Investigacion (SAI) da

Universidade da Coruiia:

- e T

Figura 13. Equipo STA/TG-DSC Netzch STA 449 Jupiter.

O programa de temperaturas especificado para levar acabo estas analises consistiu en
quentar, desde temperatura ambiente, ata 1000 °C cunha rampla de 10 °C/minuto. En
todos os casos, empregouse un atmosfera de N2 para levar a cabo as experiencias, co fin
de evitar a oxidacioén das MNPs que se forman durante o proceso.
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4.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

A microscopia electronica € unha técnica moi empregada
no andlise estrutural dos sélidos, que neste caso utilizouse
para observar a morfoloxia dos materiais carbonosos
obtidos. O seu principio de funcionamento € moi similar
ao da microscopia Optica, diferenciandose desta en que en
lugar de empregar a luz visible usase un feixe de electrons

acelerados mediante voltaxes elevadas®'.

O equipo utilizado neste traballo foi un JEOL JEM-1010

(Figura 14) cunha voltaxe de aceleracién de 100kV

situado nos Servizos de Apoio a Investigacion (SAI) da

Figura 14. Microscopio JEOL
JEM-1010.

Universidade da Corufia.

4.5 Microscopia electronica de varrido (SEM)

Pola sta banda, a microscopia electronica de varrido (SEM)
informa do tamafio de particula, da morfoloxia cristalina, dos
dominios magnéticos e de defectos superficiais mediante

diferentes interacciéns electron-materia2.

No presente traballo, o equipo utilizado para a toma das
imaxes foi un JEOL JSM-7200F (Figura 15) cun aparato de |
EDS acoplado, que permitiu analizar a composicion das
mostras. Dito equipo esta situado nos Servizos de Apoio a

Investigacion (SAIl) da Universidade da Corufia. Para a .
B ) Figura 15. Microscopio
obtencion das imaxes, empregouse unha voltaxe de 5,0 kV. JEOL JSM-7200F con EDS

acoplado.

4.6 Microscopia de forza atomica (AFM)

Outra técnica empregada na caracterizacion dos M@CNTS sintetizados foi a microscopia
de forza atomica (AFM), a cal entre outros aspectos, permite obter medidas moi precisas

de materiais na micro e nanoescala®.
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O microscopio empregado neste caso foi un AFM MFP-3D
(Asylum Research) (Figura 16), que se atopa nos Servizos de
. Apoio a Investigacion (SAI) da Universidade da Corufia. A
‘ punta empregada era una OLYMPUS modelo AC160Ts cunha
s= frecuencia de vibracion entre 202,2 e 378,3 Hz e unha forza de
“  8,67-48,88 N/m.

Figura 16. Microscopio AFM
MFP-3D (Asylum Research).

4.7 Adsorcion fisica de gases (método BET)

Para determinar a area especifica dos Ni@CNTSs de partida e tras sometelos a diferentes
medios, utilizaronse analises BET de area especifica (abreviado coma BET).

O desgasificado da mostra levouse a cabo cun The Smart VacPrep™ 067 acoplado ao
aparato para medida do BET, que é un Tristar Il Plus (Figura 17), situados ambos aparatos
nos Servizos de Apoio a Investigacion da UDC. A desgasificacion das mostras realizouse

a 120 °C durante 12 horas e a sorcion de N2 levouse a cabo a 77K.

Figura 17. Desgasificador The Smart VacPrep™ 067 (esquerda) e analizador BET Tristar Il Plus (dereita).
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5. RESULTADOS E DISCUSION

5.1 Caracterizacion dos sales [TPCMA]I, [TPBMA]Br e
[TPIMA]I

Para levar a cabo a caracterizacion por NMR-'H dos sales [TPCMA]I, [TPBMA]Br e
[TPCMA]Br asignaronse os diferentes sinais dos espectros aos diferentes hidroxenos das
moléculas mediante o seu desprazamento quimico e a sta multiplicidade. Os distintos
espectros foron realizados empregando coma disolvente CDCls. Estes espectros xunto

coa sUa asignacion recéllense na Figura 18.

En todos estes espectos existen 0s sinais esperados para as 3 sales que se buscaban
sintetizar. POdese apreciar que en todos eles existe un singlete que integra por 2H, situado
a un desprazamento (6) de entre 5,65 ppm e 5,38 ppm que corresponde cos hidroxenos
dos metil-haloxenos situados en o ao N. Os hidroxenos dos grupos propil que estan na
posicion o ao N estan mais desapantallados cos 3, debido a carga positiva do nitroxeno.
Isto permite diferenciar os multipletes b e c, integrando ambos tipos por 6 H. Polo tanto,
os multipletes b comprendidos ao redor de 3,53-3,42 ppm correspondense cos hidréxenos
en o mentres que os multipletes c situado entre 1,94-1,78 ppm asignanse aos hidroxenos
situados en B. Finalmente, obsérvase uns tripletes que integra por 9 hidroxenos situados
a 1,07 ppm os cales correspondense con H dos carbonos terminais dos propis. Por outra
banda, a presencia dun singlete en cada espectro situado a aproximadamente 1,7
corresponde aos dous hidréxenos do H20.

En base aos discutido anteriormente, pddese concluir que os cations dos sales de
TPXMA™ foron sintetizados de xeito correcto. Ademais, a presencia do singlete
correspondente a auga en todos 0s espectros, o cal presenta unha intensidade case idéntica

ao sinal do CDCls, permite afirmar que este disolvente presentaba auga.
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Figura 18. Espectros NMR-'H dos sales [TPCMA]I (A), [TPBMAI]Br (B) e [TPIMA]I (C).
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5.2 Caracterizacion das perovskitas hibridas [TPrA][M(dca)s]
e [TPXMA] [M(dca)s]

5.2.1 DIFRACCION DE RAIOS X DE PO(PXRD)

As perovskitas [TPrA][M(dca)s] de Ni e Co son isoestructurais a temperatura ambiente®,
polo tanto, os seus difratogramas son moi semellante como se observa na Figura 19. Nesta
figura, representase os difratogramas experimentais dos compostos [TPrA][M(dca)s] e
como referencia, un difratograma simulado mediante o software Mercury empregando a

estrutura cristalina do [TPrA][Ni(dca)s] reportada na literatura.®*

Atendendo & Figura 19A, pOdese apreciar que todos os difratogramas experimentais
presentan os mesmos maximos de difraccion co difratograma de referencia, polo que se
pode concluir que os compostos obtidos estan ben cristalizados (picos definidos) e son
puros (sen picos doutras fases cristalinas diferentes & esperada). Non obstante, si que se
pode apreciar que os maximos de difraccion dos 3 compostos estan lixeiramente
desprazados uns con respecto aos outros. En concreto, estes desprazanse a dereita a
medida que aumenta o contido en Ni, o cal é debido 0 menor tamafio do cation Ni?* que

provoca unha diminucion dos parametros de rede (Figura 19B).

A B
) [TPrA][Ni(dca),] )
[TPrA][Ni(dca),]
; ‘ f\ [TPrA][Ni, «Co, s(dca);] g
%: M_..v_..a' FLMJ\J \v‘r bMvW\Mww ';;
) ) ;’I . \ —— [TPrA][NiysCo, d(dca)]
7 ] / \
3_:» [TPrA][Co(dca);] _5 M/ : \//\/\\
— Ref. [TPrA][Ni(dca), | TPrA][Co(dca),)
y NPT .
1 1 1 1 T 1 T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 14,5 15,0 15,5 16,0 16,5
20 () 20

Figura 19. PXRD das perovskitas [TPrA][M(dca)s] comparadas coa referencia (A) e detalle do pico mais

intenso dos difratogramas experimentais (B).

No caso das perovskitas [TPXMA][M(dca)s], a maioria destes compostos (agas o de Cl)
foron preparados por primeira vez neste traballo. O composto [TPCMA][Co(dca)s] foi

preparado con anterioridade e a sUa estrutura cristalina determinada por un membro do
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grupo de investigacion onde se realizou este TFG®. A partir destes datos de monoscristal,
obtivose un difratograma simulado co software Mercury, o cal se emprega como
difratograma de referencia, como se observa na Figura 20. P6dese comprobar como 0s
méaximos de difraccion dos diferentes difratogramas experimentais coinciden cos de
referencia. En consecuencia, do mesmo xeito ca no caso anterior, é posible dicir que 0s

compostos obtidos foron os esperados, que estan ben cristalizados e que son puros.

[TPIMA][Ni(dca),]

I l | l ——[TPIMA][Co(dca),] ]
I I I I I | | —— [TPBMA][Ni(dca)3]
' [TPBMA][Co(dca);]
——— [TPCMA][Ni(dca);] 7]
—— [TPCMA][Co(dca),]

Ref. [TPCMA][Co(dca),]

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45
20 (°)

Figura 20. PXRD das perovskitas [TPXMA][M(dca)s] comparadas coa referencia.

5.2.2 CARACTERIZACION POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

As perovskitas hibridas tamén se estudaron mediante TGA para determinar a estabilidade
térmica e a temperatura Optima para a realizacion do tratamento térmico de preparacién

dos materiais nanoestruturados.

A Figura 21 amosa os termogramas das diferentes perovskitas hibridas. E posible apreciar
que todos eles presentan un comportamento moi semellante e destes pddense extraer as

seguintes conclusiéns:

e Estes compostos deixan de ser estables térmicamente a temperaturas superiores a
190 - 280°C, dependendo do material.
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e Os compostos de Ni son lixeiramente mais estables cos homélogos de Co (cunha
estabilidade de entre 10-30 °C superior).

e Presentan tres grandes perdas de masa ata 800 °C.

e A perda de masa é pequena para temperaturas superiores a 800 °C.

Por outra banda, determinouse que unha temperatura axeitada para realizar a calcinacion

co fin de obter os M@CNTS €é a de 900°C, xa que a dita temperatura todos 0s compostos

estudados xa experimentaron as sias maiores perdas de masa.

1000

A) 1001 \
804
—_ |\
Q \
% N\
Z 60- N\
= ‘\\
N
40
[TPrA][Ni(dca),]
0] [TPrA][Ni, sCoy s(dca);] e
[TPrA][Co(dca),]
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
C) 1004
80 k
S
Z 60
p=
404
204 = [TPBMA][Ni(dca),] _
[TPBMA][Co(dca),]
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

1000

B)

Masa (%)

D)

Masa (%)

1004
80
60
40 +
20 1

T
0 200

100

80

60

40

20

—— [TPCMA][Ni(dca),]
——[TPCMA][Co(dca);]

T T
400 600

Temperatura (°C)

T
800 1000

[TPIMA][Ni(dca);]
—— [TPIMA][Co(dca);]

T T T
0 200 400 600

Temperatura (°C)

T
800 1000

Figura 21. Curvas de TGA dos precursores [TPrA][M(dca)s] (A), [TPCMA][M(dca)s] (B),
[TPBMA][M(dca)s] (C) e [TPIMA][M(dca)s] (D).

5.3 Caracterizacion dos M@CNTSs

5.3.1 DIFRACCION DE RAIOS X DE PG (PXRD)

Como se pode observar na Figura 22, os difratogramas dos compostos obtidos ao calcinar

as diferentes perovskitas son moi semellantes. Neles podense observar 3 picos moi

intensos situados ao redor dun 26 de 45°, 52° e 76° correspondentes a Co ou Ni metalico,
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xunto cun pequeno pico menos definido situado ao redor dun 26 de 26,5° que se

corresponde cunha sinal caracteristica do grafito ou do CNT con paredes multiples.

Ademais, no difratograma dos NI@CNTs-TPCMA (Figura 22B) , existen picos
correspondentes co NiO, ainda que a sua intensidade € moi baixa. Isto indica que parte
das nanoparticulas de Ni oxidaronse a NiO, o cal pode ser debido a que existira Oz no
interior da cAmara do forno tubular durante o proceso de obtencion dos CNTS, ou que as

particulas mais expostas a superficie oxidaranse ao sacar o material do forno.

A) 0 = Grafito (Entry: 96-101-1061) , B) x = NiO (Entry: 96-101-0096)

* = Ni (Entry: 96-151-2527)

+=Co (Entry: 96-900-8467)

Ni@CNTs

Ni@CNTs-TPCMA
X XI J X i

Co@CNTs-TPCMA

Co@CNTs
1 Y § M

T T T T T
0 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°)

Ni,<Co, s@CNTs

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T

T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8
20 (°)

e
g

——Ni@CNTs-TPBMA Ni@CNTs-TPIMA
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Figura 22. PXRD dos M@CNTs obtidos a partir das perovskitas [TPrA][M(dca)s] (A),
[TPCMA][M(dca)s] (B), [TPBMA][M(dca)s] (C) e [TPIMA][M(dca)s] (D).
Se se observa en detalle os difratogramas dos M@CNTSs obtidos a partir das perovskitas
[TPrA][M(dca)s] (Figura 23), distinguese que 0s picos correspondentes ao metal na
mostra NiosCoos@CNTS aparecen coma pico Unicos, situados nunha posicion intermedia
entre os picos de NI@CNTs e de Co@CNTs e non desdobrados coma se se tratase dunha

suma dos difratogramas destes dous Ultimos compostos. Isto indica que, durante a
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formacion dos M@CNTs o Ni e o Co non se segregan en duas fases diferentes, se non
que se combinan dando lugar a unha aliaxe con pardametros de cela situados entre aqueles

dos dous metais puros.
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Figura 23. Detalle dos difratogramas dos M@CNTS, onde se pode apreciar coma 0s picos dos
Nig5C00s@CNTSs aparecen entre 0s picos dos Ni@CNTs e dos CoO@CNTs.

5.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM), DE VARRIDO (SEM) E
MICROSCOPIA DE FORZAS ATOMICAS (AFM)

Co fin de estudar a morfoloxia e a microestrutura das sustancias carbonosas obtidas pola
calcinacion das diferentes perovskitas, utilizouse a TEM e a SEM para obter asi as imaxes
que se presentan a continuacién. Cabe destacar que, estes compostos presentan fortes
campo magnéticos que afectan ao feixe de electrons, o que dificultou a caracterizacién
dos materiais mediante microscopia electrénica, en particular nos estudos mediante a
técnica de SEM, que sO permitiu obter imaxes a poucos aumentos. En consecuencia, en
certos casos foi necesario complementar a caracterizacion mediante AFM, que non

presenta dito problema.

Ni@CNTSs

A Figura 24 mostra duas imaxes TEM do composto de Ni@CNTs obtido por calcinacién

de [TPrA][Ni(dca)s] onde se pode apreciar a existencia de CNTs que presentan septos no
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seu interior situados a intervalos mais o menos constantes, sendo deste xeito diferentes as
morfoloxias descritas na literatura 3. Esta morfoloxia cofiecese coma “tipo bambu” (ou
“bamboo-like” en inglés)’ debido a sua similitude co talo de ditas plantas. Os nanotubos
presentan un diametro promedio de 29,3 nm, cun rango de dispersion de 11-66 nm, e unha
lonxitude extremadamente variable, entre 0,2-5,2 um. Ademais, ocluidos no interior
destes nanotubos e situadas nos extremos terminais, existen nanoparticulas de Ni, cun
didmetro medio de 29,2 nm, de xeito que os tamafios estdn comprendidos entre 14 e 62
nm. Este promedio é moi similar ao indicado pola literatura®. Non obstante, estas
nanoparticulas tamén podense atopar fora dos Ni@CNTs dando lugar a aglomeracions de

diferente tamafio en funcidn da rexion observada da mostra (Figuras 24B).

A

0.5 pm 1pm

Figura 24. Imaxes TEM dos Ni@CNTSs, onde se pode observar a morfoloxia "tipo bambd” e as MNPs de
Ni (A) e as agrupacion destas fora dos nanotubos (B).

Na Figura 25, amosa unha imaxe SEM deste mesmo composto, onde se poden observar
que o composto esta formado maioritariamente por CNTs, cun aspecto de marafia de fios.
Ademais, obsérvanse pequenas esferas que se deben corresponden con nanoparticulas de

metal.
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Figura 25. Imaxe SEM dos Ni@CNTs obtidos a partir de [TPrA][Ni(dca)s].

Finalmente, os CNT deste composto foron caracterizados mediante AFM. Segundo o0s
datos obtidos en AFM (Figura 26), podese visualizar coma o perfil lonxitudinal dos
Ni@CNTs ¢ irregular, presentando “montafias” seguidas de “vales”. Estes “vales”
corresponderian con estreitamentos xerados pola presencia de septos, corroborando asi

que presentan unha morfoloxia “tipo bambul” coma se apreciou anteriormente.
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Figura 26. Datos de AFM da mostra de Ni@CNTSs en forma de mapas de relevo (A), mapa de calor (B) e
coma perfiles (C).

Nig5C005@CNTSs

Na mostra de NiosC0os@CNTs obtidos a partir de [TPrA][NiosCoos(dca)s] observase
que, do mesmo xeito ca na de Ni@CNTSs, o proceso de calcinacion deu lugar & formacion
de CNTs cun calibre medio de 9,7 nm, cun rango de 2,2-18,5 nm, sendo deste xeito mais
estreitos ca os Ni@CNTs “tipo bamb0”. En canto a sta lonxitude, presentan dimensions
comprendidas entre 29,8 nm e 1,9 um . Neste caso os M@CNTs formados son
completamente lisos, sen a presencia de septos observada nos Ni@CNTs. Tamen existen
nanotubos que estan en proceso de formacidn, a diferencia da mostra dos Ni@CNTs onde

todos estaban completamente formados.
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Do mesmo Xxeito ca no caso anterior, 0s NiosC00s@CNTSs presentan nos seus extremos
MNPs da aliaxe Nig5C0o;5 cun diametro medio de 12 nm e cun rango de dispersion de 4-
31,2 nm (Figura 27). Estas nanoparticulas tamén forman aglomeracions fora dos

nanotubos.

Figura 27. Imaxes TEM dos NiosC0os@CNTs obtidos con morfoloxia lisa. P6dense observar as
nanoparticulas de NiosC0o s tanto no seu interior (B) coma formando agrupaciéns no exterior dos CNTs
(A).

A imaxe SEM dos NiosC0os@CNTs amosada na Figura 28 permite apreciar que 0

composto esta maioritariamente formado por CNTs finos e enmarafiados xunto con

particulas esféricas de tamafio variable que corresponden coa aliaxe NiosC0o,s.

2/8/2022
x35,000 WD 10.0mm

Figura 28. Imaxe SEM dos NiosC00s@CNTSs obtidos a partir de [TPrA][Ni(dca)s].

A morfoloxia anteriormente descrita corroborouse con datos de AFM (Figura 29), onde
se aprecia que o perfil lonxitudinal dos NigsC0os@CNTs é completamente liso, a
diferencia das “montafias” e “vales” observados no caso dos Ni@CNTs. Isto corrobora a

non existencia de septos nestes nanotubos.
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Figura 29. Datos de AFM da mostra de NigsC00sCNTs-TPrA en forma de mapas de relevo (A), mapa de
calor (B) e coma perfiles (C).

Co@CNTs

Na imaxe TEM presentada na Figura 30 pddese coma os compostos CO@CNTSs obtidos
pola calcinacion da perovskita [TPrA][Co(dca)s] son, da mesma forma ca o0s
Nios5C005@CNTS, nanotubos con morfoloxia lisa. Estes nanotubos presentan un calibre
medio de 11,7 nm, cun intervalo de dispersion comprendido entre 6,5 e 26,8 nm, moi
similar ao indicado na bibliografia®. En canto a sta lonxitude, varia entre 0,1 € 0,5 pum.

Tamen € posible observar nanotubos en proceso de formacion.

Neste composto existen MNPs tanto no exterior coma nos extremos dos CNTSs, ainda que
estas ultimas en menor medida ca nos dous casos anteriores. O didmetro promedio das

MNPs de Co é de 24,9 nm, cun rango de dispersion que abarca desde 10,9 ata 65,5 nm.

Figura 30. Imaxe TEM dos Co@CNTs onde se aprecia a sua morfoloxia lisa (A) e as
MNPs tanto no seu interior coma no exterior (B).

Tendo en conta os datos anteriormente mencionados, apréciase que 0s Ni@CNTSs

presentan unha morfoloxia “tipo bambU0” mentres que os NiosC0os@CNTS e 0s
Co@CNTSs son lisos completamente. Polo tanto é posible concluir que a medida que se
aumenta a proporcion de Co, desaparecen os septos dos M@CNTSs formados.
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Por outra banda observase que os Ni@CNTSs presentan, un calibre e unha lonxitude moito
maiores ca 0s NiosC0os@CNTSs. Estes, a sia vez, presentan una maior lonxitude (ainda
que mais variable) cos CO@CNTSs, a pesar de que os diametros dos CNTs formados son
moi similares. Polo tanto, debido tanto a sia morfoloxia particular coma a sua superficie
previsiblemente maior, o composto Ni@CNTs foi o seleccionado para realizar os estudos
de estabilidade e para o montaxe do supercondensador.

No tocante as MNPs dos compostos, apreciase que tanto as MNPs de Ni e de Co presentan
tamafios moi similares, mentres que no caso da aliaxe NiosC0o5 as nanoparticulas fanse

substancialmente mais pequenas.

A continuacion amosase 0 resultados de microscopia electronica dos compostos
calcinados obtidos a partires de [PrsNCH2X][M(dca)s] (onde X= CI, Br ou I ¢ M= Ni?*

ou Co?"). Para e presentacion dos resultados agruparanse en funcion co metal.

Ni@CNTs-TPCMA, TPBMA e TPIMA

O tratamento térmico dos precursores das HOIPs cos cations haloxenados deron lugar a
unha morfoloxia completamente diferente & dos 3 casos anteriores. En todos este casos,
observase que en lugar de CNTs ben definidos, maioritariamente xeraronse laminas de

material carbonoso con nanoparticulas de Ni embebidas no seu interior.

No caso do composto Ni@CNTs-TPCMA (Figura 31A) pddese apreciar como parte da
mostra esta formada por CNTs con MNPs de Ni no seu interior, pero que neste caso non
estan ben definidos e non presentan a morfoloxia “tipo bambU” caracteristica, senén que
é lisa completamente. Por outra parte nesta mostra tamén existen, na mesma proporcion,
laminas de C con MNPs de Ni de tamafio variable embebidas nelas. Non obstante, neste
caso non se observaron as aglomeracions de MNPs que se puideron apreciar nas mostras
de M@CNTs.

O composto NiI@CNTs-TPBMA (Figura 31B) e Ni@QCNTs-TPIMA (Figura 31C), pola
slia parte, presentan unha morfoloxia que consiste case por completo en ldminas de C con
MNPs de Ni no seu interior. Non obstante, en ambas tamén ¢ posible observar CNTs

incipientes de moi pequeno tamarfio e moito menos abundantes cas laminas de C.

Cabe resaltar que, a diferencia das outras duas mostras, 0 composto Ni@CNTs-TPBMA
presenta MNPs de Ni alongadas en lugar de esféricas, como se se tratasen de nanofios de
Ni.
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Figura 31. Imaxes TEM dos compostos Ni@CNTs-TPCMA (A), Ni@CNTs-TPBMA (B) e dos
Ni@CNTs (C).

Ao comparar as morfoloxias dos NiI@CNTs-TPXMA coa dos Ni@CNTs obtidos a partir
da HOIPs co catién non haloxenado, observase que neste caso a presencia do haléxeno
no cation da posicion A da HOIP afecta a morfoloxia dos materiais carbonosos obtidos
na sta calcinacion. No caso dun haléxeno de pequeno tamafio e masa molecular
relativamente baixa, coma o Cl, produce unha alteracién da morfoloxia relativamente
pequena, Xa que ainda que parte da mostra aparece coma laminas de C, seguen a formarse
nanotubos pero sen a forma “tipo bambu”. Non obstante, no caso de haléxenos mais
grandes e con maior masa molecular, coma o Brou o |, a morfoloxia alterase por completo
e a calcinacion pasa a dar compostos cunha morfoloxia de laminas de C con MNPs de

Xeito maioritario.

Co@CNTs-TPCMA, TPBMA e TPIMA

As mostra obtidas pola calcinacion dos compostos [TPXMA][Co(dca)z] deron lugar tanto
a CNTs correctamente formados coma as laminas observadas no caso dos compostos
Ni@CNTs-TPXMA.
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Nas mostras de CO@CNTs-TPCMA (Figura 32A) e de CO@CNTs-TPBMA (Figura 32B)
existen exclusivamente CNTs ben formados con MNPs de Co esféricas nos seus extremos
e cunha morfoloxia lisa, sendo asi idénticos aos CoO@CNTSs obtidos a partir da HOIP con
TPrA*.

No obstante, no caso do composto CoO@CNTs-TPIMA (Figura 32C), amorfoloxia cambia
completamente existindo maioritariamente ldaminas carbonosas con MNPs de Co e, de

xeito minoritario, algins CNTSs en proceso de formacion.

500 nm

Figura 32. Imaxes TEM dos compostos CO@CNTs-TPCMA (A), CoO@CNTs-TPBMA
(B) e CO@CNTs-TPIMA (C)

Comparando as formas dos materiais dos compostos CO@CNTs-TPXMA cos CO@CNTSs
obtidos da calcinacion de [TPrA][Co(dca)s], é posible observar que existe un lixeiro
efecto do haldéxeno na morfoloxia dos materiais obtidos. Isto é debido a que os haloxenos
de menor tamafio e menor peso molecular (Cl e Br) non producen ningun cambio
apreciable na morfoloxia dos CNTs mentres que ao utilizar un cation con | na sla

estrutura, a forma do material pasas a ser de lamina carbonosa.
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Ten en conta o anterior e de xeito xeral, é posible afirmar que o efecto do cation
haloxenado € moito maior nos compostos Ni@CNTs-TPXMA ca nos Co@CNTs-
TPXMA, xa que nestes ultimos a morfoloxia mantense constante ata empregar un
haléxeno de gran tamafio e masa molecular coma o I, mentres que nos primeiros a

morfoloxia alterase xa co Cl, sendo este un haléxeno moito mais lixeiro e pequeno.

5.4 Caracterizacion dos ensaios de estabilidad dos NI@CNTSs

5.4.1 DIFRACCION DE RAIOS X DE PO (PXRD)

Os Ni@CNTs aos que se lles fixeron os ensaios de estabilidade citados no apartado 3.4,
deron lugar aos difratogramas que se presentan na Figura 33. Na parte inferior desta figura
presentase o difratograma dos Ni@CNTSs sen tratar de ningunha forma, actuando asi coma

unha referencia para poder realizar comparacions.

Pddese apreciar como o tratamento con auga de mar (lifia de cor violaceo) non afectou as
nanoparticulas de Ni dos CNTs, xa que a intensidade dos picos do difratograma é idéntica
a 0 dos Ni@CNTSs sen realizar ningun tratamento. A Unica diferencia apreciable entre
estes dous difratogramas € que, na mostra de Ni@CNTs-mar, aparece un par de pequenos
picos que corresponden co NaCl, o cal pode ser debido a que quedaran restos de auga de

mar que se evaporaron cando a mostra foi secada na estufa.

No caso do tratamento con 0,1 M HCI, (lifia de cor verde claro) o pico da fase grafito
faise lixeiramente mais intenso ca no caso dos Ni@CNTSs sen tratar, indicando deste xeito
que parte das MNPs de Ni foron eliminadas. Non obstante, segue existindo unha gran
cantidade de metal no interior dos MNPs debido a que a intensidade relativa dos picos do

Ni segue a ser moi superior & da fase grafito.

Pola sta banda, ao tratar os Ni@CNTs con 1 M HCI, (lifia verde escura) a intensidade do
pico da fase grafito aumenta considerablemente, indicando que neste caso o acido
conseguiu eliminar unha maior cantidade de metal, de xeito que este tratamento resulta

mais eficaz ca o anterior & hora de eliminar MNPs de Ni.

Por altimo, os picos dos metais da mostra do tratamento con 1 M H2SO4 (lifia vermella)
estdn moito menos definidos e tefien unha intensidade case idéntica ao sinal da fase

grafito, a cal no difratograma patron so se observa coma un ombro moi pouco intenso. A
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similitude en intensidade dos picos dos metais e da fase grafito indica que o tratamento
con 1M H»SOq foi eficaz, chegando a eliminar a maior parte do metal que contifian os
Ni@CNTSs, sendo asi o tratamento acido mais eficaz para a eliminacion da MNPs de Ni.
Non obstante, tamén se pode apreciar como parte das MNPs foron transformadas en NiO,

xa que no difratograma existen picos que corresponden con esta fase.

v = NaCl (Entry:96-430-0181) ¢ = Grafito (Entry:96-101-1061)
’ * = Ni (Entry: 96-210-0650)
x= NiO (Entry: 96-101-0096)

Tratamento 1M H,SO,

X *
s~ e \aoponnnd

—— Tratamento |M HCl

v

Tratamento 0,1M HCI

Intensidade (u.a.)

Tratamento auga de mar

l —— Ni@CNTs sen tratar
JL A

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)

Figura 33. Comparativa dos difratogramas dos Ni@CNTSs sen tratar e tras os ensaios de estabilidade en
auga de mar (violeta), en 0,1 M HCI (verde claro) e en 1 M HCI (verde escuro) e en 1 M H,SO4
(vermello).

A vista destes resultados, é posible concluir que as nanoparticulas metéalicas non se
conseguen eliminar coas condicions lixeiramente oxidantes da auga de mar, indicando asi
que se atopan moi pouco accesibles, polo que € necesario recorrer a un tratamento acido
para a sta eliminacion. Dentro destes, o tratamento con 1 M H2SO4 foi o mais eficaz,
seguido do realizado con 1 M HCI, mentres que o tratamento con 0,1 M HCI eliminou
moi pouca cantidade de metal. Porén, ningin dos tratamentos con &cidos probados
conseguiron eliminar por completo as MNPs de Ni, xa que seguen existindo nos

difratogramas 0s seus picos correspondentes.

Para poder determinar cal dos tratamentos € mais eficiente & hora de eliminar as MNPs
mantendo a morfoloxia dos Ni@CNTs, esta foi analizada mediante TEM.
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5.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Os diferentes tratamentos acidos levados a cabo nos Ni@CNTSs deron lugar a diferentes
morfoloxias. No caso do tratamento con 1 M H2SO4 (Figura 34A), practicamente non se
observan MNPs de Ni mais os nanotubos fragmentaronse por completo, probablemente
debido & fortaleza do acido ou ao quecemento levado a cabo durante este tratamento. Pola
stia banda, nos tratamentos realizados con HCI, a morfoloxia dos nanotubos mantivose
inalterada (Figuras 34B e 34C). Non obstante, no caso do acido 0,1 M obsérvanse
multitude de MNPs, tanto formando agrupaciéns fora dos CNTs coma no interior destes

mentres que coa concentracion 1 M eliminouse unha gran cantidade do metal.

Figura 34. Imaxes de TEM dos Ni@CNTSs tratados con 1 M H,SO4 (A), con 1 M HCI (B) e con 0,1 M
HCI (C).

En consecuencia, tomando as conclusiéns do apartado 5.3.1 no relativo aos tratamentos
acidos e o observado na Figura 34, € posible determinar que o tratamento acido que
elimina as MNPs de xeito mais eficaz e sen alterar a morfoloxia dos CNTs é no que se
emprega 1 M HCI, xa que ainda que non elimina tanto metal coma o tratamento de 1 M
H2SO4, si que mantén a morfoloxia destes.

5.4.3 ANALISE DA SUPERFICIE ESPECIFICA POR METODO BET

Unha das caracteristicas importantes dos materiais porosos € cofiecer a sta superficie
especifica e estimar o seu tamafio de poro. Para elo realizouse un estudo de adsorcién por
método BET do composto Ni@CNTs, tanto dos obtidos despois da calcinacion e coma
dos que experimentaron o tratamento acido con HCI 1 M.

Ao representar a cantidade de gas adsorbida fronte a presion relativa de equilibrio en cada
caso deu lugar a graficas que se cofiecen coma isotermas de adsorcion, as cales se
presentan na Figura 35. As dlas isotermas que se visualizan nesta figura presentan unha
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morfoloxia cofiecida como forma tipo 1V, caracterizada por tratarse dun ciclo de histérese
debida & condensacion capilar. Nesta clase de isotermas, a cantidade de gas absorbida
incrementase moito a presions intermedias e ocorre por un mecanismo de enchido en

multicapas.

A morfoloxia de ambas isotermas indica que tanto os NI@CNTs sen tratar coma 0s
Ni@CNTs tratados con 1 M HCI son materiais mesoporosos, o cal é debido a existencia
dunha canle central e ao enredados que estan >3, No obstante, tamén é posible observar
que a cantidade de N adsorbida e desorbida pola mostra tratada con 1 M HCI é moito

maior ca na mostra non tratada.
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£ 375 C '.-..llll-. [ ]
; gunn®® o
20 o
£ 300+ : o
2 | [
S -
£ 225- | - —
3 A wqgufenmnennttt
s ner" "

|

E 1504 l'.-# .ll..
g l'..-# .IIII.....
AR _,..--l"""

an oo™

T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0

Presion relativa (p/p®)

Figura 35. Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 dos Ni@CNTs e dos Ni@CNTSs tratados con HCI 1M.

A partir da analise destas duas isotermas BET, obtivéronse superficies especificas de
251,94 m?/g no caso dos Ni@CNTSs sen tratar (coincidente co amosado na literatura®) e
de 460,86 m?/g nos Ni@CNTSs tratados con 1 M HCI. Pola stia banda, o volume dos poros
no caso dos Ni@CNTs sen tratar é de 0,35 cm®/g mentres que nos Ni@CNTSs tratados
con 1 M HCI é de 0,63cm®g. En ambos casos o didmetro do poro estivo comprendido
entre 55A -56A.

A vista dos datos anteriores, pddese determinar que o tratamento con HCI 1 M provocou
que a superficie especifica dos Ni@CNTs e o volume dos seus poros practicamente se
duplicaran. Este aumento na superficie especifica fai que os Ni@CNTSs tratados con 1 M

HCI sexan mais axeitados para a construcion de eléctrodos dun supercondensador debido
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a que, como se comentou na introducién no apartado 1.3, a capacidade de enerxia

almacenada depende da superficie, aumentando esta coa superficie.

Outro aspecto moi relevante é a elevada superficie que presentan os Ni@CNTSs tratados
con 1 M HCI, a cal se atopa moi preto do limite superior reportado na literatura (500 m?/g)
19, Non obstante é posible que o valor destes CNTs sexa incluso maior debido a que como
ainda existe unha certa cantidade Ni e este € moi pesado, polo que o valor da superficie
por unidade de masa é menor ca o que realmente terian os CNTSs puros. Polo tanto, podese
concluir que a metodoloxia empregada permite obter dun xeito sinxelo CNTs cunhas

superficies especificas considerablemente elevadas.

5.5 Medidas da capacitancia do supercondensador

As medidas de capacitancia do supercondensador levaronse a cabo nun equipo Solartron
1260A Impedance/Gain-Phase Analyzer, cunha voltaxe de corrente alterna de 0,5V e
cunha frecuencia desde 0,01 Hz ata 108 Hz. Indicar que os valores obtidos da capacitancia
nesta memoria non se poden comparar cos reportados na bibliografia, xa que estas
medidas deben realizarse empregando unha cela tipo Swagelok!®*’, da cal non se dispuxo.
Polo tanto, para realizar as medidas realizouse unha montaxe caseira como se pode ver

na Figura 36.

Figura 36. Montaxe experimental do supercondensador para a realizacién das medidas dieléctricas no
Solartron 1260A Impedance/Gain-Phase Analyzer.

Na Figura 37 amosase a curva de capacitancia fronte a frecuencia, que presenta o forma
caracteristicas dos supercondensadores onde a capacidade aumenta a medida que se
diminue a frecuencia. Neste caso a capacitancia ata acadar un valor maximo de 0,14 F/g

para a frecuencia de 0,01 Hz.
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Figura 37. Capacitancia dos Ni@CNTs (en F/g) fronte & frecuencia (Hz).
Tamen se realizou unha representacion da resistencia fronte a frecuencia empregada, o
que deu lugar & Figura 38. Podese ver que a grafica amosada na Figura 37 é unha
exponencial que progresivamente achegase a unha asintota a medida que se aumenta a
frecuencia. Esta asintota correspondense coa resistencia eléctrica do electrolito de
Na,SOs 1 M que se empregou na preparacion do supercondensador, a cal da lugar a un

valor de 30 Q aproximadamente.
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Figura 38. Impedancia eléctrica fronte & frecuencia empregada.
Estes resultados confirman que o material obtido presenta as caracteristicas axeitadas para
ser empregado como un supercondensador. Ademais, atendendo aos datos expostos con
anterioridade xunto cos datos de superficie especifica, estes materiais poderian supor

unha boa solucion para a fabricacion de anodos nas baterias de Na.
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A pesar de que as baterias de i6ns de Li (LIBs) son a tecnoloxia mais avanzada para o
almacenamento enerxia en dispositivos portatiles, a escaseza deste metal xunto co seu
elevado prezo provocaron que xurdisen coma alternativa as baterias de ions de Na (NIBs).
Non obstante, o principal problema das NIBs e o tamafio do Na*, xa que este cation non
pode penetrar nas laminas de grafito que forman os anodos tipicos das LIBs e fai necesario

a busca de novos materiais para a construcion destes eléctrodos®.

Os materiais que se adoitan empregar para este tipo de aplicaciéns son materiais cunha
gran superficie especifica que permita o transito dos i6ns Na*, unha gran ciclabilidade e
capacidade, ademais de que deben traballar a potenciais comprendidos entre 0-1 V fronte
a Na/Na*, coma é o caso dos carbdns non grafitizantes, que son os mais empregados®.
Polo tanto, tendo en conta que os resultados dos analises BET, as gran resistencia
mecanica destes materiais e que as medidas de capacitancia e condutividade que foron
realizadas cun electrolito de Na,SO4 e un voltaxe de 0,5 V, é posible que os NI@CNTs
preparados neste traballo supofian outra alternativa factible para a fabricacion de anodos
en NIBs.
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6. CONCLUSIONS

En base aos resultados obtidos durante a realizacion do presente traballo, as principais

conclusions son as seguintes:

e Corroborouse por medio de NMR-'H que as sinteses das sales [TPCMA]I,
[TPBMA]Br e [TPIMA]I foron levadas a cabo de xeito satisfactorio.

e Conseguiuse sintetizar os precursores [TPrA][M(dca)s] (sendo neste caso M=
Ni**, Co* ou unha mestura 0,5:0,5 de ambos), [TPCMA][M(dca)s],
[TPBMA][M(dca)s] e [TPIMA][M(dca)s] (onde M= Ni** e Co?*) de xeito
econdmico, sinxelo, eficaz e a unha escala relativamente grande. Ademais, 0s 3
ultimos tipos de compostos foron sintetizados e caracterizados por primeira vez
neste traballo.

e Mediante difraccién de raios X de po, foi posible determinar que a sinteses de
todos os compostos anteriormente mencionados foi levada a cabo con éxito, sendo
todos estes puros e cristalinos.

e Os estudos de TGA permitiron determinar que todos os precursores ao acadar
unha temperatura en torno a 200°C comezan a descomporse (a perder peso) ata
chegar a unha temperatura de 800°C. Deste xeito, concluise que a temperatura de
900°C é axeitada para levar a cabo a calcinacion destes compostos co fin de obter
materiais carbonosos nanoestructurados.

e Obtivéronse, a partir dos precursores organico-inorganicos previamente citados,
materiais carbonosos nanoestructurados con nanoparticulas metalicas embebidas
que presentaban unha forte resposta fronte a un campo magnético.

e O anélise mediante TEM, SEM e AFM permitiu determinar que s6 as mostras de
NIi@CNTs, Co@CNTs, Nigs5C00s@CNTs, CoO@CNTs-TPCMA e Co@CNTs-
TPBMA deron lugar a M@CNTSs ben formados, tendo no caso da primeira mostra
unha morfoloxia “tipo bamb0”. No resto das mostras, formaronse ld&minas dun
material carbonoso con nanoparticulas metalicas embebidas. Polo tanto, asemella
gue a presenza de haluros no catién organico da perovskita afecta de maneira
significativa ao produto da descomposicion térmica, especialmente no caso dos
Ni@CNTs-TPXMA.
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Co uso de difraccién de raios X e TEM, determinouse que as MNPs dos nanotubos
poden eliminarse maioritariamente e de xeito eficaz mediante o emprego de HCI
1 M sen alterar a sua morfoloxia no composto Ni@CNTSs.

A andlise da superficie especifica dos Ni@CNTs sen tratar con &cido e dos
tratados con 1 M HCI amosou que nestes Gltimos a superficie especifica
duplicouse son respecto aos non tratados, facéndoos mais axeitados para unha
posible aplicacion nos supercondensadores. Os valores de superficie dos
Ni@CNTs son moi elevados e cabe esperar que estes CNTs sen presencia de metal
tefian valores incluso maiores.

Conseguiuse levar a cabo a montaxe dun supercondensador cos Ni@CNTSs que
acadou un valor méximo de capacitancia de 0,14 F/g a 0,01 Hz, confirmando que
estes materiais tefien as caracteristicas axeitadas de superficie especifica e
condutividade eléctrica para ser empregados nestes dispositivos e como anodos

para baterias de Na*.

47 |Paxina



6. CONCLUSIONES

En base a los datos obtenidos durante la realizacion del presente trabajo, las principales

conclusiones son las siguientes:

e Se corroboré por medio de NMR-'H que las sintesis de las sales [TPCMA]],
[TPBMA]Br e [TPIMA]I fueron llevadas a cabo de forma satisfactoria.

e Se consiguid sintetizar los precursores [TPrA]J[M(dca)s] (siendo en este caso
M=Ni, Co o wuna mezcla 0,505 de ambos), [TPCMA][M(dca)s],
[TPBMA][M(dca)s] e [TPIMA][M(dca)s] (donde M= Ni y Co) de forma
econdmica, sencilla, eficaz y a una escala relativamente grande. Ademas, los 3
ultimos tipos de compuestos fueron sintetizados y caracterizados por primera vez
en este trabajo.

e Mediante difraccion de rayos X de polvo, fue posible determinar que la sintesis
de todos los compuestos anteriormente mencionados fue llevada con éxito, siendo
todos estos puros y cristalinos.

e Los estudios de TGAs permitieron determinar que todos los precursores al
alcanzar una temperatura en torno a 200°C comienzan a descomponerse (a perder
peso) hasta llegar a una temperatura de 800°C. De esta forma, se concluyé que la
temperatura de 900°C es adecuada para llevar a cabo la calcinacion de estos
compuestos con el fin de obtener materiales carbonosos nanoestructurados.

e Se obtuvieron, a partir de los precursores organico-inorganicos previamente
citados, materiales carbonosos nanoestructurados con nanoparticulas metalicas
embebidas que presentaban una fuerte respuesta frente a un campo magnético.

e Elanélisis mediante TEM, SEM e AFM permitid determinar que solo las muestras
de NIi@CNTs, Co@CNTSs, NiosC0os@CNTs, CoOCNTs-TPCMA y CoCNTs-
TPBMA dieron lugar a M@CNTSs bien formados, teniendo en el caso de la
primera muestra una morfologia “tipo bambu”. En el resto de las muestras, se
formaron laminas de grafeno con nanoparticulas metalicas embebidas. Por lo
tanto, parece que la presencia de haluros en el catién organico de la perovskita
afecta de manera significativa el producto de la descomposicion térmica,
especialmente en el caso de los NI@QCNTs-TPXMA.
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Con el uso de difraccién de rayos X y TEM, se determind que las MNPs de los
nanotubos se pueden eliminar mayoritariamente y de forma eficaz con el uso de
HCI 1M sin alterar su morfologia en los compuestos Ni@CNTSs.

El andlisis de la superficie especifica de los Ni@CNTSs sin tratar con &cido e de
los tratados con 1M HCI mostré que en estos Ultimos la superficie especifica se
duplicé con respecto a los no tratados, haciéndolos mas adecuados para una
posible aplicacion en los supercondensadores. Los valores de superficie de los
Ni@CNTs son muy elevados y cabe esperar que estos CNTs sin presencia de
metal tengan valores incluso mayores.

Se consiguio llevar a cabo el montaje de un supercondensador con los NiI@CNTS,
que alcanzo un valor maximo de capacitancia de 0,14 F/g a 0,01 Hz, confirmando
que estos materiales tienen las caracteristicas idoneas de superficie especifica y
conductividad eléctrica para ser empleados en supercondensadores y como

anodos en baterias de Na*.
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6. CONCLUSIONS

Attending to the data obtained during the realization of the present work, the main

conclusions are the following:

e It was corroborated by NMR-'H that the syntheses of the salts [TPCMA]I,
[TPBMA]Br and [TPIMA]I were carried out satisfactorily.

e The precursors [TPrA][M(dca)s] (being in this case M=Ni, Co and a mixture
0,5:05 of both), [TPCMA][M(dca)s], [TPBMA][M(dca)s] and
[TPIMA][M(dca)s] (where M= Ni and Co) were synthetized in an easy, efficient
and economical way. In addition, the 3 last types of compounds were synthetized
and characterized for the first time in this dissertation.

e Using powder X ray diffraction, it was possible to determine that the synthesis of
the previously mentioned compounds was carried out successfully, being all of
them crystalline and pure.

e TGA studies determined that all the precursors start to decompose (lose weight)
at a temperature around 200°C until they reach a temperature of 800°C. Thus, it
was concluded that 900°C is the optimum temperature to carry out the calcination
of these compounds to obtain nanostructured carbonaceous materials.

e Nanostructured carbonaceous materials with embedded metal nanoparticles were
obtained from the above-mentioned organic-inorganic precursors, which showed
a strong response to a magnetic field.

e TEM, SEM and AFM analysis allowed to determine that only the Ni@CNTSs,
CO@CNTSs, NipsC00s@CNTs, COCNTs-TPCMA and CoCNTs-TPBMA samples
gave rise to well-formed M@CNTS, having in the case of the first sample a
bamboo-like morphology. In the rest of the samples, graphene sheets with
embedded metal nanoparticles were formed. Therefore, it appears that the
presence of halides in the perovskite organic cation significantly affects the
thermal decomposition product, especially in the case of NI@QCNTs-TPXMA.

e Using X-ray diffraction and TEM, it was determined that the MNPs in the
nanotubes can be mostly and efficiently removed with 1M HCI without altering
their morphology in the Ni@CNTs composites.

e The analysis of the specific surface area of NI@CNTs untreated with acid and

those treated with 1M HCI showed that the specific surface area of the latter
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doubled compared to the untreated ones, making them more suitable for a possible
application in supercapacitors. The surface area values of Ni@CNTSs are very high
and it is expected that these CNTs without metal presence have even higher
values.

The assembly of a supercapacitor with Ni@CNTs was achieved, reaching a
maximum capacitance value of 0.14 F/g at 0.01 Hz, confirming that these
materials have the ideal characteristics of specific surface area and electrical
conductivity to be used in supercapacitors and as anodes in Na* batteries.
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/. IMPACTO DO TRABALLO

Parte dos resultados obtidos durante a realizacion deste TFG foron publicados en traballos
de investigacién. A continuacion recéllense os autores, os titulos e as revistas nas cales
foron publicados asi coma o ano de publicacion:

- Garcia-Ben, J.; Salgado-Beceiro, J.; Delgado-Ferreiro, N.; Dafonte-Rodriguez, P.,
Lopez-Beceiro, J.; Artiaga-Diaz, R.; Castro-Garcia, S.; Sanchez-Andujar, M.;
Bermudez-Garcia, J.M.; Sefaris-Rodriguez, M.A. Structure, thermal and
functional properties of a hybrid dicyanamide-perovskite solid solution. Crystals,
2022,
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8. PLAN DE TRABALLO

No seguinte esquema represéntanse o0 cronograma que se seguiu durante a realizacion

nas distintas seccions e tarefas que foron necesarias para a realizacion do traballo.

Outubro 7 horas

Novembro 11 horas

18 horas
28 horas
35 horas
40 horas

Decembro 10 horas

Xaneiro 11 horas
10 horas

19 horas

Febreiro

9 horas 20 horas

16 horas 40 horas 40 horas

50 horas

En cada parte do traballo estimase que foron invertidas o seguinte nimero de horas:

- 53 horas aproximadamente na busca bibliogréfica.
- 121 horas de xeito aproximado na sintese e caracterizacion dos compostos.
- 190 horas aproximadamente para & elaboracion da memoria e a interpretacion

dos resultados.
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