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The storage battery is, in my opinion, a catchpenny, a sensation, a 

mechanism for swindling the public by stock companies. The storage battery is 

one of those peculiar things which appeals to the imagination, and no more 

perfect thing could be desired by stock swindlers than that very selfsame thing. 

Just as soon as a man gets working on the secondary battery it brings 

out his latent capacity for lying. 

Scientifically, storage is all right, but, commercially, as absolute a failure 

as one can imagine. 

 

 

El acumulador de energía [batería] es, en mi opinión, una baratija, una 

sensación, un mecanismo de las empresas para estafar al público. El 

acumulador de energía es una de esas cosas peculiares que apelan a la 

imaginación, y los estafadores de estas compañías no podrían desear nada 

más perfecto que esto en sí mismo. 

Tan pronto como un hombre se pone a trabajar en baterías secundarias, 

se pone de manifiesto la capacidad latente de este para mentir. 

Científicamente, el almacenamiento de energía está bien, pero, 

comercialmente, es un fracaso tan absoluto como uno puede imaginar. 

 

  

 Thomas Edison 

17 de Febrero de 1883 

The Electrician (Londres) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A mis padres 

Incondicional [adj]. Absoluto, sin restricción alguna 
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Resumen 

Las baterías de ión-litio son la alternativa más atractiva y realista para el 

desarrollo de sistemas de almacenamiento de energía eléctrica a gran escala 

que permitan la implantación general de las fuentes de energía renovable así 

como la consolidación del vehículo eléctrico. No obstante, es necesaria la 

identificación de nuevos materiales para los electrodos (activos, aditivos 

conductores, aglomerantes) que mejoren las prestaciones de estas baterías sin 

aumentar el coste y respetando los principios de sostenibilidad. Por tanto, el 

Objetivo Final de esta Tesis Doctoral es desarrollar ánodos eficientes para 

baterías de ión-litio que permitan incrementar la energía y la potencia así como 

la vida útil de estos dispositivos, minimizando el impacto medioambiental 

asociado a su fabricación, utilización y posterior reciclado. Para ello, el trabajo 

se ha estructurado en tres actividades que están relacionadas con los Objetivos 

Específicos planteados. 

En una primera actividad se prepararon nanomateriales grafíticos 

(nanofibras de grafito) mediante tratamiento térmico, a alta temperatura, de 

nanofibras de carbono producidas en la descomposición catalítica de biogás, 

una fuente de energía renovable. Las nanofibras de grafito con una estructura 

tridimensional muy ordenada se utilizaron como material activo en ánodos de 

baterías de ión-litio. Las prestaciones electroquímicas de estos nanomateriales 

son comparables e incluso superiores, a altas intensidades de corriente 

eléctrica, a las del grafito sintético de tamaño micrométrico que se produce a 

partir de combustibles fósiles, y se utiliza masivamente en las baterías de ión-

litio comerciales. El tamaño de partícula nanométrico reduce el tiempo de 

difusión de los iones Li+ durante los procesos de intercalación/desintercalación, 

permitiendo cargas y descargas más rápidas, lo que hace que las nanofibras de 

grafito sean potenciales candidatos para ánodos de baterías de ión-litio de alta 

potencia. 

A continuación, se estudiaron una serie de hidrocoloides, en concreto, 

biopolímeros de origen natural, inocuos y biodegradables, entre ellos 

carboximetilcelulosa sódica, alginato sódico, goma xantana y goma guar como 

aglomerantes alternativos al poli(fluoruro de vinilideno), polímero sintético 

fluorado, usado comúnmente en los ánodos de las baterías de ión-litio. De los 

estudios electroquímicos, a distintas intensidades de corriente y 

concentraciones de aglomerante, se puede concluir que  las prestaciones 

electroquímicas de ánodos de grafito sintético con los hidrocoloides de 

estructura lineal y el polímero fluorado son comparables, lo que demuestra la                                                                  
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viabilidad de utilizar dichos biopolímeros para esta aplicación. Además, la 

cantidad de aglomerante necesaria para el correcto funcionamiento del 

electrodo es más pequeña, lo que unido a su menor precio y a la posibilidad de 

utilizar agua en lugar de un disolvente orgánico, supone una importante 

reducción de costes así como del impacto ambiental provocado por estos 

dispositivos. 

Por último, y con la finalidad de conseguir materiales anódicos que 

permitan mejorar las prestaciones de las baterías de ión-litio en cuanto a 

energía y potencia, pero manteniendo los principios de sostenibilidad, se 

prepararon materiales compuestos silicio/nanofibras de carbono mediante 

diferentes procedimientos. Estos materiales se utilizaron como mezcla activa en 

los electrodos, aprovechando que la capacidad teórica del silicio es diez veces 

mayor que la correspondiente al grafito, y que las nanofibras de carbono actúan 

como matriz para acomodar los cambios de volumen asociados al proceso de 

litiación/deslitiación del silicio que provoca el deterioro progresivo del electrodo. 

Una vez optimizada la preparación del electrodo en cuanto a tipo y proporción 

de los diferentes componentes (mezcla Si/C activa, aglomerante, aditivo 

conductor) así como la ventana de potencial aplicada durante el ciclado, se 

puede concluir que los electrodos formados por una mezcla activa 

nanosilicio/nanofilamentos de carbono procedentes del biogás con una cierta 

área superficial y porosidad, carboximetilcelulosa sódica como aglomerante y 

carbon black como aditivo conductor son los más adecuados. Así, se han 

registrado valores de capacidad específica 2,5 veces superior al electrodo de 

grafito, con retenciones de la capacidad y eficacia comparables, e incluso hasta 

5 veces mayor a intensidades de corriente muy altas, lo que supone un notable 

incremento de la densidad de energía y de potencia de la batería. Todo ello ha 

sido posible, además, mediante un proceso de preparación del material 

compuesto Si/C fácilmente escalable. 
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Abstract 

Lithium-ion batteries are the most attractive and feasible alternative for 

the development of massive electrical energy storage systems to allow the 

implementation of renewable energy sources as well as the electric vehicle. 

Nevertheless, it is necessary to identify new eco-friendly electrode materials 

(active materials, conductive additives and binders) capable of improving the 

performance of the batteries without increasing the cost. Therefore, the Main 

Objective of this Thesis is to develop efficient anodes for lithium-ion batteries 

which increase the energy and power as well as the useful life of these devices, 

reducing the environmental impact associated with their manufacture, use and 

subsequent recycling. To achieve this goal, the work is organized in three 

activities that are related to the Specific Objectives set out. 

In a first activity, graphitic nanomaterials (graphite nanofibers) were 

prepared by heat treatment at high temperatures of carbon nanofibers produced 

in the catalytic decomposition of biogas, a renewable energy source. Graphite 

nanofibers with a highly-developed three-dimensional structure were used as 

anode active material for lithium-ion batteries. The electrochemical performance 

of these nanomaterials is comparable, or even superior at high-density currents, 

to that of oil-derived micrometric graphite, which is used on a large scale for 

lithium-ion batteries. The nanometric particle size reduces the diffusion time of 

the Li+ ions along the intercalation/deintercalation processes, allowing faster 

charge/discharge rates, thus making these graphite nanofibers potential 

candidates for anodes of high-power lithium-ion batteries. 

Afterwards, a series of hydrocolloids, more specifically, natural, safe and 

biodegradable biopolymers, among them sodium carboxymethyl cellulose, 

sodium alginate, xanthan gum and guar gum, were employed as an alternative 

to  polyvinylidene difluoride, synthetic fluorinated polymer commonly used as 

binder in anodes for lithium-ion batteries. From the electrochemical studies at 

different current rates and binder concentrations it can be concluded that the 

electrochemical performance of the synthetic graphite anodes with hydrocolloids 

with a linear structure or with the fluorinated polymer are comparable, proving 

the viability of the named for this application. Furthermore, the required amount 

of hydrocolloid for a proper electrode performance is smaller, which together 

with their lower prices and the possibility of using water instead of an organic 

solvent, would reduce costs as well as the environmental impact caused by 

these devices. 
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Finally, new silicon/carbon nanofiber materials were prepared by 

different methods, aiming to obtain new anodic materials able to improve the 

performance of lithium-ion batteries in terms of energy and power while 

maintaining the principles of sustainability. These materials were used as active 

mixtures in the electrodes, taking advantage of the theoretical capacity of 

silicon, which is 10 times higher than that of graphite, and the capability of the 

nanofibers to act as a matrix to accommodate the volume changes associated 

with the lithiation/de-lithiation process in silicon, that causes a progressive 

degradation of the electrode. Once the electrode preparation was optimized in 

terms of type and ratio of the different components (Si/C active mixture, binder, 

conductive additive), as well as the potential window applied during cycling, it 

can be concluded that the most suitable electrodes are those with an active 

mixture made up of nanosilicon/biogas-derived carbon nanofilaments with a 

certain surface area and porosity, sodium carboxymethyl cellulose as a binder 

and carbon black as a conductive additive. Thus, specific capacities up to 2.5 

times higher than the graphite electrode were registered, with comparable 

capacity retentions and efficiencies, or even up to 5 times higher at elevated 

density currents, which implies an outstanding increment of the energy and 

power densities of the battery. Moreover, all this has been possible through an 

easily scalable preparation process for the Si/C composites.  
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Prólogo 

Esta Memoria engloba el trabajo desarrollado para llevar a cabo la Tesis 

Doctoral titulada Materiales anódicos alternativos para el desarrollo de 

baterías de ión-litio sostenibles cuya finalidad es aumentar la eficiencia y la 

seguridad de estos dispositivos respetando criterios medioambientales. El 

trabajo forma parte del Proyecto de I+D+i Grafito sintético preparado a partir de 

nanofibras de carbono procedentes de biogás para aplicación como ánodo en 

baterías de ión-litio (ENE2011-28318-CO3-02). En cuanto a su estructura, se 

presenta como un compendio de las publicaciones generadas a partir de este 

estudio, constituyendo estas el núcleo de la Memoria, que ha sido organizada 

tal y como se muestra en el esquema de la Figura I. 

 

Figura I. Organización de la memoria. 
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A continuación se describe brevemente el contenido de cada uno de los 

capítulos que componen la Memoria: 

• Capítulo 1. Exposición de los antecedentes y estado actual del tema que 

motivaron la realización de este trabajo, identificando las problemáticas 

asociadas. 

• Capítulo 2. Hipótesis de partida, objetivo general de la Tesis y objetivos 

específicos. 

• Capítulo 3. Técnicas experimentales empleadas a lo largo del trabajo.  

• Capítulos 4, 5 y 6. Resultados obtenidos y su discusión haciendo 

referencia, cada uno de ellos, a uno de los objetivos específicos 

planteados en el Capítulo 2. Cada uno de estos capítulos se compone 

de una introducción temática, un repaso de los resultados más 

relevantes y las principales conclusiones de las publicaciones que se 

incluyen. Específicamente: 

o El Capítulo 4 aborda la preparación de nanomateriales de carbono 

grafíticos, concretamente nanofibras de grafito, y su posterior 

aplicación como material activo en los ánodos de las baterías de 

ión-litio. Publicaciones I, II, III y IV. 

o El Capítulo 5 presenta un análisis sobre la influencia del 

aglomerante, empleado en los ánodos de las baterías de ión-litio 

para proporcionar cohesión y adhesión, en las prestaciones de las 

mismas. Publicación V. 

o El Capítulo 6 incluye la preparación de nanomateriales 

compuestos silicio/carbono y su posterior aplicación como material 

activo en los ánodos de las baterías de ión-litio. En este caso, la 

Publicación VI está en proceso de preparación para ser enviada a 

una revista científica acorde al tema. 

• Capítulo 7. Conclusiones generales de la Tesis Doctoral en relación a 

los objetivos planteados. 
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Por último, a modo de resumen, en la Tabla I se recopilan las 

publicaciones (Título y Referencia) incluidas en los Capítulos 4, 5 y 6 así como 

el Índice de Impacto según Journal Citation Reports (JCR) correspondiente en 

cada caso. Adicionalmente y de forma paralela al desarrollo de esta memoria, 

se han llevado a cabo una serie de trabajos en la misma línea de investigación 

que no han sido incluidos por estar su contenido fuera de los objetivos 

específicos de la misma. Las publicaciones derivadas de estos trabajos se dan 

en la Tabla II. 

Tabla I. Publicaciones incluidas en la Memoria e índices de impacto JCR*. 

Publicación 
Índice de 

Impacto (JCR) 

I. Catalytic decomposition of biogas to produce hydrogen 

rich fuels for SI engines and valuable nanocarbons. 

International Journal of Hydrogen Energy 38 (2013) 

15084-15091. 

2,930 

II. Graphitic nanomaterials from biogas-derived carbon 

nanofibers. Fuel Processing Technology 152 (2016) 1-

6. 

3,847** 

III. Graphitized biogas-derived carbon nanofibers as 

anodes for lithium-ion batteries. Electrochimica Acta 

(2016). DOI 10.1016/j.electacta.2016.10.170 

4,803** 

IV. Procedimiento de preparación de nanofibras de grafito 

a partir de biogás. PATENTE DE INVENCIÓN, España 

2 540 005 B1, 6 de Abril de 2016; Europa 

EP14822242.5; PCT/ES2014/070509 Internacional, 

solicitada. 

--- 

V. Hydrocolloids as binders for graphite anodes of lithium-

ion batteries. Electrochimica Acta 155 (2015) 140-147. 
4,803 

VI. Silicon/carbon nanofiber composites as anodes for 

lithium-ion batteries: a study of the overall influence of 

preparation, composition and cycling conditions. En 

preparación. 

--- 

*  Año de la publicación 

** Último dato disponible: 2015 
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Tabla II. Otras publicaciones relacionadas e índices de impacto JCR*. 

Publicación 
Índice de 

Impacto (JCR) 

VII. Anodic rate performance in lithium-ion batteries of 

graphite materials based on carbonaceous wastes. 

Journal of The Electrochemical Society 161 (2014) 

A2026-A2030. 

3,266 

VIII. Graphitized stacked-cup carbon nanofibers as anode 

materials for lithium-ion batteries. Electrochimica Acta 

146 (2014) 769-775. 

4,504 

IX. Is single layer graphene a promising anode for 

sodium-ion batteries? Electrochimica Acta 178 (2015) 

392-397. 

4,803 

X. Expanded graphitic materials prepared from micro- 

and nanometric precursors as anodes for sodium-ion 

batteries. Electrochimica Acta 187 (2016) 496-507. 

   4,803** 

*  Año de la publicación 

** Último dato disponible: 2015 
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1. Introducción General 

1.1. Almacenamiento de energía 

Desde finales del siglo pasado se ha puesto gran énfasis en el estudio 

de fuentes de energía alternativas, renovables y respetuosas con el medio 

ambiente que sustituyan el actual modelo energético basado en el uso de 

combustibles fósiles, no renovables y cuyas principales reservas se encuentran 

en países con una situación geopolítica inestable. Sin embargo, y a pesar de la 

cercanía del fin del crecimiento de la producción de algunos de estos 

combustibles, tales como el petróleo, estimada para el año 2020, la demanda 

mundial continúa en aumento [1], especialmente debido a su utilización en 

motores de combustión interna para el transporte. De forma inmediata, el uso 

abusivo de los combustibles fósiles como fuente de energía, tanto para el 

transporte como para el abastecimiento de la red eléctrica, lleva a nuestra 

sociedad a padecer graves problemas de salud relacionados con la elevada 

contaminación en áreas urbanas, en particular, en aquellas con una alta 

densidad demográfica. Además, las emisiones de CO2, principal responsable 

del efecto invernadero (76 %), asociadas al uso de los combustibles fósiles 

están provocando el aumento de la temperatura de la Tierra, con 

consecuencias, si bien no tan apreciables de forma inmediata como la polución 

urbana, sumamente devastadoras para el planeta. 
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Ante tal escenario, en Diciembre de 2015, 195 países aprobaron, tras 

reconocer que el cambio climático es un problema común de la humanidad, el 

primer acuerdo global en materia de cambio climático durante la XXI 

Conferencia de las Partes de la Convención Marco de las Naciones Unidas en 

París. Se trata de un acuerdo histórico cuyo objetivo principal es conseguir que 

el aumento de la temperatura media del planeta a finales de este siglo no 

supere 1,5 ºC con respecto a los niveles preindustriales, abogando por una 

economía baja en emisiones de gases de efecto invernadero [2]. Por su parte, 

la Unión Europea puso en marcha en el año 2014 el Programa Marco Horizonte 

2020 con el objetivo de abordar, mediante la investigación y la innovación, los 

principales retos sociales de nuestro tiempo, entre los cuales, la energía y el 

medio ambiente ocupan un lugar preferencial, lo cual queda patente en dos de 

las líneas de actuación planteadas: (i) energía segura, limpia y eficiente y (ii) 

transporte inteligente, ecológico e integrado [3]. Para ello, deben ser 

alcanzados, respectivamente, los siguientes hitos: (i) integración progresiva de 

nuevas tecnologías de generación de energía eléctrica como alternativa a 

aquellas basadas en el uso de combustibles fósiles, y (ii) sustitución de los 

motores de combustión interna por motores eléctricos en toda clase de 

vehículos. Ambos hitos están estrechamente relacionados, siendo necesario 

alcanzar el primero de ellos para que el segundo tenga sentido, pero más aún y 

debido a la intrínseca naturaleza discontinua y estocástica de las fuentes de 

energía alternativas (especialmente eólica y solar), la principal y primera 

necesidad es desarrollar sistemas capaces de almacenar y suministrar grandes 

cantidades de energía. 

En la actualidad, existen numerosas formas de almacenar energía por 

métodos mecánicos (bombeo de agua, compresión de aire o volantes de 

inercia), electroquímicos (baterías o celdas de combustible) o eléctricos 

(supercondensadores o imanes superconductores) [4]. Entre todos ellos, las 

baterías, en concreto las baterías de ión-litio (LIBs, del inglés Lithium-Ion 

Batteries), son una de las alternativas más interesantes y factibles para 

satisfacer esta necesidad debido a su enorme versatilidad y gran potencial. 
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1.2. Baterías: conceptos generales 

Una batería es un dispositivo capaz de convertir energía química en 

energía eléctrica mediante una reacción redox, almacenar dicha energía 

eléctrica y suministrarla bajo demanda. La unidad básica de una batería es la 

celda electroquímica (Fig. 1.1), formada por dos electrodos, cátodo (electrodo 

positivo) y ánodo (electrodo negativo), en los que tienen lugar las reacciones de 

reducción y oxidación, respectivamente, y un electrolito ya sea líquido, sólido o 

en pasta que se sitúa entre ellos y permite la transferencia de los iones que 

intervienen en la reacción redox. La compensación de la carga tiene lugar 

mediante el flujo de electrones a través del circuito eléctrico externo que 

conecta ambos electrodos. La combinación de varias celdas electroquímicas en 

serie o paralelo, junto con otros componentes electrónicos necesarios 

(sensores, convertidores, etc.), constituyen la batería. 

 

Figura 1.1. Celda electroquímica genérica. 

La naturaleza de los electrodos determinará la energía de la batería, es 

decir, la cantidad de energía que esta puede almacenar, y que corresponde al 

producto del potencial de la celda por la capacidad (cantidad de carga 

suministrada) de la misma. De igual forma, la potencia es la velocidad a la que 
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la batería es capaz de liberar la energía almacenada. Ambas magnitudes 

pueden ser expresadas gravimétrica (energía/potencia específica) y 

volumétricamente (densidad de energía/potencia), es decir, por unidad de masa 

y volumen respectivamente. Así, una batería con elevada energía específica es 

capaz de proporcionar gran cantidad de energía siendo a la vez ligera y, de 

igual forma, una elevada densidad de energía supondrá una batería de 

pequeño tamaño. Dependiendo de la aplicación final de la batería, una, otra o 

ambas características serán deseables. El ciclo de vida, la seguridad y el coste 

de la batería son otros de los factores que vendrán determinados por la 

naturaleza de los componentes de la celda. 

Las baterías se clasifican, de manera general, en primarias y 

secundarias. En una batería primaria que se conoce comúnmente como pila, la 

reacción redox ocurre en una sola dirección de manera espontánea e 

irreversible, por lo que no puede ser recargada. Por el contrario, en una batería 

secundaria la reacción es reversible, de modo que puede ser invertida mediante 

una fuente externa de energía eléctrica. Este tipo de baterías también se 

denominan recargables. Las LIBs son baterías secundarias o recargables. 

1.3. Baterías de ión-litio 

1.3.1. Antecedentes 

En la década de los 70 surgieron las primeras baterías de litio que 

utilizaban litio metal como ánodo y un material capaz de intercalar iones Li+ 

como cátodo. El litio es un elemento ligero y de elevado poder reductor 

(cualidad que debe cumplir un ánodo), de tal manera que estas baterías 

proporcionaban densidades de energía mucho mayores que las baterías de 

plomo-ácido y níquel-cadmio, las más antiguas entre las recargables, que se 

usaban para el arranque de los motores de combustión y en los primeros 

dispositivos portátiles, respectivamente. Sin embargo, durante el proceso de 

carga, que conlleva la reducción de los iones Li+ a litio metal, se produce el 
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crecimiento de dendritas debido a la deposición del litio metal en una misma 

área de la superficie del electrodo. Estas dendritas, tras varios ciclos sucesivos 

de descarga/carga, pueden llegar a alcanzar el cátodo, provocando el 

cortocircuito de la celda, y la posible explosión de la misma, lo cual llegó a 

ocurrir en la práctica, obligando a los fabricantes a retirar este tipo de baterías 

del mercado [5]. Ante la necesidad de buscar alternativas más seguras, 

surgieron, de forma casi simultánea, las baterías de níquel-hidruro metálico 

(1990) y de ión-litio (1991), ampliamente usadas desde entonces en 

dispositivos portátiles, ofreciendo, además, una mayor densidad de energía que 

sus predecesoras. Aunque en la actualidad existen diversos tipos de baterías 

secundarias comerciales (Fig. 1.2), las LIBs son las más avanzadas en 

prácticamente todos los parámetros fundamentales que se utilizan para definir 

las prestaciones de una batería, tales como energía y potencia específica, 

densidad de energía y potencia, elevado potencial de celda (3,7 V), escaso 

mantenimiento requerido, ausencia de efecto memoria así como baja 

autodescarga. 

 

Figura 1.2. Comparación de diferentes tipos de baterías en términos de 

densidad de energía y energía específica. 
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1.3.2. Funcionamiento y materiales 

El funcionamiento de las LIBs se basa en la 

intercalación/desintercalación de iones Li+ en la estructura de los materiales 

activos de los electrodos, siendo esta la principal diferencia con respecto a 

otros tipos de baterías recargables en las cuales, habitualmente, tiene lugar la 

formación y destrucción de enlaces covalentes así como grandes cambios 

estructurales. Durante la carga, y bajo la acción de la energía suministrada en 

forma de corriente eléctrica, iones Li+ del cátodo se desintercalan, pasando al 

electrolito e intercalándose posteriormente en el ánodo. De este modo, 

aumenta la diferencia de potencial entre los electrodos, es decir, el potencial de 

la celda. 

Durante la descarga, la reacción inversa ocurre espontáneamente, de tal 

manera que los iones Li+ pasan del ánodo al cátodo a través del electrolito 

liberándose la energía eléctrica acumulada en el sistema. En ambos procesos, 

la compensación de la carga tiene lugar mediante el flujo de electrones a través 

del circuito externo. Este mecanismo de funcionamiento se conoce como 

rocking chair o mecedora [6] y se muestra esquemáticamente en la Figura 1.3. 
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Figura 1.3. Mecanismo de funcionamiento de una batería de ión-litio. 

El material activo más comúnmente utilizado en los cátodos de las LIBs 

comerciales desde su introducción en el mercado es el óxido laminar de litio y 

cobalto (LiCoO2 o LCO), pero su elevado coste y su alto impacto 

medioambiental debido, respectivamente, a la escasez y a la toxicidad del Co 

han hecho que se busquen otras alternativas más económicas y/o menos 

nocivas como los óxidos de litio-níquel (LiNiO2), litio-manganeso (LiMn2O4), litio-

manganeso-níquel (LiMn1−xNixO2), litio-níquel-manganeso-cobalto (LiNi1-y-

zMnyCozO2 o NMC) o el fosfato de litio y hierro (LiFePO4 o LFP), por citar 
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algunos ejemplos [7-10]. Actualmente ya se comercializan LIBs con cátodos de 

NMC y LFP existiendo, por tanto, materiales alternativos al LCO.  

En cuanto al ánodo, los materiales de carbono, y en concreto el grafito, 

tanto natural como sintético, es el material activo mayoritariamente utilizado en 

las LIBs comerciales. El consumo mundial de grafito en 2012 fue de 2,5 

millones de toneladas de las cuales 80.000 se destinaron a la producción de 

LIBs. Se prevé que en 2016 la demanda ascienda a 114.000 toneladas [11]. El 

uso masivo del grafito se debe a criterios económicos y operacionales como 

son: (i) la abundancia y el bajo coste de este material en comparación con otros 

de similares prestaciones y (ii) el bajo potencial de 

intercalación/desintercalación del Li+ (< 0,2 V vs Li/Li+) [12, 13]. Por tanto, la 

diferencia de potencial entre los electrodos y, en consecuencia, la densidad de 

energía de las LIBs va a depender, en gran medida, del material catódico 

utilizado y de hecho, se clasifican atendiendo a dicho material. Así por ejemplo, 

las LIBs denominadas LFP tienen menor energía específica (60-110 Wh kg-1) 

que las NMC (100-150 Wh kg-1) debido que el potencial de 

intercalación/desintercalación de Li+ (vs Li+/Li) en las LFP es menor que en las 

NMC [14]. 

Los materiales activos de ánodo y cátodo se combinan con distintos 

aditivos que, aunque presentes en menor proporción, tienen una gran influencia 

en el rendimiento final de la batería cumpliendo, principalmente, dos funciones: 

aumentar la conductividad eléctrica y mejorar las propiedades mecánicas de los 

electrodos. Si bien no contribuyen al almacenamiento de energía en la batería, 

es decir, son inactivos o poco activos electroquímicamente, resultan 

fundamentales para el correcto funcionamiento de la misma. El aditivo 

conductor comúnmente utilizado en LIBs comerciales es el negro de carbono 

(CB, del inglés Carbon Black), que es una forma de carbono amorfo que 

procede de la combustión incompleta de los productos derivados del petróleo, 

mientras que los aglomerantes son, habitualmente, polímeros o mezclas de 

polímeros que mantienen unidas las partículas de material activo y 

proporcionan adherencia a los colectores de corriente eléctrica que conforman 
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la base del electrodo. El aglomerante empleado comúnmente en las LIBs 

comerciales es el poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF, del inglés poly(vinylidene 

fluoride)). 

En cuanto al electrolito, se emplean habitualmente sales de litio 

disueltas en disolventes orgánicos de elevada conductividad iónica, baja 

viscosidad y estabilidad en un amplio intervalo de potencial y temperatura, que 

son los principales requerimientos que debe cumplir este componente de la 

batería. La mayoría de las baterías comerciales emplean hexafluorofosfato de 

litio (LiPF6), sal que no es tóxica ni explosiva, en un disolvente orgánico o 

mezcla de disolventes orgánicos tales como carbonato de etileno (EC, del 

inglés ethylene carbonate), carbonato de dimetilo (DMC, del inglés dimethyl 

carbonate), carbonato de dietilo (DEC, del inglés diethyl carbonate), etc. 

Finalmente, es importante destacar que la elección de los materiales 

que conforman la celda electroquímica de una LIB resulta una etapa crítica en 

el diseño de la misma, no solo por las implicaciones energéticas, 

medioambientales y de seguridad que ello supone, sino también porque dichos 

materiales (cátodo, ánodo, electrolito y aditivos) constituyen casi la mitad del 

coste total que supone la fabricación de estos dispositivos, tal y como se 

muestra en el gráfico circular de la Figura 1.4. 

 

Figura 1.4. Distribución de costes de una batería de ión-litio [15, 16]. 
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1.3.3. Aplicaciones y problemática 

El principal campo de aplicación de las LIBs ha sido, desde su 

comercialización en 1991 por la compañía Sony, los dispositivos electrónicos 

portátiles. Actualmente se emplean, por ejemplo, en teléfonos móviles, 

ordenadores y tabletas en los cuales, tamaño y peso resultan determinantes, y 

en consecuencia, la densidad de energía (Wh L-1) y la energía específica (Wh 

kg-1) de la batería son factores críticos. Al finalizar el año 2012, el mercado 

mundial de LIBs alcanzó un valor de 11.700 millones US$ [17], razón más que 

suficiente para explicar el interés que suscitan, tanto a nivel científico como 

tecnológico. Se espera que este valor se duplique en el año 2016 e incluso se 

cuadriplique para 2018 [18]. No obstante, este rápido crecimiento pronosticado 

para los próximos años estará supeditado al desarrollo de LIBs más 

económicas y seguras, con mayores densidades de energía y potencia, y ciclos 

de vida más largos, de modo que, además de satisfacer las necesidades de los 

dispositivos portátiles, cada día más exigentes, sea posible el empleo de esta 

tecnología de forma generalizada tanto en sistemas estacionarios, esto es, 

almacenamiento de energía eléctrica (EES, del inglés Electrical Energy 

Storage) a gran escala, como en vehículos con motor eléctrico (EVs del inglés 

Electrical Vehicles). 

En el caso concreto de los EESs que están formados por hasta decenas 

de miles de baterías, el coste (precio total de instalación/energía o potencia 

suministrada) es un factor clave, sin olvidar el ciclo de vida o vida útil que está 

relacionado, a su vez, con el coste y la amortización de la instalación. 

Actualmente existen más de 300 EESs en el mundo que utilizan LIBs, sumando 

en total 1 GW de potencia instalada [19], de las cuales 7 se encuentran en 

España, lo cual supone un futuro prometedor con un amplio margen de 

crecimiento. Por lo que respecta a la aplicación en EVs, tanto la densidad de 

energía como de potencia de las LIBs, sin olvidar la seguridad, son factores 

determinantes con vistas a incrementar la autonomía y la velocidad de carga de 

los mismos, en suma, su implantación definitiva como medio de transporte. La 

empresa americana Tesla comercializa desde el año 2012 un coche eléctrico 
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con una autonomía de 500 km y un precio de, aproximadamente, 67.000 € [20]. 

Actualmente otras firmas como BMW, Citroën, Mitsubishi, Mercedes, Nissan, 

Peugeot, Renault o Volkswagen cuentan con modelos eléctricos en el mercado 

que emplean LIBs con autonomías comprendidas entre 150 km y 250 km en la 

mayoría de los casos, y con precios que oscilan entre 16.000 € y 30.000 €. 

También se han desarrollado motos y bicicletas eléctricas [20], mientras que la 

implementación del motor eléctrico en otros medios de transporte tales como 

barcos y aeronaves, se encuentra en una fase aún muy temprana de desarrollo, 

pero con toda seguridad será de gran importancia en las próximas décadas. 

Por tanto, y a pesar de la ventaja competitiva de la cual han gozado las 

LIBs durante las últimas décadas respecto a otros tipos de baterías, las nuevas 

exigencias del mercado hacen patentes sus limitaciones y la necesidad de 

incorporar mejoras de manera que se asegure no solo la continuidad de la 

tecnología sino también su aplicación en estos mercados emergentes. Por ello, 

la comunidad científica ha puesto su atención en el desarrollo de nuevos 

materiales (ánodos, cátodos, electrolitos, etc.) [21-26] que, en último término, 

son los responsables de las prestaciones energéticas de las baterías, así como 

de los aspectos relacionados con la seguridad y el medioambiente. 

En concreto, y por lo que respecta al material anódico, el grafito con una 

aceptable capacidad específica teórica de 372 mAh g-1 es, tal como se ha 

comentado, el material utilizado mayoritariamente en las LIBs comerciales. Sin 

embargo, este valor de capacidad disminuye de forma considerable cuando se 

trabaja a elevadas intensidades de corriente, y por tanto, no parece el material 

anódico más adecuado para aplicaciones de alta potencia. Además, no hay que 

olvidar que el grafito sintético se produce mayoritariamente a partir de coque de 

petróleo, lo cual entra en conflicto con los principios de sostenibilidad que 

persigue el desarrollo de una nueva generación de LIBs para las aplicaciones 

emergentes relacionadas con el uso eficiente de los recursos renovables. En 

este sentido, numerosos materiales de carbono, de muy diferente procedencia 

y características, han sido estudiados como ánodos de LIBs. Entre ellos, 

destacan los nanomateriales de carbono, tales como nanotubos de carbono 
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(CNTs, del inglés Carbon Nanotubes), nanofibras de carbono (CNFs del inglés 

Carbon Nanofibers), grafeno o materiales compuestos CNTs-CNFs [27, 28], 

que aúnan las propiedades del grafito micrométrico con los beneficios 

asociados al tamaño nano, como por ejemplo, menores tiempos de difusión de 

los iones Li+ en la estructura [27], lo que se traduce, en definitiva, en baterías 

con mayor energía y potencia. Sin embargo, es preciso puntualizar que los 

nanomateriales en general también presentan algunas desventajas que están 

asociadas, igualmente, con el tamaño nano, entre ellas, mayor área superficial 

que incrementa la pérdida de capacidad durante el primer ciclo de 

carga/descarga de la batería debido a la formación de la capa pasivante (SEI, 

del inglés Solid Electrolyte Interphase) en la superficie del ánodo, que conlleva 

el consumo irreversible de una parte de los iones Li+. Esto implica la necesidad 

de utilizar mayor cantidad relativa del material catódico puesto que es la fuente 

de dichos iones. Adicionalmente, hay que considerar que la preparación de 

algunos de los nanomateriales de carbono estudiados, por ejemplo los 

materiales basados en grafeno, es muy compleja y por tanto, costosa [27] por lo 

que, a día de hoy, la posibilidad del escalado se encuentra muy lejana. 

Destacan, sin embargo, las CNFs, las cuales han alcanzado gran relevancia en 

la última década debido a sus excelentes propiedades que las hacen 

adecuadas para un extenso rango de aplicaciones, entre ellas, como materiales 

activos en ánodos de LIBs, particularmente, después de ser sometidas a 

tratamiento térmico a alta temperatura en atmósfera inerte para su conversión 

en nanofibras de grafito (GNFs, del inglés Graphite Nanofibers) [29]. Hay que 

considerar que, en este caso, tanto el proceso de producción de las CNFs, 

generalmente mediante descomposición catalítica de hidrocarburos, como el 

posterior tratamiento térmico son, además de sencillos, fácilmente escalables. 

No obstante, no hay que olvidar que, al igual que ocurre con el grafito sintético, 

el origen de las GNFs es una fuente de energía de carácter no renovable, y 

que, por tanto, si bien su implantación podría, en todo caso, resolver los 

problemas técnicos o de prestaciones del grafito como ánodo en LIBs, el 

problema de la sostenibilidad de los materiales anódicos sigue aún sin 
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solucionar. Por todo ello, se están investigando, como una posible alternativa, 

materiales no carbonosos, entre los que destacan, el germanio (Ge), el estaño 

(Sn) y, sobre todo, el silicio (Si) que son capaces de interaccionar con una 

mayor cantidad de iones Li+, proporcionando, en consecuencia, mayor 

capacidad específica. A diferencia de los materiales grafíticos, no forman 

compuestos de intercalación durante el proceso electroquímico sino aleaciones, 

lo cual conlleva reacciones de formación de enlaces Li/material anfitrión. El 

silicio tiene una capacidad específica teórica de 4.200 mAh g-1, mientras que las 

capacidades máximas teóricas para el Ge y el Sn son 1.623 y 994 mAh g-1, 

respectivamente [30]. Sin embargo, la utilización de estos materiales conlleva 

graves problemas operacionales relacionados con la resistencia mecánica del 

electrodo debido a la enorme y brusca variación de volumen que provoca la 

entrada de los iones Li+. Entre las distintas soluciones propuestas, destaca su 

combinación con nanomateriales de carbono para formar una matriz que sea 

capaz de absorber o contrarrestar dicho cambio de volumen [31-33]. Sin 

embargo, los procesos de preparación de estos materiales compuestos Si/C 

son muy costosos tanto económica como operativamente por lo que su 

implementación como ánodos de LIBs está actualmente supeditada, por un 

lado, a la identificación del material de carbono adecuado y por otro, al 

desarrollo de nuevos métodos de preparación escalables así como rentables a 

nivel industrial. Por último, cabe mencionar los electrodos de Li4Ti5O12 (LTO) 

[34], los cuales ya están siendo utilizados en nuevas LIBs comerciales para 

aplicaciones a gran escala [35], y de TiO2 [36, 37]. Si bien estos últimos 

proporcionan una capacidad sustancialmente inferior a la del grafito y un 

escaso potencial de celda, lo que en principio hace que no sean adecuados 

para aplicaciones que requieran altas densidades de energía, ofrecen ventajas 

desde el punto de vista de seguridad y compatibilidad medioambiental [34-37]. 

No obstante, el desarrollo de materiales anódicos capaces de albergar 

gran cantidad de iones Li+ en su estructura exige disponer, a su vez, de un 

material catódico capaz de suministrarlos, por lo que resulta crítico el desarrollo 

paralelo de ambos electrodos. En concreto, y al igual que ocurre en el ánodo, la 
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utilización de nanomateriales catódicos mejora notablemente las prestaciones 

de las LIBs tanto por lo que respecta a la intensidad de corriente eléctrica a la 

cual pueden operar de forma eficiente, caso del material comercial LFP 

(nanopartículas en el rango ~ 50-80 nm) [27], como a capacidad específica 

suministrada, alcanzando valores mucho mayores que los ~ 200 mAh g-1 de los 

cátodos comerciales actuales [38]. 

Los aditivos que acompañan a los materiales activos en cátodo y ánodo 

son inactivos o poco activos desde el punto de vista electroquímico y en 

ocasiones de elevado coste, por lo que su presencia en el electrodo conlleva 

una penalización tanto energética como económica. Suprimir o minimizar su 

presencia, por tanto, debe ser una medida más a tener en cuenta en aras de 

electrodos más eficientes. Además, estos aditivos determinarán aspectos 

relacionados con la seguridad y sostenibilidad de la batería influyendo, por 

ejemplo, en el proceso de reciclado de la misma al final de su vida útil. La 

propia naturaleza de los nuevos materiales activos anteriormente mencionados, 

con características y necesidades diferentes a aquellos comerciales usados 

hasta el momento, han propiciado la búsqueda de aglomerantes alternativos al 

PVDF. Este es el caso, por ejemplo, de los ánodos de Si, en los cuales el uso 

de algunos polímeros hidrosolubles, especialmente carboximetilcelulosa sódica 

(Na-CMC), parece ser la mejor alternativa para soportar los bruscos cambios de 

volumen [39-45]. Además, el empleo de aglomerantes solubles en agua evita el 

uso de disolventes orgánicos, los cuales son imprescindibles en el procesado 

de electrodos que usan PVDF. 

Por último, el electrolito influye de forma dramática tanto en el ciclo de 

vida de la batería como en los aspectos relacionados con la seguridad de la 

misma ya que está implicado en diversos fenómenos que pueden afectar 

seriamente a su rendimiento como son: (i) la descomposición del disolvente que 

da lugar a productos (principalmente carbonatos de Li) que forman la SEI y que 

conlleva un consumo irreversible de Li+ y (ii) la cointercalación del disolvente 

solvatado en los electrodos que puede provocar el deterioro de la estructura 
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laminar del material activo. Además, los disolventes utilizados son inflamables. 

Todo ello hace necesaria la búsqueda de alternativas que minimicen los riesgos 

anteriormente expuestos, entre las cuales está la utilización de aditivos en 

electrolitos orgánicos, el uso de electrolitos basados en líquidos iónicos, 

polímeros o sólidos inorgánicos y el empleo de electrolitos híbridos, 

compuestos por mezclas de varios tipos de electrolitos [46, 47]. 
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2. Planteamiento del trabajo 

2.1. Hipótesis de partida 

De acuerdo con lo expuesto en el Capítulo 1, las hipótesis de partida de 

este trabajo son las siguientes: 

• Existe una necesidad urgente de desarrollar una nueva generación de 

baterías de ión-litio de elevada energía y alta potencia, y basadas en 

principios de sostenibilidad, que posibiliten la implantación definitiva 

tanto de los vehículos eléctricos como de los sistemas de 

almacenamiento a gran escala de energía eléctrica proveniente de 

fuentes renovables, lo cual ayudaría a reducir las emisiones globales de 

CO2 que es la principal medida a tomar en la lucha contra el cambio 

climático. Para ello, se requiere la identificación, el desarrollo y posterior 

implementación de nuevos materiales activos y aditivos para los 

electrodos que mejoren las prestaciones de las baterías sin incrementar 

su coste y sean, al mismo tiempo, más respetuosos con el medio 

ambiente que los usados en la actualidad. 

• Los nanomateriales de carbono son una alternativa potencial al grafito 

sintético de tamaño micrométrico, mayoritariamente utilizado como 

material activo en los ánodos de baterías de ión-litio comerciales, para 

el desarrollo de sistemas de alta potencia, ya que el tamaño de partícula 

nanométrico favorece la difusión de los iones Li+ a altas intensidades de 
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corriente eléctrica. En concreto, las nanofibras de grafito, cuyo proceso 

de obtención además de sencillo es fácilmente escalable, se posicionan 

como potenciales candidatas para sustituir al grafito. Sin embargo, hasta 

el momento, tienen su origen en fuentes de energía de carácter no 

renovable. 

• Existen otros materiales no carbonosos que pueden actuar como 

material activo en los ánodos de baterías de ión-litio y cumplir las 

especificaciones requeridas, entre ellos destaca el silicio con una 

capacidad teórica 10 veces mayor que el grafito. Sin embargo, la 

utilización del silicio requiere su combinación con una matriz carbonosa 

para formar un material compuesto Si/C y por tanto, el éxito de estos 

electrodos de elevadas prestaciones está supeditado al desarrollo de un 

método de preparación de bajo coste y fácil escalado. 

• La sustitución de los compuestos fluorados de naturaleza orgánica que 

se utilizan actualmente como aglomerantes en los electrodos de las 

baterías de ión-litio por sustancias más fácilmente manipulables, 

inocuas, procesables así como reciclables, es absolutamente necesaria 

si lo que se pretende es desarrollar dispositivos de almacenamiento de 

energía que sean sostenibles medioambientalmente. 

2.2. Objetivos 

De acuerdo con todo lo expuesto anteriormente, el Objetivo Final de 

este trabajo es desarrollar ánodos eficientes para baterías de ión-litio de nueva 

generación que permitan incrementar la energía y la potencia así como la vida 

útil de estos dispositivos, minimizando el impacto medioambiental asociado 

tanto a la preparación como a la utilización y posterior reciclado de la batería. 

En cuanto a los Objetivos Específicos planteados están los siguientes: 

• Preparar nanomateriales grafíticos con propiedades estructurales, 

texturales y eléctricas adecuadas para ser empleados como ánodos en 
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baterías de ión-litio, utilizando como materiales de partida nanofibras de 

carbono producidas en la descomposición catalítica de biogás, una 

fuente de energía renovable.  

• Sustituir los compuestos fluorados de naturaleza orgánica usados como 

aglomerantes en los ánodos de las baterías de ión-litio por hidrocoloides 

de origen natural, inocuos y biodegradables. 

• Preparar materiales compuestos Si/C con propiedades estructurales, 

texturales y eléctricas adecuadas para ser empleados como ánodos en 

baterías de ión-litio de alta potencia, mediante un método fácilmente 

escalable. 

De forma global, los objetivos de este trabajo están dirigidos a fomentar 

la utilización eficiente de las energías renovables contribuyendo a la 

implantación de los sistemas de almacenamiento de energía eléctrica a gran 

escala y de los motores eléctricos en los medios de transporte, colaborando así 

con la transición progresiva desde un sistema energético principalmente 

basado en la utilización de combustibles fósiles a otro más seguro, sostenible, 

respetuoso con el medio ambiente e independiente. 
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3. Metodología Experimental 

3.1. Materiales: preparación y nomenclatura 

A continuación se describen los materiales empleados en este trabajo, 

así como su origen o el método por el cual han sido preparados según 

corresponda, incluyendo la aplicación para la que han sido utilizados y el 

capítulo en el que se discuten los resultados de dicha aplicación. 

3.1.1. Bionanofibras de carbono y bionanofibras de grafito (Capítulo 4) 

Las bionanofibras de grafito (BGNFs, del inglés Biographite Nanofibers) 

que se utilizan como material activo en los ánodos de las LIBs, se prepararon 

por tratamiento a alta temperatura (grafitización) de bionanofibras de carbono 

(BCNFs, del inglés Biocarbon Nanofibers y denominadas en las Publicaciones 

correspondientes como as-produced BCNFs) procedentes de la 

descomposición catalítica de biogás (CDB, del inglés Catalytic Decomposition 

of Biogas). En función de la composición del biogás empleado (CH4:CO2, 50:50 

ó 60:40), la temperatura a la que se lleva a cabo la descomposición del mismo 

(600 ºC ó 700 ºC) así como el catalizador empleado (Ni o Ni+Co), se producen 

BCNFs de distintas características y composición.  

El tratamiento térmico a alta temperatura (HTT, del inglés High 

Temperature Treatment) de las distintas BCNFs se llevó a cabo en un horno 

eléctrico trifásico Xerion (Fig. 3.1) a temperaturas de 2.600 ºC y 2.800 ºC, en 
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flujo de argón (2 L min-1), y un tiempo de residencia de 1 h. En un experimento 

tipo, la muestra (~ 4 g) se deposita en un portamuestras de grafito que se 

introduce en el horno procediendo a continuación al purgado del mismo con 

ciclos de vacío/Ar para garantizar la ausencia de oxígeno en su interior. Las 

rampas de calentamiento empleadas para alcanzar la temperatura de 

tratamiento fueron las siguientes:  

(i) 50 ºC min-1 en el intervalo de temperatura 20-700 ºC. 

(ii) 100 ºC min-1 en el intervalo de temperatura 700-1.000 ºC. 

(iii) 25 ºC min-1 en el intervalo de temperatura 1.000-2.000 ºC. 

(iv) 10 ºC min-1 en el intervalo de temperatura 2.000-2.800 ºC. 

 

Figura 3.1. Horno eléctrico de grafitización Xerion. 
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Complementariamente, se prepararon BCNFs con un determinado 

contenido en Si (denominadas en las Publicaciones correspondientes como as-

prepared BCNFs) con la finalidad de estudiar la influencia de este elemento en 

el proceso de grafitización. En función del contenido en Ni o Ni+Co en las 

BCNFs de partida procedente de los restos de catalizador empleado en la CDB, 

se añadieron diferentes cantidades de SiO2, y las mezclas se homogeneizaron 

por agitación magnética. Así, se prepararon BCNFs con relaciones atómicas 

Si/Ni de 1, 5 y 7. 

La nomenclatura empleada para denominar las diferentes bionanofibras 

de carbono y bionanofibras de grafito estudiadas, así como su origen, relación 

entre ellas y aplicación se recogen en el esquema de la Figura 3.2. 
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Figura 3.2. Origen, nomenclatura y aplicación de las bionanofibras de carbono 

(BCNFs) y las bionanofibras de grafito (BGNFs). 
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3.1.2. Grafito sintético (Capítulos 4, 5) y aglomerantes (Capítulos 5, 6) 

El material anódico activo seleccionado para evaluar la influencia de 

distintos aglomerantes en las prestaciones de una LIB ha sido el grafito 

sintético (SG, del inglés Synthetic Graphite) TIMREX SLP50 de la empresa 

TIMCAL, que se utiliza en LIBs comerciales (Capítulo 5). Así mismo, este 

grafito comercial, ha sido usado como material de referencia para el estudio de 

las prestaciones electroquímicas como ánodos en LIBs de las BGNFs (Capítulo 

4). Finalmente, los diferentes aglomerantes estudiados, junto con la 

nomenclatura empleada para cada uno de ellos así como su procedencia, se 

dan en la Tabla 3.1. 

Tabla 3.1. Aglomerantes: nomenclatura y procedencia. 

Aglomerante Nomenclatura Procedencia 

Fluoruro de polivinilideno PVDF SIGMA-ALDRICH 

Carboximetilcelulosa sódica Na-CMC SIGMA-ALDRICH 

Goma arábiga GA SIGMA-ALDRICH 

Carragenato CAR SIGMA-ALDRICH 

Alginato sódico Na-Alg INDUSTRIAS ROKO 

Goma xantana XG INDUSTRIAS ROKO 

Goma guar GG INDUSTRIAS ROKO 

Agar-agar AA INDUSTRIAS ROKO 

 

3.1.3. Materiales de silicio, de carbono y aditivos conductores (Capítulo 6) 

Los materiales activos de silicio y de carbono que han sido investigados 

como ánodos en LIBs, bien de forma unitaria, como es el caso del silicio, o 

formando mezclas Si/C, así como su denominación y procedencia, se recogen 

en la Tabla 3.2. Además, en este apartado se incluye la preparación de algunos 

de estos materiales de carbono, en concreto dos de ellos, a partir bionanofibras 

de carbono o grafito, ya descritos en el Apartado 3.1.1, y las diferentes 
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metodologías usadas para la preparación de las mezclas activas Si/C. De igual 

forma, en la Tabla 3.3 aparecen los materiales empleados como aditivos 

conductores en dichos ánodos.  

Tabla 3.2. Materiales activos de silicio y de carbono: nomenclatura y 

procedencia. 

 Material Nomenclatura Procedencia 

S
IL

IC
IO

 

Si cristalino tamaño de 

partícula micrométrico     

(44 μm) 

mSi SIGMA-ALDRICH 

Si cristalino tamaño de 

partícula nanométrico        

(10-30 nm) 

nSi STREM CHEMICALS 

C
A

R
B

O
N

O
 

Bionanofibras de grafito BCNF27*/26 ver Fig. 3.2 

Bionanofibras de carbono BCNF27*/A BCNF27* (Fig. 3.2) + TA(1) 

Bionanofibras de carbono BCNF16/A BCNF16 (Fig. 3.2) + TA(1) 

Nanofibras de grafito PR/28 PYROGRAF 

Óxido de grafeno reducido rGO GRAPHENEA 

(1)
 Tratamiento Ácido 

 

Las bionanofibras de carbono BCNF27* y BCNF16 fueron sometidas a 

tratamiento ácido (TA) con el fin de eliminar los metales presentes debidos a los 

restos del catalizador empleado en la DCB. Para ello, a un vaso de precipitados 

de teflón, se añadieron 4 g de la BCNF y 50 mL de ácido nítrico (8 N). La 

mezcla se calentó a 60 ºC durante 2 h con agitación. Posteriormente, se filtró y 

se lavó con H2O repetidas veces. A continuación, se repitió el mismo 

tratamiento con ácido fluorhídrico (40 % en peso). Finalmente, después del 

lavado, se secó a 60 ºC a presión atmosférica durante ~ 24 h. Las muestras así 

preparadas se denominaron BCNF27*/A y BCNF16/A. 
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Tabla 3.3. Aditivos conductores: nomenclatura y procedencia. 

Aditivo conductor Nomenclatura Procedencia 

Carbon black CB TIMCAL 

Grafito sintético KS6 SG-K TIMCAL 

Bionanofibras de grafito BCNF27*7/28 ver Fig. 3.2 

 

La mezcla de los materiales de Si y de C se llevó a cabo por tres 

procedimientos distintos. 

• Adición simple (AS): no existe una etapa de mezcla de ambos 

materiales previa a la preparación del slurry, la cual se detallará en el 

Apartado 3.3.1. 

• Molienda mecánica (MM): los materiales fueron mezclados en un molino 

de bolas durante ~ 30 min. 

• Dispersión en 2-propanol (DP): ambos materiales, junto con el aditivo 

conductor, CB en este caso, fueron dispersados en 2-propanol con 

agitación mecánica a 70 ºC hasta evaporación del disolvente, cuyo 

punto de ebullición es 82,6 ºC. La mezcla se secó en una estufa a 60 ºC 

durante ~ 24 h. 

La nomenclatura empleada para designar las distintas mezclas 

preparadas incluye la proporción de silicio, y el material de carbono, seguida del 

aditivo conductor, si lo hubiese, y su correspondiente porcentaje en peso, y 

finalmente, el método de mezclado utilizado, esto es AS, MM o DP, estos dos 

últimos datos entre paréntesis con la finalidad de poder ser omitidos cuando 

sea necesario puesto que son comunes a una gran mayoría de ellas. Por 

ejemplo, nSi:80/BCNF27*/26(CB:10,DP) para la mezcla de nSi con el material 

BCNF27*/26 y el aditivo CB preparadas mediante dispersión en 2-propanol, 

siendo la relación en peso 80:10:10. En la Figura 3.3 se detalla, a modo de 

ejemplo, la nomenclatura de las mezclas de nSi y material de carbono 

preparadas por DP, siendo análogo en el caso de los métodos MM y AS. 
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Figura 3.3. Nomenclatura de las mezclas de nSi y material de carbono 

preparadas por diferentes métodos.  
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3.2. Técnicas de caracterización 

En este apartado se describen las técnicas instrumentales empleadas 

en el análisis elemental (espectroscopía de emisión óptica con plasma de 

acoplamiento inductivo) de las BCNFs, la caracterización estructural (difracción 

de rayos X y espectroscopía Raman) y textural (microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución e isotermas de adsorción de N2) de las BCNFs y 

las BGNFs (Apartados 3.2.1-3.2.5) y la estabilidad térmica (análisis 

termogravimétrico) de los polímeros aglomerantes (Apartado 3.2.6).  

3.2.1. Análisis elemental: metales 

El análisis de elementos metálicos presentes en las BCNFs se ha 

llevado a cabo mediante espectroscopía de emisión óptica con plasma de 

acoplamiento inductivo (ICP-OES del inglés Inductively Coupled Plasma - 

Optical Emission Spectroscopy) en un espectrómetro de emisión atómica Jobin 

Ybon 2000. Esta técnica se basa en el uso de una fuente de plasma de 

acoplamiento inductivo que provoca la excitación de los electrones los cuales, 

al volver a su estado de energía original, emiten en una longitud de onda 

característica cuya intensidad es proporcional al número de átomos del 

elemento presente en la muestra. Los análisis se llevan a cabo en una mezcla 

de HNO3 y HCl (1:3 en volumen) a la cual se añaden 10 mg de las cenizas de 

las BCNFs, obtenidas según el ensayo normalizado ISO-1171-1976, durante 1-

2 h a 150 ºC hasta completa disolución, y después se enrasa a un volumen de 

100 mL para la medida en el espectrómetro. 

3.2.2. Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X (XRD, del inglés X-Ray Diffraction) es una 

técnica no destructiva que permite estimar el grado de orden estructural tri- y 

bidimensional de los materiales de carbono mediante el cálculo de los 

parámetros cristalinos d002, Lc y La [48, 49], definidos como la distancia entre 

dos planos cristalográficos de la familia de planos (002) y los tamaños medios 
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del microcristal en las direcciones de los ejes perpendicular, c, y paralelo, a, al 

plano basal, respectivamente. 

La distancia entre planos d002 se calculó mediante la ley de Bragg 

(Ecuación 3.1) mientras que los tamaños de cristal, Lc y La, se determinaron 

aplicando la ecuación de Scherrer a los picos de difracción (002) y (110), 

respectivamente, y utilizando los valores de las constantes propuestos por 

Warren y Bodenstein [50] (Ecuaciones 3.2 y 3.3). 

d002 = 
λ

2 senθ002

 Ecuación 3.1 

Lc = 
0,9 λ

β cosθ002

 Ecuación 3.2 

La = 
1,84 λ

β cosθ110

 Ecuación 3.3 

λ, longitud de onda de la radiación utilizada en nm; 

θ, ángulo de difracción del máximo de la señal (002) o (110) en radianes; 

β, anchura a media altura del pico correspondiente en radianes. 

El valor de la anchura del pico a mitad de la altura, β, se corrigió para 

descontar el ensanchamiento debido al propio aparato, utilizando un patrón de 

silicio de acuerdo con la Ecuación 3.4, evaluándose en 0,16 º. 

β= √B
2
- b

2
 Ecuación 3.4 

Los difractogramas de los materiales grafíticos, a partir de los cuales se 

calcularon los parámetros cristalinos, se registraron mediante un equipo Bruker 

D8 Advance equipado con un tubo de rayos X CuKα monocromático (λ = 

0,15406 nm), un espejo Göbel y un detector de radiación paralela. Las medidas 

se llevaron a cabo en el intervalo de ángulos comprendido entre 5º y 90º, con 
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un tamaño de paso de 0,02º y un tiempo de medida de 3 s en cada punto. Para 

cada muestra, en polvo y sobre un portamuestras de vidrio, se realizaron tres 

medidas, cada una de ellas a partir de una porción diferente y representativa de 

la muestra, lo que ha permitido obtener valores precisos de los parámetros 

cristalinos y determinar el error en el cálculo de los mismos. En la Figura 3.4 se 

muestra el perfil de XRD de un grafito comercial en el que se han señalado las 

bandas y/o picos principales. 

 

Figura 3.4. Perfil de XRD de un grafito sintético. 

3.2.3. Espectroscopía Raman 

Los espectros Raman se obtuvieron en un microespectrómetro modelo 

HR 800 Jobin Yvon Horiba utilizando la línea verde de un láser de Argón (λ = 

532 nm) como fuente de excitación y equipado con una cámara CCD como 

detector. La potencia del láser utilizada fue de 25 mW con un tiempo de 

exposición de 30 s. Se trabajó con una rendija de 200 μm y una red de 

difracción de 950 líneas mm-1. En estas condiciones, la resolución del equipo es 

1 cm-1. La focalización del láser sobre la muestra se realizó mediante un 
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microscopio óptico modelo Olympus M Plan, usando un objetivo de 100 

aumentos. Las muestras, en polvo, se colocaron sobre un portamuestras de 

vidrio realizándose 21 medidas en diferentes partículas de cada muestra. 

Los espectros Raman se registraron en el intervalo de frecuencias 

1.225-1.700 cm-1 abarcando las señales de primer orden de los materiales. En 

ellos aparecen dos bandas, la banda G o grafítica a  1.580 cm-1 y la banda D o 

de defectos (estructurales, vacantes en la red, etc.) a  1.360 cm-1. Además, se 

observa una banda a  1.620 cm-1, generalmente como un hombro de la banda 

G, también asociada a defectos, denominada D’. En la Figura 3.5 se muestra el 

espectro Raman de primer orden de un grafito comercial en el que se han 

señalado dichas bandas. La intensidad (área), I, la anchura a mitad de la altura, 

W, y el número de onda, ν̅, de las bandas de los espectros se calcularon 

mediante el software Lab Spec 4.08 previo ajuste a una función tipo Gaussiana-

Lorentziana. 

 

Figura 3.5. Espectro Raman de primer orden de un grafito sintético. 

Los parámetros Raman utilizados para estimar el grado de orden 

estructural de los materiales preparados en este trabajo (BCNFs y BGNFs) son 

(i) intensidad relativa de la banda D, ID/It (It = IG + ID + ID’) y (ii) anchura de la 

banda G, WG, del espectro de primer orden. El grado de orden estructural 
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estimado a partir de un espectro Raman es de carácter bidimensional y está 

muy influido por la orientación de los microcristales. 

3.2.4. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM, 

del inglés High Resolution Transmission Electron Microscopy), se basa en los 

mismos principios que un microscopio óptico salvo que el haz de fotones 

empleado en este último es sustituido por un haz de electrones. Estos 

atraviesan la muestra formando una imagen aumentada de la misma. Esta 

técnica permite conseguir aumentos de hasta un millón de veces, de tal manera 

que se puede caracterizar tanto la microestructura como la estructura a escala 

atómica de materiales de carbono, proporcionando información sobre el grado 

de ordenamiento estructural a nivel de partícula. El microscopio utilizado para el 

análisis ha sido un JEOL 2000 FXII de 200 keV. 

3.2.5. Isotermas de adsorción de N2 

La determinación de las propiedades texturales de los materiales, 

concretamente el área superficial y el volumen de poro, se llevó a cabo 

mediante adsorción de N2 a su temperatura de ebullición, 77 K (-196 ºC), en un 

aparato Micromeritics ASAP 2020. Para ello, las muestras fueron previamente 

desgasificadas por calentamiento a 250 ºC y vacío. 

 El análisis de las isotermas de adsorción (IA) aporta información sobre 

la estructura porosa del sólido analizado. El área superficial de las muestras ha 

sido determinada por el método BET (Brunauer, Emett y Teller [51]), tomando 

16,2 nm2 como área de la sección transversal de la molécula de N2 adsorbida. 

El volumen total de poros se determinó mediante la cantidad de N2 adsorbido a 

p/pº = 0,97. El volumen de mesoporos (2-50 nm) y microporos fue calculado a 

partir de la distribución acumulada del tamaño de poro aplicando el método 

DFT, Density Functional Theory, a las isotermas de adsorción de N2.  
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3.2.6. Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA, del inglés Thermogravimetric 

Analyses) permite registrar de forma continua la variación de masa que 

experimenta una muestra a medida que aumenta la temperatura, por lo que 

esta técnica fue empleada para obtener información acerca de la estabilidad 

térmica de los hidrocoloides propuestos como aglomerantes alternativos al 

PVDF en los ánodos de LIBs.  

Los experimentos se realizaron en un analizador TGA Q500IR de TA 

Instruments, a presión atmosférica y en flujo de aire (100 mL min-1), utilizando 

entre 15 y 20 mg de aglomerante dispuestos en un crisol de platino, desde 

temperatura ambiente hasta 600 ºC y a una velocidad de calentamiento de 5 ºC 

min-1. 

3.3. Electrodos de trabajo 

En este apartado se detalla la preparación de los electrodos de trabajo 

de las celdas electroquímicas y la caracterización de los mismos, en los casos 

que corresponda. 

3.3.1. Preparación y denominación 

El método de preparación de los electrodos varía ligeramente en función 

del material activo empleado así como del aglomerante seleccionado en cada 

caso. Por ello, en este apartado la descripción del procedimiento es muy 

general, encontrándose las condiciones concretas en la correspondiente 

publicación. 

El material activo (material de carbono o silicio) o mezcla de materiales 

activos (material de carbono + silicio) se añade a una disolución de 

aglomerante, en 1-metil-2-pirrolidona (NMP) o agua destilada, de 0,3-1 % en 

peso, previamente preparada. La suspensión resultante (slurry) se agita 

magnéticamente o, en algunos casos, en un molino de bolas para conseguir 
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una mezcla homogénea. A continuación, unas gotas del slurry se depositan 

sobre un disco de cobre de 12 mm de diámetro y 25 μm de espesor, y se secan 

en unas determinadas condiciones de temperatura y presión que dependerán 

del disolvente empleado en cada caso. Una vez seco, se ejerce presión sobre 

el electrodo con una prensa hidráulica. Los electrodos preparados tienen 

concentraciones de material activo y aglomerante en los rangos 80-98 % y 2-20 

% en peso, respectivamente. Además en la preparación de algunos de los 

electrodos de trabajo se ha utilizado un aditivo conductor, generalmente, a una 

concentración de 10 % en peso. 

Adicionalmente, y con la finalidad de estudiar la estabilidad 

electroquímica de los aglomerantes, se han preparado electrodos sin material 

activo, esto es, que solamente contienen el aglomerante correspondiente. El 

procedimiento seguido fue análogo a aquellos del mismo estudio que contenían 

material activo. 

Para la denominación de los electrodos se han utilizado diferentes 

nomenclaturas dependiendo del material activo y/o estudio realizado. Así en el 

caso de las BGNFs, puesto que la variable era únicamente el material en sí, la 

denominación del electrodo coincide con el nombre del material (ver Capítulo 4, 

Apartado 4.2.3); por el contrario, para el estudio de la influencia del 

aglomerante (ver Capítulo 5, Apartado 5.2), en la nomenclatura de los 

electrodos se ha añadido al grafito SG el aglomerante utilizado, por ejemplo, 

SG/Na-CMC. Los electrodos de Si se han nombrado teniendo en cuenta el tipo 

de silicio, el aglomerante y su proporción en peso, tal como nSi/Na-CMC:20, y 

el aditivo conductor si lo hubiese, por ejemplo, nSi/Na-CMC:20/CB:10. 

Finalmente los electrodos de las mezclas activas Si y material de carbono se 

denominaron genéricamente Si/C, y específicamente, atendiendo a la 

denominación de la mezcla (Fig. 3.3) y añadiendo el aglomerante utilizado para 

su preparación junto con su correspondiente porcentaje en peso en el mismo; 

por ejemplo, nSi:80/BCNF27*/26(CB:10,DP)/ Na-CMC:20. 
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3.3.2. Caracterización morfológica: microscopía electrónica de barrido 

El microscopio electrónico de barrido o de emisión de campo (SEM, del 

inglés Scanning Electron Microscope) permite examinar la superficie de las 

muestras mediante el barrido por un haz fino de electrones de un área 

determinado. Está equipado con distintos detectores que recogen los 

electrones generados de la interacción con dicha superficie, la cual debe 

permitir la circulación de cargas eléctricas, tanto a la llegada del haz como a la 

salida de los electrones. La muestra a analizar debe ser sólida, seca y 

conductora. En caso de que la muestra no sea conductora, resulta necesario 

recubrir la superficie de las muestras con una capa delgada de Au o Pd, entre 

otros. En este caso, y dado que los electrodos de trabajo son buenos 

conductores, no fue necesario el uso de recubrimiento alguno.  

El microscopio empleado fue un FEI, modelo Quanta FEG 650 acoplado 

con un analizador de energía dispersiva de rayos X (EDX, del inglés Energy-

Dispersive X-ray spectroscopy) Ametek-EDAX con un detector Apollo X que 

permite determinar de forma cualitativa y semicuantitativa la composición a 

nivel superficial de la muestra. 

3.4. Celdas electroquímicas 

En este apartado se describe el procedimiento de montaje de las celdas 

electroquímicas así como la caracterización electroquímica de las mismas 

mediante ciclado galvanostático (CG) y voltametría cíclica (VC) en un 

potenciostato/galvanostato VMP2/Z de Biologic Instruments. 

3.4.1. Montaje y ensamblado 

El montaje de las celdas electroquímicas se realizó en el interior de una 

caja seca, en atmósfera de Ar y con unos contenidos en agua y oxígeno 

inferiores a 0,1 ppm, evitándose así la descomposición del electrolito empleado 

y la posible oxidación del litio. 
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Se utilizaron celdas de teflón tipo Swagelok de dos electrodos, modelo 

extensamente empleado a escala de laboratorio para el ensayo de baterías. En 

su interior se coloca el electrodo de trabajo preparado y el contra-electrodo o 

electrodo de referencia que consiste en una pastilla de litio metal de 12 mm de 

diámetro, y entre ellos, dos discos de fibra de vidrio impregnados con unas 

gotas del electrolito, una disolución 1 M de LiPF6 en EC:DEC 1:1 en peso, que 

en las celdas de los electrodos de Si/C (Capítulo 6) contienen, además, ~ 1-5 % 

en peso del aditivo carbonato de vinileno. Los colectores que permiten el paso 

de la corriente eléctrica son de acero inoxidable. Una representación 

esquemática del dispositivo, se muestra en la Figura 3.6. 

 

Figura 3.6. Celda Swagelok de dos electrodos: representación esquemática. 

3.4.2. Ciclado galvanostático 

Las técnicas galvanostáticas se basan en la medida del potencial de la 

celda en función del tiempo, aplicando una intensidad de corriente constante. 

La intensidad de corriente para una cinética C/t se determina mediante la 

Ecuación 3.5 deducida a partir de las leyes de Faraday: 

IC/t = 
C·m

t 
 Ecuación 3.5 

C, capacidad máxima teórica del material activo en mAh g-1; 

m, masa del material activo en g; 
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t, tiempo necesario para alcanzar la capacidad máxima teórica en h. 

A partir de la técnica galvanostática se obtienen los siguientes datos: 

• Capacidad de descarga (Cdesc): es la carga eléctrica liberada y 

disponible, es decir, el flujo de electrones liberados al circuito exterior 

por unidad de tiempo y masa de material activo que se genera cuando 

se somete la celda a una intensidad de corriente constante 

produciéndose la reducción del electrodo positivo (electrodo de trabajo) 

y la oxidación del negativo (contra-electrodo).  

• Capacidad de carga (Ccarga): de igual forma, es la carga eléctrica que es 

necesario aplicar para que el proceso inverso tenga lugar. 

Se puede distinguir entre capacidad irreversible (Cirr), que es aquella 

que se consume en el primer ciclo durante la formación de la SEI y que es 

irrecuperable (Ecuación 3.6), y la capacidad reversible (Crev), que es aquella 

debida al proceso redox reversible y que idealmente se mantiene constante a lo 

largo del ciclado.  

Cirr (%) = 
Cdesc (ciclo 1) - Ccarga (ciclo 1) 

Cdesc (ciclo 1)
·100 Ecuación 3.6 

A partir de los datos de capacidad a lo largo del ciclado, se pueden 

calcular otros parámetros importantes: 

• Eficiencia culómbica (EC): relación entre los valores de capacidad de 

carga y descarga para cada ciclo (Ecuación 3.7). Da información acerca 

del grado de reversibilidad de las reacciones electroquímicas que tienen 

lugar durante el proceso de oxidación y reducción de los electrodos. 

EC, ciclo i (%) = 
Ccarga (ciclo i) 

Cdesc (ciclo i)
·100 Ecuación 3.7 
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• Retención de la capacidad (R): porcentaje de la capacidad del segundo 

ciclo que la celda mantiene al final del ciclado (Ecuación 3.8). El primer 

ciclo no se tiene en cuenta para este parámetro ya que incluye la Cirr. 

Este parámetro sirve para cuantificar la ciclabilidad, término utilizado 

para definir el comportamiento de una pila ante el ciclado. 

R (%) = 
Cdesc (ciclo 50) 

Cdesc (ciclo 2)
·100 Ecuación 3.8 

En general, los ensayos galvanostáticos de los materiales estudiados 

constan de un mínimo de 50 ciclos de descarga/carga, a excepción de aquellos 

que se llevan a cabo a diferentes intensidades de corriente eléctrica (diferentes 

velocidades de descarga/carga del material). Estos experimentos consisten en 

tandas sucesivas de 10 ciclos aumentando progresivamente en cada una de 

ellas la intensidad de corriente, seguida de una final en la cual se disminuye 

dicha intensidad al valor inicial para comprobar si el electrodo se había visto 

afectado. Las intensidades de trabajo en cada caso así como los potenciales 

entre los cuales se realiza el ciclado se definen en cada publicación en función 

del tipo de material a caracterizar. 

3.4.3.  Voltametría cíclica 

En las técnicas potenciostáticas, al contrario que en las galvanostáticas, 

se registra la variación de la intensidad de corriente en función del tiempo, 

aplicando un potencial constante a la celda. Una de estas técnicas es la 

voltametría cíclica que se utiliza en este trabajo para evaluar la estabilidad 

electroquímica de los aglomerantes estudiados en la Publicación IV. Las 

condiciones específicas de ciclado se encuentran recogidas en el capítulo 

correspondiente.  
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3.5. Cuadro resumen 

En la Tabla 3.4 se resumen los tratamientos y técnicas analíticas y de 

caracterización a las que han sido sometidos los distintos materiales así como 

los electrodos que se presentan a lo largo de la Memoria, indicando en cada 

caso en qué Capítulo aparecen. 

Tabla 3.4. Cuadro resumen del Capítulo 3. 

 BCNFs BGNFs Aglomer. 

Electrodos 

Capítulo 

BGNFs SG Si/C 

HTT       4 

TA       6 

ICP-OES       4 

HRTEM       4 

XRD       4 

Raman       4 

IA       4 

TGA       5 

SEM       5,6 

EDS       6 

CG       4-6 

CG: estudio 

cinético 
      4,5 

VC       5 
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4. Bionanofibras de grafito: preparación y aplicación en 

ánodos de baterías de ión-litio 

4.1. Introducción y antecedentes 

4.1.1. Nanofilamentos de carbono: descripción 

Los nanomateriales de carbono, en particular, los llamados 

nanofilamentos de carbono, que se producen mayoritariamente, incluso a 

escala industrial, mediante descomposición térmica catalítica de gases que 

contienen carbono, usualmente hidrocarburos o monóxido de carbono, en 

presencia de metales de transición (Fe, Ni o Co, entre otros) [52], han adquirido 

una gran relevancia en los últimos años con la llegada de la nano-era. De 

manera general, estos nanofilamentos, de diámetros en el intervalo 1-200 nm y 

longitudes que pueden llegar a alcanzar varias micras, tienen una estructura 

tipo grafito con un cierto grado de orden tridimensional (0,3354 nm < d002 < 

0,344 nm) y una morfología extremadamente accesible, con volúmenes de poro 

y superficies específicas relativamente altos, en comparación con otros 

materiales grafíticos micrométricos, así como, prácticamente, ausencia total de 

microporos. Además, poseen elevada conductividad tanto eléctrica como 

térmica. Debido a estas excelentes propiedades, los nanofilamentos de carbono 

han atraído la atención de un gran número de investigadores y en la actualidad 

están siendo estudiados en múltiples aplicaciones, entre las que cabe destacar: 

aditivos de polímeros para preparar materiales compuestos con propiedades 
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mejoradas [53-55], soportes de catalizadores [56-60], componentes de 

dispositivos electrónicos tales como biosensores [61, 62], electrodos 

serigrafiados [63, 64], precursores del grafeno [65] y en el campo del 

almacenamiento de energía [66-71]. 

Atendiendo a su microestructura (estructura y microtextura), distinguible 

mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM, del inglés Transmission 

Electron Microscopy), los nanofilamentos de carbono se clasifican en dos 

grupos: CNTs y CNFs los cuales, a su vez, engloban varios tipos. Los CNTs 

están formados por una o varias láminas grafénicas enrolladas, sobre un mismo 

eje coaxial, en forma de cilindros cuyos diámetros son del orden de los 

nanómetros; las estructuras resultantes se denominan nanotubos de carbono 

de pared única (SWCNTs, del inglés Single Wall Carbon Nanotubes) y 

nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs, del inglés Multiwall Carbon 

Nanotubes), respectivamente (Fig. 4.1e-f). No existe, por el contrario, consenso 

en cuanto a la definición de las CNFs. De forma genérica, se puede decir que 

se trata de fibras con una relación longitud/diámetro elevada (> 100) y un 

diámetro inferior a 100 nm formadas por el empaquetamiento de láminas de 

grafeno paralelas con diferentes orientaciones (paralela, perpendicular o 

inclinada) con respecto al eje de la fibra o eje longitudinal (α) en función de lo 

cual se clasifican. Además, pueden ser huecas o macizas. La obtención de un 

tipo u otro de CNFs vendrá determinada por las variables del proceso de 

producción, principalmente temperatura de reacción, naturaleza y forma de 

partícula del catalizador, y gas precursor [72, 73]. En la Figura 4.1, se 

muestran, junto con los CNTs, los diferentes tipos de CNFs que se definen a 

continuación: 

• Platelet. Los planos grafénicos son perpendiculares al eje (α ~ 180 º). 

• Fishbone o Herringbone. Los planos grafénicos están inclinados 

respecto al eje (20 º < α < 160 º). Pueden ser macizas o huecas, en 

función de cómo se deposite el material carbonoso en la superficie del 

catalizador. 
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• Ribbon o tubular. Los planos grafénicos son paralelos al eje (α ~ 0 º).  

• Stacked-cup. Semejante a la estructura Fishbone. Son siempre huecas, 

el canal es muy ancho y la sección de la nanofibra es circular. Existe 

una discrepancia sobre si la estructura es de conos apilados o si es un 

enrollamiento en espiral continuo, en cuyo caso se denominan helical 

ribbon. 

   

Platelet Fishbone o Herringbone Ribbon o tubular 

   

Helical ribbon  SWCNT  MWCNT 

Figura 4.1. Nanofilamentos de carbono con diferentes microestructuras: CNFs 

(Platelet, Fishbone o Herringbone, Ribbon o Tubular, Helical ribbon) y CNTs 

(SWCNTs y MWCNTs). Adaptada de [74]. 

La primera referencia sobre la obtención de filamentos de carbono por 

descomposición de gases ricos en carbono a elevada temperatura, en un crisol 

de metal, data de finales del siglo XIX [75]. Sin embargo, no es hasta mitad del 

siglo XX, con el descubrimiento y posterior desarrollo del TEM, cuando fue 

posible observar en detalle la morfología de estos filamentos, llegando así a 

confirmarse el tamaño nanométrico de los mismos [76, 77]. Inicialmente, los 

esfuerzos se concentraron en entender el mecanismo de formación del material 

para así tratar de evitarlo [78], ya que su acumulación/deposición en 
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componentes metálicos que estaban en contacto con gases calientes, tales 

como hidrocarburos o COx, provocaba importantes problemas en las industrias 

petroquímica y nuclear. No fue hasta 1991, con el descubrimiento de los CNTs 

por Iijima [79] y debido al interés que este tipo de materiales suscitaron en la 

comunidad científica, cuando aparecieron numerosos estudios enfocados a 

optimizar su producción [80] y no a inhibirla. No obstante, aún a día de hoy, la 

producción de SWCNTs y MWCNTs tiene un coste muy elevado al ser 

necesaria la práctica total ausencia de impurezas de carbono amorfo por lo que 

solamente se producen a pequeña escala. Por el contrario, en el caso de las 

CNFs se admite una cantidad mayor de impurezas, reduciéndose, en 

consecuencia, los costes de producción de manera considerable. Por tanto, 

teniendo en cuenta que los CNTs y las CNFs tienen propiedades similares, la 

utilización de estas últimas en general, supone una importante ventaja 

competitiva desde un punto de vista industrial y comercial [53]. 

Por otra parte, las propiedades texturales, estructurales, térmicas, 

mecánicas o eléctricas de las CNFs pueden ser optimizadas mediante 

diferentes tratamientos de post-producción, tales como funcionalización, 

eliminación de partículas metálicas o tratamiento térmico a alta temperatura en 

atmosfera inerte, entre otros, con el objetivo de mejorar las prestaciones de 

estos nanomateriales en las diferentes aplicaciones anteriormente 

mencionadas.  

4.1.2. Nanofibras de grafito: producción y propiedades 

El tratamiento térmico a alta temperatura (> 2.000 ºC), en atmósfera 

inerte, de las CNFs para conseguir su transformación en nanofibras grafíticas 

(GNFs), proceso que se denomina grafitización o tratamiento térmico de 

grafitización y que transcurre en fase sólida, ha sido estudiado en detalle [29]. 

Básicamente, mediante este procedimiento, se obtiene un grafito sintético de 

tamaño de partícula nanométrico y morfología de fibra con unas propiedades 

estructurales (grado de orden estructural tridimensional tipo grafito), texturales 

(área superficial y volumen de poro), mecánicas y eléctricas (conductividad 
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eléctrica) que dependen tanto de las CNFs de partida (composición, 

microestructura, etc.) como de las condiciones experimentales, (principalmente 

de la temperatura de tratamiento) y que evidentemente, determinarán las 

posibles aplicaciones del material [81-85].  

A pesar de los distintos tipos de CNFs existentes tanto por lo que se 

refiere a microestructura (platelet, fishbone, ribbon, stacked-cup, etc.) como a 

composición, principalmente, en cuanto a contenido en metales procedentes 

del catalizador empleado en su producción (Ni, Fe o Co, principalmente), se 

pueden establecer algunos patrones en cuanto a la evolución de las 

propiedades de estos nanofilamentos al ser sometidos al tratamiento de 

grafitización. En primer lugar, y en cuanto a la estructura, se produce un 

incremento del orden estructural tridimensional como se deduce de (i) la 

disminución de la distancia entre los planos cristalográficos (002) (d002) que se 

acerca progresivamente al valor teórico calculado para el monocristal de grafito 

(0,3354 nm), y (ii) el crecimiento de los tamaños de cristal en las direcciones de 

los ejes c, Lc, y a, La; que se calculan a partir de los perfiles de XRD [48, 86]. 

Adicionalmente, se observa la disminución del parámetro Raman intensidad 

relativa de la banda D, ID/It, lo cual está directamente relacionado con la 

desaparición de defectos en la red cristalina, en suma con el incremento del 

orden grafítico de las CNFs [87, 88]. Por otra parte, las imágenes obtenidas 

mediante HRTEM de los materiales muestran un aumento del grado de 

paralelismo de las láminas grafénicas que se produce progresivamente cuando 

estas se van alisando y perdiendo las ondulaciones iniciales, particularmente, a 

temperaturas de tratamiento > 2.500 ºC, lo que está de acuerdo con el 

incremento del orden grafítico detectado por XRD y espectroscopía Raman, así 

como la formación de bucles (loops) concéntricos en los bordes de los planos 

grafénicos enlazando láminas adyacentes a temperaturas > 2.000 ºC (Fig. 4.2) 

[89]. 
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Figura 4.2. Imágenes HRTEM de CNFs tipo Platelet originales (a), y tratadas a 

1.000 ºC (b), 1.500 ºC (c) y 2.800 ºC (d) [90]. 

En cuanto a la porosidad y el área superficial, la grafitización de las 

CNFs provoca, en general, una disminución de ambos parámetros que está 

asociada, principalmente, a la eliminación de defectos en la superficie del 

material y la vaporización de CNFs de pequeño tamaño, e incluso a la 

formación de loops anteriormente mencionada [89, 91, 92]. Por su parte, tanto 

la conductividad eléctrica como térmica de las CNFs experimentan, en general, 

un aumento significativo después del tratamiento térmico a alta temperatura 

[84, 92, 93], mientras que por el contrario la resistencia mecánica disminuye 

[94] por lo que, en función de la aplicación final de estas, debe ser alcanzado 

un compromiso entre dichas propiedades. Finalmente, hay que señalar que el 

alcance de todos estos cambios depende tanto de la temperatura como del 

contenido en metales de las CNFs de partida puesto que todos ellos son 

catalizadores de la grafitización de materiales de carbono [95]. 

En resumen, todos los efectos anteriormente comentados se traducen, 

de forma práctica, en un nanomaterial de carbono grafítico (GNFs) con mayor 

grado de desarrollo de la estructura tridimensional, mejor conductor térmico y 



 Bionanofibras de grafito 

 

 

55 

eléctrico y menor porosidad que los nanofilamentos de partida (CNFs), y que, 

en consecuencia, puede resultar más adecuado para aplicaciones en las cuales 

todas o algunas de estas propiedades resultan críticas, tales como electrodos 

de LIBs [85, 96], soporte de catalizador en celdas de combustible [97], 

almacenamiento de hidrógeno [98] o electrodos de biosensores [99]. 

Por tanto, la preparación de materiales grafíticos a partir de CNFs, 

procedentes de la descomposición de hidrocarburos y mediante tratamiento a 

altas temperaturas (grafitización), es una alternativa muy interesante a los 

procesos industriales, actualmente implantados, que utilizan mayoritariamente 

coque de petróleo como material de partida, con la ventaja añadida de que, en 

este caso, el tamaño de partícula es nanométrico. En base a la aplicación final 

del material este hecho puede constituir una gran ventaja. Tal es el caso de los 

dispositivos de almacenamiento de energía como las LIBs [29]. En este sentido, 

se han preparado GNFs, a partir de las CNFs producidas en la descomposición 

catalítica del metano (CDM, del inglés Catalytic Decomposition of Methane), 

con parámetros cristalinos comparables a los correspondientes al grafito 

sintético comercial [83, 100].  

4.1.3. Materiales grafíticos: mecanismo de intercalación electroquímica 

de iones litio 

Los materiales grafíticos, debido a su estructura laminar, son capaces 

de incorporar numerosas especies en el espacio entre los planos 

cristalográficos para formar compuestos de intercalación. Así, la intercalación 

del litio en la estructura de materiales grafíticos se describe mediante la 

siguiente reacción: 

x Li + 6 C  LixC6        (0 < x ≤ 1) 

El mecanismo de la intercalación electroquímica del litio en este tipo de 

materiales se puede explicar gráficamente a partir de las curvas de 

descarga/carga de una batería que utilice como electrodo de trabajo un material 
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grafítico y como contra-electrodo litio metal. En la Figura 4.3 se muestra la 

curva tipo que se obtiene durante el 1er ciclo de descarga/carga. 

 

Figura 4.3. Perfil del primer ciclo de descarga/carga 

(intercalación/desintercalación de iones Li+) de un material grafítico. 

La curva de la primera descarga se caracteriza por presentar varias 

etapas en las que el contenido en litio intercalado se va incrementando. La 

primera de ellas es un proceso irreversible que ocurre a ~ 0,8 V y que 

corresponde a la formación de la SEI debido a la descomposición del electrolito 

sobre la superficie del material de carbono [101-103]. La naturaleza irreversible 

de este proceso es debida a que conlleva un consumo de Li+ imposible de 

recuperar en posteriores ciclos. La formación de esta capa, que permite el paso 

de los iones litio, aporta estabilidad al proceso de intercalación evitando 

reacciones no deseadas, como por ejemplo, la intercalación de iones litio 

solvatados o moléculas de disolvente, que podrían provocar la exfoliación del 

grafito. Su extensión, y en consecuencia la cantidad de iones Li+ consumidos en 

su formación están relacionadas con la superficie de material expuesta al 

electrolito, es decir, con el área superficial activa del electrodo [101, 104-108]. A 

potenciales < 0,2 V se observan varias mesetas (plateaux) que corresponden a 
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la transición de fase entre los distintos compuestos de intercalación que se 

forman durante la intercalación de los iones Li+ en la estructura grafítica del 

material, como se puede observar en la gráfica de la Figura 4.3. La 

composición más rica en litio se alcanza en la etapa IV, correspondiente al 

compuesto LiC6 lo que implica la localización de un átomo del metal por cada 

hexágono de átomos de carbono (Fig. 4.4) y equivale a una capacidad máxima 

teórica de 372 mAh g-1. No obstante, y debido a la extensión finita de la red 

cristalina y a la presencia de imperfecciones y/o defectos, los valores de 

capacidad obtenidos en la práctica son ~ 310 mAh g-1 [109].  

      

Figura 4.4. Estructura cristalina del compuesto de intercalación LiC6: vistas (a) 

paralela y (b) perpendicular de las láminas aromáticas [110]. 

El perfil del proceso de carga es similar, salvo que los plateaux 

correspondientes a la desintercalación de los iones Li+, aparecen a potenciales 

ligeramente superiores (histéresis) y no hay cambio de pendiente a 0,8 V, lo 

cual confirma que el proceso de formación de la SEI es irreversible y, por tanto, 

conlleva una pérdida de capacidad derivada del consumo irreversible de Li+. La 

cantidad de iones Li+ intercalados en los materiales grafíticos, esto es, la 

capacidad, depende de la estructura cristalina de estos, siendo Lc el parámetro 

que más influye cuando se comparan materiales de igual morfología y tamaño 

de partícula, tal y como se demuestra a través de las buenas correlaciones 

lineales establecidas entre el valor de Lc y la cantidad de iones intercalados 

para diferentes materiales grafíticos [111-113]. 
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4.1.4. Nanofibras de grafito: ánodos en baterías de ión-litio 

Las GNFs son, por tanto, materiales de carbono grafíticos capaces de 

intercalar iones Li+ en su estructura. En este sentido, las GNFs que habían sido 

preparadas a partir de CNFs procedentes de la CDM fueron estudiadas como 

material activo en ánodos de LIBs en un trabajo previo [96] con excelentes 

resultados, tanto en lo que se refiere a la capacidad proporcionada como a la 

retención de dicha capacidad durante el ciclado (~ 320 mAh g-1 tras 50 ciclos de 

descarga/carga a 37,2 mA g-1). La mayor área superficial en comparación con 

un grafito natural o sintético, característica de este tipo de nanomateriales, 

conlleva la existencia de un mayor número de sitios activos a los que el 

electrolito, y por tanto los iones Li+, pueden acceder, lo que se traduce en 

elevados valores de capacidad. Sin embargo, como ya se mencionó, la 

extensión de la SEI está directamente relacionada con el área superficial 

accesible al electrolito, suponiendo, en este caso, un mayor consumo 

irreversible de iones Li+ en la formación de la misma. Por otro lado, el tamaño 

nanométrico de estos materiales reduce la distancia que los iones Li+ deben 

recorrer, favoreciendo su difusión y manteniendo sus prestaciones a 

intensidades de corriente elevadas, es decir, permitiendo cargas y descargas 

más rápidas [114], siendo, por tanto, una de las alternativas más interesantes 

para sustituir a los electrodos actuales de grafito, en especial, en aplicaciones 

de alta potencia. No obstante, y a pesar de los resultados, hay que considerar 

que las GNFs estudiadas proceden del gas natural (metano) que es un 

combustible fósil y, por consiguiente, una fuente de energía no renovable. 

4.1.5. Biogás: fuente de nanofibras de carbono 

El biogás es un gas combustible formado, principalmente, por CH4 y CO2 

que se obtiene mediante la digestión anaerobia de residuos biodegradables, 

siendo considerado, por tanto, una fuente de energía renovable. La relación 

CH4:CO2 del biogás dependerá del origen del mismo, esto es, del tipo de 

residuos. Así existe el gas de vertedero y el biogás FORSU procedentes de los 

residuos sólidos urbanos, el biogás EDAR procedente de las estaciones de 
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depuración de aguas residuales urbanas o industriales y el biogás 

agroganadero procedente de residuos de ganadería y agricultura. Este origen 

determinará también la presencia y concentración de compuestos minoritarios 

tales como los de azufre, siloxanos, NH3 y compuestos halogenados. 

Tradicionalmente, el biogás ha sido considerado un subproducto sin valor 

añadido. Sin embargo, en los últimos años el interés por su aprovechamiento 

ha hecho que se exploren diferentes vías, principalmente enfocadas a la 

producción de calor y/o electricidad mediante combustión directa en plantas de 

co-generación, y a la producción de biometano [115]. No obstante, la 

explotación y/o aprovechamiento del biogás para otros fines, específicamente si 

suponen una valorización, es una opción muy interesante, particularmente, 

debido a su origen renovable. En este sentido, la CDB para producir 

simultáneamente BCNFs y gas de síntesis con altos contenidos en hidrógeno 

ha sido estudiada en detalle [116-120]. Estas BCNFs son los materiales de 

partida utilizados en este trabajo para la preparación de las BGNFs que se 

estudian como material activo en el ánodo de LIBs (Fig. 4.5).  

 

Figura 4.5. Descomposición catalítica de biogás: combustible para el transporte 

y nanomaterial de carbono para el almacenamiento de energía. 
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4.2. Publicaciones 

Los resultados de este capítulo que están relacionados con el objetivo 

específico Preparar nanomateriales grafíticos con propiedades estructurales, 

texturales y eléctricas adecuadas para ser empleados como ánodos en baterías 

de ión-litio, utilizando como materiales de partida nanofibras de carbono 

producidas en la descomposición catalítica de biogás, una fuente de energía 

renovable, se concentran en tres publicaciones que se resumen brevemente a 

continuación. 

 4.2.1. Publicación I 

 

Esta Publicación contiene los resultados del estudio conjunto de la 

producción simultánea de BCNFs y gas de síntesis con alto contenido en 

hidrógeno, mediante descomposición catalítica de biogás, así como el posterior 

aprovechamiento de dichos productos como precursores para la preparación de 

BGNFs y como combustible para motores de encendido por chispa, 

respectivamente. Para llevar a cabo este estudio se seleccionaron mezclas de 

CH4 y CO2 (biogás sintético) con relaciones v:v de 50:50, 60:40 y 70:30 que 

fueron descompuestas en un reactor rotatorio, en presencia de un catalizador 

de Ni, a temperaturas de 600 ºC y 700 ºC. Las BCNFs obtenidas en el proceso, 

previa determinación del contenido en Ni, se trataron a 2.600 ºC y 2.800 ºC, en 

un horno eléctrico de grafitización (Apartado 3.1.1) y posteriormente se 

caracterizaron por XRD (Apartado 3.2.2) para evaluar el grado de orden 

estructural alcanzado. Adicionalmente, se prepararon BCNFs con diferentes 

relaciones atómicas Si/Ni (1, 5, y 7) mediante adición de sílice que fueron, 

Catalytic decomposition of biogas to produce                                                                                                

hydrogen rich fuels for SI engines and valuable 

nanocarbons 

International Journal of Hydrogen Energy  

38 (2013) 15084-15091 



 Bionanofibras de grafito 

 

 

61 

igualmente, grafitizadas y caracterizadas. En cuanto a los gases de síntesis 

producidos, se probaron en un motor específicamente adaptado para trabajar 

con combustibles gaseosos. 

El objetivo global de este trabajo era conseguir la revalorización del 

biogás, como una alternativa a la combustión directa, a través del 

aprovechamiento de los productos derivados de su descomposición térmica 

catalítica. Para ello, se plantearon los siguientes objetivos específicos: 

• Estudiar la influencia de la relación CH4:CO2 y la temperatura del proceso de 

CDB en las propiedades estructurales de las BCNFs producidas así como en 

la composición y calidad del gas de síntesis. 

• Estudiar la influencia de las características de las BCNFs en las propiedades 

estructurales y texturales de las BGNFs preparadas a partir de ellas. 

• Estudiar el efecto de la composición y calidad del gas de síntesis producido 

en las prestaciones del motor y en las emisiones del mismo, y compararlas 

con el uso del biogás de partida. 

En concreto, el segundo de estos objetivos, es el que corresponde al 

trabajo de esta Tesis Doctoral, y por tanto, la descripción de los resultados 

discutidos en la publicación y las conclusiones extraídas se van a centrar 

únicamente en dicho objetivo. 

Un análisis comparativo de los resultados obtenidos con las diferentes 

BCNFs estudiadas, permite concluir que, independientemente de las 

características de las mismas y de la temperatura de tratamiento, los 

nanomateriales preparados a partir de ellas son de naturaleza grafítica 

(BGNFs). No obstante, el grado de orden estructural tridimensional (tipo grafito) 

de las BGNFs aumenta con la temperatura de grafitización, y particularmente, 

con la relación atómica Si/Ni en las BCNFs debido al efecto catalítico del Si, 

como se deduce del incremento de los tamaños de cristal, Lc y La, y la 

disminución del espacio entre planos, d002. En consecuencia, algunas de las 

BGNFs tienen estructuras cristalinas (d002 ~ 0,3361 nm, Lc ~ 42 nm, La ~ 99 nm) 
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comparables a grafitos de tamaño de partícula micrométrico que se producen a 

partir de derivados del petróleo y se utilizan en muy diversas aplicaciones. En 

base a estos resultados, se puede afirmar que el aprovechamiento de las 

BCNFs procedentes de la CDB para la producción de nanomateriales grafíticos 

de alto valor añadido es factible.  
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4.2.2. Publicación II 

 

Esta Publicación, dados los prometedores resultados obtenidos en la 

Publicación I, contiene un exhaustivo estudio sobre la influencia de la 

temperatura del tratamiento y particularmente, de la composición (contenido en 

metales) de las BCNFs procedentes de la CDB en las propiedades 

estructurales y texturales de los nanomateriales grafíticos (BGNFs) preparados 

a partir de ellas. Para ello, se seleccionaron BCNFs provenientes de la 

descomposición de mezclas CH4:CO2 (biogás sintético), con relaciones v:v 

50:50 y 60:40, en un reactor rotatorio, en presencia de un catalizador de Ni o de 

Ni-Co, y a temperaturas de 600 ºC y 700 ºC. Adicionalmente, se prepararon 

BCNFs con diferentes relaciones atómicas Si/Ni o Si/Ni+Co (1, 5, y 7) mediante 

adición de sílice. Todas ellas, en total veinte, que presentaron diferencias en 

cuanto a microestructura y composición en función de las condiciones 

experimentales en las que fueron obtenidas, se trataron a 2.600 ºC y 2.800 ºC 

en un horno eléctrico de grafitización. Las técnicas empleadas para la 

caracterización estructural y textural de las BCNFs de partida y de las BGNFs 

resultantes fueron XRD, espectroscopía Raman, isotermas de adsorción de N2 

y HRTEM, todas ellas explicadas en detalle en el Apartado 3.2. 

En términos generales, los nanomateriales preparados a partir de las 

BCNFs estudiadas son en todos los casos de naturaleza grafítica (BGNFs). 

Ahora bien, el grado de orden estructural tridimensional (tipo grafito) de las 

BGNFs depende de la temperatura de tratamiento, y en mucha mayor medida, 

de las características de las BCNFs, particularmente del contenido en metales. 

En concreto, el aumento de dicha temperatura de 2.600 ºC a 2.800 ºC  tiene 

Graphitic nanomaterials from biogas-derived 

carbon nanofibers  

Fuel Processing Technology 

152 (2016) 1-6 
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como resultado la disminución del espacio entre planos (d002) y el crecimiento 

de los tamaños del  microcristal, especialmente, en la dirección del plano basal 

(La) que se puede atribuir a la coalescencia preferente de los cristales en esta 

dirección; así como las disminuciones de la intensidad relativa de la banda D 

(ID/It)  y de la anchura de la banda G (WG) del espectro Raman, y de la 

porosidad de los BGNFs preparadas, todo lo cual está asociado con el 

desarrollo de una estructura grafítica más ordenada. Sin embargo, el alcance 

de dichos cambios, esto es, el efecto de la temperatura en el orden grafítico 

finalmente alcanzado por las BGNFs es mucho más notorio en el tratamiento de 

las BCNFs con microestructura fishbone que en aquellas con una mezcla 

fishbone/ribbon muy probablemente debido a la presencia de más bordes de 

planos grafénicos, es decir, más sitios activos (Fig. 4.1), lo que podría favorecer 

el crecimiento del cristal por coalescencia en la dirección del plano basal. 

El Si, en presencia de Ni o Ni+Co, actúa como catalizador del proceso 

de grafitización de las BCNFs estudiadas, a través de diferentes siliciuros como 

estados intermedios los cuales, a su vez, favorecen la formación de carburo de 

silicio cuya posterior descomposición, a temperaturas > 2.400 ºC, produce 

carbono grafítico, provocando de esta manera el crecimiento de las láminas 

grafénicas lo que, en esencia, conduce a una mejora del grado de paralelismo 

entre ellas, esto es, al incremento del orden grafítico. En concreto, el grado de 

orden estructural de las BGNFs preparadas aumenta de forma progresiva con 

la relación atómica Si/Ni o Si/Ni+Co en las BCNFs de partida. Como 

consecuencia de este efecto catalítico, se han preparado BGNFs con un 

desarrollo de la estructura tridimensional  (d002 ~ 0,3360 nm, Lc ~ 48 nm y La > 

100 nm) comparable a grafitos de tamaño micrométrico que se producen a 

partir de derivados del petróleo, y que están siendo, en la actualidad, 

comercializados para aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de 

energía, tales como materiales activos en baterías de ión-litio. Por tanto, la 

utilización de las BGNFs derivadas del biogás para esta aplicación parece, a 

priori, viable.  



 Bionanofibras de grafito 

 

 

73 

 

 

 



Capítulo 4  

 

 

74  

 

 

 



 Bionanofibras de grafito 

 

 

75 

 

 

 



Capítulo 4  

 

 

76  

 

 

 



 Bionanofibras de grafito 

 

 

77 

 

 

 



Capítulo 4  

 

 

78  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Bionanofibras de grafito 

 

 

79 

4.2.3. Publicación III 

 

En esta Publicación se discuten los resultados de la aplicación de las 

bionanofibras de grafito (BGNFs), ampliamente descritas en cuanto a 

preparación y propiedades en la Publicación II, como material activo en ánodos 

de baterías ión-litio. Las prestaciones electroquímicas de las diferentes BGNFs 

para esta aplicación se evaluaron en términos de capacidad reversible, 

capacidad irreversible en el primer ciclo, retención de la capacidad durante el 

ciclado y eficiencia de ciclo, determinados a partir del ciclado galvanostático a 

diferentes intensidades de corriente eléctrica (Apartado 3.4.2), considerando la 

influencia de las propiedades estructurales (parámetros XRD y Raman) y 

texturales (área superficial) de cada material. Además, se estudió el mecanismo 

de intercalación/desintercalación de los iones Li+ en estos nanomateriales que, 

tal como era de esperar, resultó ser el estándar de los materiales grafíticos 

(Apartado 4.1.3) con perfiles de potencial en los que se observan tres plateaux. 

La capacidad específica proporcionada por las BGNFs durante el 

ciclado  está relacionada con el grado de orden estructural de estos materiales, 

particularmente, con el tamaño del microcristal, Lc, observándose una tendencia 

a aumentar con dicho tamaño. En cuanto a la retención de la capacidad a lo 

largo del ciclado, de gran importancia para evaluar la validez de un material 

anódico, se han determinado valores en el rango 70-80 % tras 50 ciclos para 

las distintas BGNFs estudiadas, existiendo, al igual que para la capacidad, una 

tendencia a mejorar con el grado de desarrollo de la estructura tridimensional 

de estos nanomateriales, y siendo la eficiencia del ciclo del 100 % en todos los 

casos. No obstante, la presencia de mesoporos (típica en los nanofilamento de 

Graphitized biogas-derived carbon nanofibers 

as anodes for lithium-ion batteries  

Electrochimica Acta 
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materiales de carbono), por encima de un determinado volumen, incrementa la 

posibilidad de intercalar iones Li+ solvatados que puede provocar daños 

estructurales que conducen a menores retenciones. En conclusión del estudio 

galavanostático de las BGNFs, a baja intensidad de corriente eléctrica (37,2 

mAh g-1), se puede afirmar que las prestaciones electroquímicas mencionadas 

son comparables a las del grafito sintético de tamaño micrométrico y derivado 

del petróleo que ha sido utilizado como material de referencia, el cual, a su vez, 

se comercializa para ánodos de LIBs. Sin embargo, las BGNFs, incluso 

aquellas más grafíticas tienen, como corresponde a nanomateriales, un área 

superficial ligeramente mayor que el grafito (21 m2 g-1 vs 5 m2 g-1) que si bien 

mejora el acceso de los iones Li+ al aumentar el área de contacto material 

activo-electrolito; al mismo tiempo, conlleva un aumento de la pérdida de 

capacidad (Cirr) durante el primer ciclo de descarga/carga debido a la formación 

de la capa pasivante que en los materiales de carbono se encuentra 

directamente relacionada con este parámetro textural.  

Finalmente, siempre y cuando el grado de orden estructural sea 

comparable, las BGNFs derivadas del biogás proporcionan, a altas 

intensidades de corriente eléctrica (> 37,2 mAh g-1), capacidades específicas 

mayores que el grafito en todo el rango de intensidades estudiado (93-744 mAh 

g-1) con buena estabilidad durante el ciclado. Además, la disminución de la 

capacidad suministrada como consecuencia del incremento de la intensidad de 

corriente es menos acusada que en el grafito micrométrico. Estas mejoras son, 

principalmente, debidas al tamaño de partícula nano de las BGNFs que reduce 

el tiempo de difusión de los iones Li+ en la intercalación/desintercalación, 

permitiendo cargas/descargas más rápidas.  
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4.3. Alcance de los resultados 

En base a un análisis del mercado mundial de CNFs se detectó la 

ausencia de materiales de este tipo con un grado de desarrollo de la estructura 

grafítica comparable al alcanzado por las BGNFs preparadas en este trabajo. 

Así, surge la idea de crear una spin-off o Empresa Innovadora de Base 

Tecnológica para introducir en el mercado estos materiales de carbono de alto 

valor añadido con aplicaciones en sectores tan interesantes como el del 

almacenamiento de energía, la biomedicina, la automoción o la aeronáutica. 

Tras varios años de desarrollo del proyecto empresarial, surge 

NANOGRAPHITE (www.nanographitematerials.com), cuya constitución como 

Sociedad Limitada tuvo lugar el 14 de Julio de 2016. 

El conocimiento exhaustivo de las variables que influyen en la 

producción tanto de las BCNFs de partida como de las BGNFs permite un 

control total de las características del material, siendo posible de esta manera, 

obtener un producto con las especificaciones requeridas por el cliente, lo cual, 

junto con el empleo de biogás como materia prima, constituye las principales 

innovaciones y las señas de identidad de la empresa. Todo ello, ha despertado 

el interés de productores de biosensores, baterías eléctricas o pinturas para el 

sector aeronáutico, con las cuales se han realizado o se están realizando 

pruebas de concepto con el objetivo de validar el material para dichas 

aplicaciones.  

Dado el alto grado de innovación del proceso surgió la necesidad de 

proteger tanto la tecnología como el producto. Ambos se encuentran protegidos 

por una patente que ha entrado en fase europea el 11 de Febrero de 2016 

(EP14822242.5) después de haber sido solicitada la PCT el 23 de Junio de 

2014 (PCT/ES2014/070509) con un Informe de Búsqueda Internacional 

positivo. Previamente, el 11 de Julio de 2013, se solicitó la patente nacional 

(P201331057) cuyo Informe sobre el Estado de la Técnica también resultó 

favorable y que ha sido concedida el 6 de Abril de 2016. 
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4.3.1. Patente de invención (Publicación IV) 

 

Las BCNFs así como las BGNFs fueron desarrolladas a partir del know-

how tecnológico surgido de la colaboración de dos grupos de investigación del 

Consejo Superior de Investigaciones Científicas (CSIC), el grupo Materiales de 

Carbono para Aplicaciones en Catálisis, Energía y Medio Ambiente, 

MATENERCAT, del Instituto Nacional del Carbón (INCAR) de Oviedo [121] en 

el cual se ha desarrollado el trabajo de esta Tesis Doctoral, y el grupo 

Conversión de Combustibles Fósiles y Residuos del Instituto de Carboquímica 

(ICB) de Zaragoza [122].  

El objeto de la patente abarca la descomposición de un biogás 

compuesto por CH4 y CO2 a una temperatura comprendida entre 500 ºC y 800 

ºC con distintos catalizadores para obtener biofilamentos de carbono así como 

el posterior tratamiento térmico entre 2.400 ºC y 3.000 ºC en atmósfera inerte 

de los biofilamentos. Las nanofibras de grafito (BGNFs) así obtenidas y su 

aplicación como materiales activos en ánodos de LIBs también se encuentran 

protegidas. 

Los principales aspectos innovadores de la invención, ya comentados 

en parte en las Publicaciones I, II y III, se enumeran a continuación: 

• Uso de biogás como materia prima de nanofilamentos de carbono en 

lugar de metano u otros hidrocarburos, lo que hace que el proceso sea 

más respetuoso con el medio ambiente además de constituir un 

aprovechamiento alternativo del gas que, a su vez, supone una 

valorización del mismo. 

Procedimiento de preparación de 

nanofibras de grafito a partir de biogás  

Oficina Española de Patentes y Marcas 

ES 2 540 005 B1 



Capítulo 4  

 

 

90  

• No es necesaria la etapa de purificación del gas para retirar el CO2, 

siendo por el contrario, necesaria en otros procesos de obtención de 

nanofilamentos a partir de metano u otros hidrocarburos que también se 

encuentran patentados. 

• Catálisis del proceso de grafitización por adición de sílice en polvo a las 

BCNFs, consiguiéndose así un elevado desarrollo de la estructura 

grafítica en las BGNFs resultantes. 

Por tanto, se ha desarrollado un nuevo procedimiento respetuoso con el 

medio ambiente para preparar materiales grafíticos de tamaño nanométrico de 

alto valor añadido con numerosas aplicaciones, principalmente, en el sector 

energético. 
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5. Hidrocoloides: aglomerantes en ánodos de baterías 

de ión-litio 

5.1. Introducción y antecedentes 

5.1.1. Poli(fluoruro de vinilideno) como aglomerante: problemática 

El polímero sintético PVDF es el aglomerante más utilizado para la 

preparación, junto con el material activo y el aditivo conductor, de los 

electrodos de LIBs comerciales debido a su gran poder de cohesión y 

adhesión, y estabilidad química en el rango de potencial en el que opera una 

batería de este tipo (~ 2,5-4,2 V vs Li/Li+). Además, la elasticidad de este 

aglomerante permite contrarrestar los cambios de volumen que ocurren en los 

electrodos de grafito como consecuencia de la intercalación/desintercalación de 

los iones Li+ durante el funcionamiento de la batería [123-125]. Sin embargo, la 

utilización de PVDF presenta importantes inconvenientes que inciden 

negativamente en el funcionamiento, la seguridad y/o el coste de la batería, así 

como en el medio ambiente, a saber: 

• Reactividad, a altas temperaturas, con los compuestos de litio, 

específicamente con el compuesto de intercalación LiC6 que se forma 

con el grafito que actúa como material activo en el ánodo, obteniéndose 

especies fluoradas mediante una reacción exotérmica, aumentando de 
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esta manera el riesgo de explosión de la batería por sobrecalentamiento 

[126-128]. 

• La preparación de los electrodos requiere la utilización de disolventes 

orgánicos capaces de disolver el PVDF, principalmente 1-metil-2-

pirrolidona (NMP), que tienen una alta toxicidad [125]. De acuerdo con 

la Ficha Internacional de Seguridad Química de la NMP, se trata de una 

sustancia que puede causar problemas reproductivos en seres 

humanos así como efectos teratógenos. 

• El PVDF es difícil de eliminar al final de la vida útil de la batería, al igual 

que los disolventes orgánicos necesarios durante el procesado de la 

misma [125, 129]. 

• Elevado coste (~ 18 € kg-1 precio industrial) [130].  

Por tanto, se debe ahondar en la búsqueda de aglomerantes 

alternativos al PVDF que, además de tener gran poder de adhesión y cohesión, 

cumplan las siguientes características: 

• No fluorados, evitando así la posible reacción con los compuestos de 

litio, aumentando de este modo la seguridad de la batería. 

• Solubles en agua de manera que no sea necesario el uso de 

disolventes orgánicos. 

• Biodegradables e inocuos. 

• De menor coste que el PVDF, lo cual es especialmente importante 

teniendo en cuenta que constituyen aproximadamente el 10 % en peso 

del electrodo.  

En este sentido, existen algunos polímeros de origen natural 

(biopolímeros) conocidos como hidrocoloides, que cumplen estos requisitos y 

que, por tanto, podrían constituir una alternativa al uso de PVDF como 

aglomerante en los electrodos de las LIBs. 
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5.1.2. Hidrocoloides: aspectos generales 

Los hidrocoloides pertenecen a la familia de los biopolímeros 

hidrosolubles en la cual se agrupan una serie de polisacáridos y proteínas 

usadas en industrias del sector farmacéutico, cosmético y, especialmente, 

alimentario con funciones estabilizantes, espesantes, gelificantes, 

emulsionantes o dispersantes, entre otras [131]. Los hidrocoloides más 

utilizados actualmente a nivel comercial, así como sus principales aplicaciones, 

se recogen en la Tabla 5.1.  

Los hidrocoloides tienen alto peso molecular, debido a que están 

constituidos por grupos de moléculas o monómeros que se repiten para formar 

polímeros de cadena larga. A modo de ejemplo, en las Figuras 5.1a y 5.1b se 

muestran las estructuras moleculares del agar-agar, carragenato, goma guar, 

goma xantana, alginato y carboximetilcelulosa que han sido estudiados en este 

trabajo como aglomerantes. Se caracterizan por tener un gran número de 

grupos hidroxilo, lo que les permite hidratarse y retener gran cantidad de agua 

modificando así la reología del fluido y dando lugar a dispersiones viscosas y/o 

a la formación geles. En general, se disuelven en agua a temperatura ambiente 

con facilidad, aunque en algunos casos, es necesario calentar y/o agitar 

vigorosamente. Como resultado, se obtienen soluciones espesas y viscosas, 

incluso a pequeñas concentraciones (< 1 %). Sin embargo, existen algunas 

excepciones en las cuales es necesario utilizar altas concentraciones del 

hidrocoloide (> 50 %) para conseguir soluciones viscosas; este es el caso, por 

ejemplo, de la goma arábiga [131]. Estas particularidades se deben a 

diferencias estructurales, concretamente al volumen hidrodinámico de las 

moléculas de cada una de estas sustancias, esto es, el volumen efectivo 

ocupado por la cadena del polímero en disolución. Así, las moléculas lineales 

rígidas tienen mayor volumen hidrodinámico que aquellas flexibles y altamente 

ramificadas, y en consecuencia, dan lugar a suspensiones con una viscosidad 

mucho más elevada incluso a igualdad de masa molecular [132]. Otros 

parámetros, además de la concentración de hidrocoloide, que influyen en la 

viscosidad final de la suspensión son el pH y la temperatura.  
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Tabla 5.1. Hidrocoloides: origen, materia prima y principales aplicaciones.  

Hidrocoloide              Materia prima Aplicación 

ORIGEN BOTÁNICO 

Celulosa 
Madera de árboles y plantas de 

algodón principalmente 
Espesante 
Gelificante 

Carboximetilcelulosa Celulosa Espesante 

Metilcelulosa Celulosa 
Espesante 
Gelificante 

Emulsionante 

Hidroxipropilmetilcelulosa Celulosa 
Espesante 

Emulsionante 

Almidón Maíz, trigo, patata, arroz… 
Espesante 
Gelificante  

Pectina Frutas cítricas y pulpa de manzana Gelificante 

Goma arábiga Exudado de árbol (acacias) Emulsionante 

Goma karaya 
Exudado de árbol            
(stercula urens) 

Espesante 

Goma tragacanto Exudado de árbol (astragalus) Espesante 

Goma guar 
Exudado de árbol      

(cyamopsis tetragonoloba) 
Espesante 

Goma garrofín Semillas (algarrobo) Espesante 

Glocomanano o konjac 
Tubérculos         

(amorphophallus konjac) 
Espesante 
Gelificante 

Agar-agar Algas rojas Gelificante 

Carragenato Algas rojas Gelificante 

Alginato 
Algas pardas                      

(ácido algínico) 

Gelificante 
Emulsionante 
Estabilizante 

ORIGEN MICROBIANO 

Goma xantana Bacteria Xanthomonas campestris Espesante 

ORIGEN ANIMAL 

Gelatina 
Colágeno de huesos y pieles 

animales 
Gelificante 
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Los geles se forman por entrelazamiento de las cadenas de los 

polímeros, dando lugar a una red tridimensional. El mecanismo por el cual las 

cadenas de polímeros se unen para formar esta red puede variar dependiendo 

de parámetros como la temperatura, la presencia de iones, y la estructura 

propia de cada hidrocoloide [132]. Por tanto, no todos los hidrocoloides tienen 

la capacidad de formar geles. En aquellos casos en los que sí, la concentración 

será otro factor determinante, existiendo un valor mínimo característico de cada 

sustancia para que el proceso tenga lugar. La gelificación puede ocurrir por 

calentamiento o por enfriamiento, siendo en algunos casos un proceso 

termorreversible [131]. 

 

 
Carboximetilcelulosa 

 
 

 
Goma guar 

 
Figura 5.1a. Estructura molecular de los hidrocoloides Carboximetilcelulosa y 

Goma guar. 
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Agar-agar 

 

 
Carragenato 

 

 
Alginato 

 

 
Goma xantana 

 

Figura 5.1b. Estructura molecular de los hidrocoloides Agar-agar, Carragenato, 

Alginato y Goma xantana. 
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Finalmente, un aspecto importante de los hidrocoloides que determina 

su utilización para una u otra aplicación es el precio, puesto que hay 

importantes diferencias entre ellos. A modo de ejemplo, en la Tabla 5.2 se 

muestra el coste a nivel industrial de algunos de los que se utilizan en este 

trabajo como aglomerantes. 

Tabla 5.2. Coste a nivel industrial de algunos de los hidrocoloides estudiados 

en este trabajo. 

Aglomerante € kg-1 

Carboximetilcelulosa sódica 2* 

Alginato sódico 15** 

Goma guar 10** 

Goma xantana 8** 

* Referencia [133]. 

** Precios proporcionados por Industrias Roko S.L. 

5.1.3. Hidrocoloides como aglomerantes: estado actual del tema 

La utilización de los hidrocoloides como aglomerantes de los materiales 

activos de los electrodos de LIBs constituye un nuevo campo de aplicación de 

estos biopolímeros del cual existen escasas e incluso, de algunos de ellos, 

nulas referencias en la bibliografía científica. Además, la mayoría de ellas están 

relacionadas con la preparación de ánodos de silicio para este tipo de baterías, 

y se comentarán en detalle en el Capítulo 6 de esta memoria. Este es el caso, 

por ejemplo, de la Na-CMC [40, 42, 43, 45, 134-138], el Na-Alg [139] o, de 

forma muy reciente y posterior a la finalización de este trabajo, de la GG [140] y 

la GA [141].  

Respecto a los materiales anódicos tipo grafito empleados en LIBs 

comerciales, en la bibliografía científica existen algunos estudios preliminares 

sobre la utilización de aglomerantes solubles (o procesables) en agua, en su 

mayoría de origen biológico, como la gelatina [142-147] y la Na-CMC [136, 146, 

148, 149], y también sintéticos como el ácido poliacrílico [150], el caucho 
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estireno butadieno [136, 149] y el cloruro de poli(acrilamida-co-

dialildimetilamonio) [151], los dos primeros en combinación con Na-CMC. En 

general, los parámetros electroquímicos de las baterías son muy similares o en 

algún caso incluso ligeramente mejores que aquellos obtenidos utilizando 

PVDF como aglomerante en los electrodos. Además, la sustitución de los 

disolventes orgánicos (NMP) por agua en el procesado de los electrodos 

disminuye el coste (1,5-3 € kg-1 vs < 0,40 € kg-1) y reduce el impacto ambiental 

asociados. Más recientemente, Kovalenko et al. [139] llevaron a cabo un 

estudio, el único del que se tiene conocimiento, en relación al uso de Na-Alg en 

ánodos de grafito para LIBs, observándose una significativa mejora de la 

retención de la capacidad durante el ciclado respecto a aquellos preparados 

con PVDF incluso a altas densidades de corriente eléctrica (370 mA g-1). De la 

misma manera, tan solo se ha encontrado una referencia sobre la utilización de 

XG para este fin [125] que forma parte de una patente publicada en 2011 [152]. 

En este trabajo, también se obtuvieron mejoras de la retención de la capacidad 

del ánodo; en concreto, se determinaron valores de este parámetro 

electroquímico cuatro veces superior con el aglomerante XG que con PVDF 

cuando la intensidad de corriente eléctrica del ciclado se multiplicó por seis con 

respecto a la inicial. Ambos hidrocoloides (Na-Alg, XG), junto con la GA son 

mencionados en una patente previa de distintos inventores en el año 2001 

[153] como posibles aglomerantes alternativos al PVDF en ánodos de LIBs 

aunque no se incluyen resultados. No se han encontrado, sin embargo, 

referencias acerca de la utilización para esta aplicación de algunos de los 

hidrocoloides mencionados en el apartado anterior, entre ellos, AA, CAR o GG, 

por lo que su aplicación en este campo parece ser absolutamente innovador y 

además, permitiría la apertura de nuevos mercados para estos productos en el 

ámbito de la energía, y más en concreto, de la producción de este tipo de 

baterías. 
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5.2. Publicación V 

Los resultados de este capítulo que están relacionados con el objetivo 

específico Sustituir los compuestos fluorados de naturaleza orgánica usados 

como aglomerantes en los ánodos de las baterías-ión litio por hidrocoloides de 

origen natural, inocuos y biodegradables de este trabajo, están discutidos en la 

publicación que se resume a continuación. 

 

Esta Publicación contiene los resultados del estudio en el cual 

diferentes hidrocoloides fueron investigados como potenciales aglomerantes 

alternativos al PVDF utilizado en los ánodos de grafito de las baterías de ión-

litio. En base a los antecedentes expuestos en el Apartado 5.1, para este 

trabajo se seleccionaron los hidrocoloides AA, CAR, GG, XG, GA, Na-Alg y Na-

CMC que fueron, en primer lugar, caracterizados mediante análisis 

termogravimétrico (Apartado 3.2.6) y voltametría cíclica (Apartado 3.4.3) para 

evaluar, respectivamente, las estabilidades térmica y electroquímica en el 

rango de temperaturas y potenciales en los cuales operan las LIBs. 

Posteriormente, se prepararon electrodos empleando grafito sintético (SG) 

como material activo y cada uno de los hidrocoloides mencionados como 

aglomerantes y se estudió su morfología superficial por SEM (Apartado 3.3.2). 

Con la finalidad de optimizar la cantidad de hidrocoloide en el electrodo se 

utilizaron concentraciones en un amplio rango. Los electrodos se sometieron a 

ciclado galvanostático prolongado a intensidad de corriente constante o 

variable (Apartado 3.4.2). Las prestaciones electroquímicas de estos electrodos 

SG/hidrocoloide en las LIBs fueron evaluadas en términos de capacidad 

reversible, capacidad irreversible en el primer ciclo de descarga/carga y 

Hydrocolloids as binders for graphite anodes of 

lithium-ion batteries  

Electrochimica Acta  

155 (2015) 140-147 



Capítulo 5  

 

 

118  

retención de la capacidad durante el ciclado a diferentes intensidades de 

corriente eléctrica, y comparadas con las correspondientes al electrodo 

preparado con el aglomerante PVDF.  

Todos los hidrocoloides estudiados son térmicamente estables hasta 

200 ºC, es decir, en el rango de temperatura al cual se preparan los electrodos 

(T ≤ 120 ºC) y se supone puede alcanzar la batería durante el funcionamiento 

prolongado; incluso algunos, como por ejemplo Na-CMC y AA, empiezan a 

descomponerse a temperaturas ligeramente mayores ( 240 ºC). Además, 

tampoco se observaron procesos redox en el rango de potencial en el que 

opera la celda (0,003-3 V vs Li/Li+) por lo que se puede concluir que todos ellos 

son estables en estas condiciones. 

Los hidrocoloides Na-CMC, Na-Alg y GA fueron seleccionados para 

estudiar la cantidad de aglomerante necesaria para el correcto funcionamiento 

mecánico y electroquímico del electrodo. Tanto la naturaleza de los 

aglomerantes como la concentración de los mismos en el electrodo resultaron 

ser factores clave, obteniéndose capacidades de descarga superiores así como 

una mayor retención de la capacidad durante el ciclado con los electrodos 

preparados con los biopolímeros de estructura lineal, tales como Na-CMC y 

Na-Alg, que con aquellos como GA de estructura muy ramificada. En cuanto a 

la concentración del hidrocoloide en el electrodo, y en base tanto a la 

capacidad proporcionada como a la retención de la misma durante el ciclado, 

un 5 % en peso resultó ser la óptima. Por tanto, para llevar a cabo el estudio de 

la influencia de los diferentes hidrocoloides en las prestaciones electroquímicas 

de los electrodos de grafito, estos últimos se prepararon con esa concentración 

de aglomerante. 

Entre los electrodos preparados con los hidrocoloides, SG/Na-CMC, 

SG/Na-Alg, SG/GG y SG/XG, mostraron una gran estabilidad durante el ciclado 

con retenciones de la capacidad cercanas al 100 % y capacidades de descarga 

en el rango 272-315 mAh g-1 tras 50 ciclos de descarga/carga a intensidad de 

corriente eléctrica constante, superando ligeramente, en general, los valores 



 Hidrocoloides 

 

 

119 

alcanzados por el electrodo con 8 % en peso del aglomerante PVDF. A 

intensidades altas, los valores de la retención de capacidad se mantienen ≥ 90 

% y además, estos electrodos recuperan > 90 % de la capacidad inicial 

después del ciclado a intensidad variable. Sin embargo, la retención de la 

capacidad de los electrodos SG/AA y SG/CAR es pequeña, posiblemente, 

debido a la resistencia a la migración de los iones Li+ en el electrodo provocada 

por la formación de una película de gel que cubre las partículas de material 

activo, y en consecuencia, las capacidades proporcionadas al final del ciclado 

apenas superan 100 mAh g-1.  

Los resultados de este estudio han demostrado la viabilidad de utilizar 

los hidrocoloides Na-CMC, Na-Alg, XG y GG (este último, nunca antes 

considerado para tal fin) como aglomerantes en los ánodos de grafito de LIBs 

en sustitución del PVDF, puesto que las prestaciones electroquímicas de 

dichos ánodos son similares, independientemente de las condiciones de 

ciclado. Además, la cantidad de aglomerante necesaria para el correcto 

funcionamiento del electrodo es menor, lo que unido a su precio y a la 

posibilidad de utilizar agua en lugar de un disolvente orgánico, supondría una 

importante reducción de costes así como del impacto ambiental provocado por 

estos dispositivos que ayudaría a la implementación de estos hidrocoloides 

para esta aplicación. 
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5.3. Alcance de los resultados 

En Septiembre de 2013 parte del trabajo incluido en la Publicación V, en 

concreto, el proyecto titulado Influencia del aglomerante en el 

comportamiento electroquímico de materiales de carbono utilizados como 

ánodos en baterías de ión-litio fue premiado por su excelencia con el único 

Accésit al 1er Premio concedido por el jurado de la IV Edición de los Premios a 

la Innovación en Eficiencia y Almacenamiento Energético de SAFT Baterías, 

organizado por la sede española de esta multinacional dedicada al diseño, 

desarrollo y fabricación de baterías utilizadas en el transporte, la industria y la 

defensa. 

 

El premio iba dirigido a estudiantes universitarios o de postgrado 

durante los dos años siguientes al término de sus estudios universitarios y se 

buscaban propuestas tecnológicas innovadoras referentes al desarrollo de 

soluciones que permitan un incremento de la eficiencia y/o de las nuevas 
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aplicaciones de sistemas de baterías para mejorar el almacenamiento de 

energía, teniendo que incluir criterios medioambientales, políticas de 

prevención de riesgos laborales así como un nivel de descripción y desarrollo 

que demostrase la posible aplicación real del proyecto tanto a nivel económico 

como técnico. 

La valoración recibida por el comité de expertos del ámbito académico, 

investigador y empresarial en materia de almacenamiento energético, y en 

especial en sistemas de baterías, que formaban el jurado resultó muy positiva, 

resaltándose especialmente que se trataba de un proyecto factible de 

aplicación a corto plazo a nivel industrial, suponiendo una innovación 

económica y medioambiental para la fabricación de los ánodos de LIBs. 
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Ánodos de silicio/carbono para baterías de 
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6. Ánodos de silicio/carbono para baterías de ión-litio 

6.1. Introducción y antecedentes 

6.1.1. Silicio: mecanismo de inserción electroquímica de iones litio 

El Li puede formar aleaciones con diferentes metales, entre otros, Al, 

Sn, Pb, Ge y Si mediante un proceso electroquímico reversible [154]. Algunas 

de estas aleaciones han suscitado mucho interés desde el punto de vista de la 

aplicación como ánodos en LIBs, principalmente el sistema Li-Si: 

x Li + Si  LixSi        (1,71 ≤ x ≤ 4,4) 

De acuerdo con el diagrama de fases del sistema Li-Si, existen cuatro 

fases de equilibrio, siendo estas Li12Si7, Li14Si6, Li13Si4 y Li22Si5 [155]. Sin 

embargo, la formación de la fase con mayor contenido en litio, Li22Si5, que 

supondría una capacidad específica teórica de 4.200 mAh g-1, muy superior al 

valor de 372 mAh g-1 correspondiente al grafito, solo se alcanza a temperaturas 

comprendidas en el rango de 400-500 ºC. Actualmente existen dudas sobre 

cuál es la composición de la fase con mayor proporción de Li que se puede 

alcanzar en una celda electroquímica que opere a temperatura ambiente. De 

manera general se admite que es Li15Si4, equivalente a 3.590 mAh g-1, que si 

bien no corresponde a una fase de equilibrio, se trata de una fase metaestable 

[156]. Este alto valor de capacidad específica junto con la abundancia en la 
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corteza terrestre y la existencia de una infraestructura industrial muy 

desarrollada para su manufactura, posicionan al Si como uno de los materiales 

anódicos más prometedores para el desarrollo de una nueva generación de 

LIBs con mayor densidad de energía y potencia. 

El mecanismo de inserción de los iones Li+ en el Si (litiación) se puede 

explicar gráficamente a partir de las curvas de potencial (V vs Li/Li+) frente a 

capacidad (Fig. 6.1a) y capacidad diferencial frente a potencial (Fig. 6.1b) 

correspondientes a los ciclados galvanostáticos de descarga/carga de una 

celda formada por un electrodo de trabajo que utilice silicio como material 

activo y un contra-electrodo de Li metal. Al igual que ocurre en los materiales 

de carbono, el proceso de litiación tiene lugar en varias etapas. Inicialmente, 

durante la primera descarga, el potencial cae drásticamente hasta ~ 0,08 V. A 

partir de este potencial, se observa una meseta (plateau) (I en Fig. 6.1a) que se 

asocia a la reacción de una parte del Si cristalino (c-Si) con el Li para formar 

una fase en la cual el Si adopta una estructura amorfa (a-LixSi). La formación 

de esta fase puede proporcionar capacidades en torno a 3.250 mAh g-1, en el 

caso de que todo el c-Si reaccionase para formar a-LixSi, incluso a 3.579 mAh 

g-1 si la composición fuese Li15Si4, la fase más rica en Li que es posible 

alcanzar a temperatura ambiente, y en la cual, se recupera de nuevo la 

estructura cristalina del Si (II en Fig. 6.1a). Según Obravac et al. [157], la 

formación de esta fase rica en Li tiene lugar cuando el potencial de descarga 

desciende por debajo de 50 mV, lo cual está en consonancia con lo observado 

por Li et al. [158] que la sitúan a < 60 mV. La reacción inversa, esto es, la 

deslitiación de la fase Li15Si4, ocurre a ~ 0,45 V (III en Fig. 6.1a-b) y el Si 

adquiere, de nuevo, una estructura amorfa (a-Si). Durante la segunda 

descarga, se produce la litiación de a-Si en dos etapas, de tal manera que se 

observan dos plateaux a ~ 0,08 V y ~ 0,25 V (IV en Fig. 6.1a). Si el potencial no 

desciende de 50 mV, la fase que se forma es a-LixSi y la correspondiente 

deslitiación se produce, igualmente, en dos etapas lo que se traduce en la 

presencia de dos plateaux a ~ 0,30 V y ~ 0,50 V (V en Fig. 6.1a). Si, por el 

contrario, el potencial desciende de 50 mV, se forma Li15Si4 (VI en Fig. 6.1a-b) 
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de manera que el Si vuelve a cristalizar. En este caso, la deslitiación se 

produce en una etapa que corresponde a un plateau a 0,40 V (VII en Fig. 6.1a). 

Según algunos autores [159-161], la formación de la SEI tiene lugar a ~ 0,7 V 

durante la primera descarga, aunque apenas se aprecia el plateau 

correspondiente. 

 

Figura 6.1. (a) Potencial (V vs Li/Li+) vs Capacidad y (b) Capacidad diferencial 

vs Potencial (V vs Li/Li+) de un electrodo de silicio. Adaptada de [157]. 

Por otro lado, un aspecto determinante a tener muy en cuenta en este 

tipo de electrodos es que la inserción de los iones Li+ en la estructura del Si 

para la formación de las diferentes fases LixSi origina sucesivas expansiones 
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en la estructura interna de este material. A modo de ejemplo, en la Tabla 6.1 se 

muestran las fases LixSi de equilibrio junto con los valores de volumen de celda 

unidad y la expansión provocada en relación al Si de partida. Durante el 

proceso de deslitiación, se produce el fenómeno inverso, es decir, la 

contracción del electrodo. 

Tabla 6.1. Volumen de celda unidad y expansión relativa de las aleaciones Li-

Si en equilibrio. Adaptada de [155]. 

Aleación Volumen de la celda unidad (Å3) Expansión (%) 

Si 160,2 0 

Li12Si7 243,6 52 

Li14Si6 308,9 93 

Li13Si4 538,4 236 

Li22Si5 659,2 311 

 

El estrés generado como consecuencia de estos cambios bruscos de 

volumen conlleva la fractura de las partículas de Si, es decir, la pérdida del 

contacto eléctrico entre las mismas y la desintegración progresiva del electrodo 

[162]. En consecuencia, el electrodo de silicio experimenta un deterioro 

progresivo de tal manera que tras pocos ciclos de descarga/carga queda 

totalmente inactivo. Por otro lado, la SEI también se ve afectada por esta 

fractura, de modo que parte de la superficie del electrodo vuelve a quedar 

expuesta a la descomposición del electrolito provocando, así, la formación de 

una nueva SEI con el consiguiente consumo adicional e irreversible de iones 

Li+ [30, 163, 164]. Además, y debido a que las aleaciones Li-Si tienen mayor 

conductividad eléctrica que el Si, después de la salida de los iones Li+, se 

produce un aumento de la resistencia interna del electrodo lo que conduce a la 

polarización del mismo [165, 166]. Todo ello tiene como resultado una 

significativa pérdida de la capacidad tras pocos ciclos. 



 Silicio/Carbono 

 

 

137 

6.1.2. Ánodos de silicio: problemática y alternativas 

Los primeros estudios sobre la aplicación del silicio en ánodos para LIBs 

datan de hace más de 30 años [167, 168]; sin embargo, ha sido en los últimos 

10 años cuando la investigación se ha intensificado enormemente [31-33, 169], 

gracias, en parte, a nuevas estrategias que han permitido aminorar el efecto de 

los cambios de volumen en la vida útil del electrodo y mejorar la retención de la 

capacidad durante el ciclado. Entre ellas, destaca el uso de Si 

nanoestructurado, ya que la mayor porosidad intrínseca a este tipo de 

materiales, permite acomodar con menor dificultad los cambios bruscos de 

volumen que se producen en el proceso de litiación/deslitiación, disminuyendo, 

en consecuencia, el estrés experimentado por el electrodo. Además, el tamaño 

nanométrico de partícula de este tipo de materiales favorece la difusión de los 

iones Li+, especialmente a elevadas intensidades de corriente, de tal manera 

que son capaces de soportar cargas y descargas rápidas sin pérdida de 

prestaciones [114]. De todas formas, aunque existen numerosos ejemplos de la 

utilización de Si nanoestructurado como ánodo de LIBs [170-174], los 

sofisticados procedimientos de síntesis de este tipo de materiales y el costoso 

equipamiento necesario para ello no hacen viable su uso a gran escala. 

Otra de las estrategias consiste en utilizar un material compuesto 

constituido por una matriz en la que el Si se encuentra dispersado. Dicha 

matriz, debe poseer unas propiedades mecánicas adecuadas de tal manera 

que sea capaz de contrarrestar, en parte, el cambio de volumen que provoca la 

inserción de los iones Li+ en el Si y evitar así la desintegración progresiva del 

electrodo. Estas matrices pueden ser inactivas frente al Li, como por ejemplo 

las fibras de celulosa [175], o activas, entre las que destacan los materiales de 

carbono. Los antecedentes en relación a este último tipo de matrices se 

comentarán en detalle en el Apartado 6.1.3. 

La utilización de aglomerantes alternativos al PVDF que sean capaces 

de soportar el cambio de volumen que experimenta el Si durante el proceso 

electroquímico es otra de las propuestas, y se tratará en el Apartado 6.1.4. 
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Finalmente, el control de los cambios microestructurales experimentados por el 

Si a lo largo del ciclado es otra línea de investigación en este tipo de ánodos, y 

será comentada en el Apartado 6.1.5.  

6.1.3. Ánodos de materiales compuestos silicio/carbono 

Entre todos los materiales estudiados para la formación de una matriz 

en la cual dispersar Si, los materiales de carbono son los que se emplean 

mayoritariamente por las siguientes razones: (i) baja masa relativa y ductilidad, 

lo cual les permite soportar la expansión del volumen del material activo; (ii) 

elevada conductividad eléctrica; (iii) formación de capas SEI estables en 

electrolitos orgánicos, lo que minimiza la pérdida de capacidad debida a 

reacciones irreversibles [31, 33, 176]. En la preparación de los materiales 

silicio/carbono, la dispersión del silicio en la matriz carbonosa es una de las 

etapas determinantes, y por tanto, para ello se han estudiado muchos métodos, 

siendo los más interesantes: (i) la molienda mecánica del material activo (Si) y 

el material de carbono (C) conjuntamente; (ii) los tratamientos térmicos de 

pirólisis de precursores de carbono y silicio mezclados previamente; (iii) la 

combinación de ambos.  

Las ventajas de la molienda mecánica frente a los tratamientos de 

pirólisis radican en un mayor control de la estructura, el tamaño de partícula y 

la composición final del material Si/C. Además, se consigue una mayor 

homogeneidad en toda la muestra, y un contacto íntimo entre partículas de Si y 

de C, que mejora la conductividad eléctrica y la formación de una SEI estable. 

La capacidad reversible que proporcionan los nanomateriales Si/C, preparados 

por este método, está normalmente comprendida en el intervalo 500-1.000 

mAh g-1 [32], muy superior, por tanto, a la correspondiente al grafito que se 

emplea habitualmente en los ánodos de las LIBs. Adicionalmente, los 

abundantes espacios vacíos entre las partículas generados por la molienda 

mecánica pueden ayudar a acomodar los cambios de volumen en el electrodo y 

mejorar así la estabilidad durante el ciclado [32]. En cuanto a la utilización de 

materiales compuestos preparados por pirólisis, cabe mencionar que, en 
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general, éstos proporcionan capacidades reversibles superiores al grafito, 300-

700 mAh g-1 después de varias decenas de ciclos [32], pero ligeramente 

inferiores a los materiales compuestos preparados por molienda mecánica lo 

cual puede ser debido, al menos en parte, a la formación de especies que 

contribuyen a la masa total del ánodo pero no son activas desde un punto de 

vista electroquímico [32]. Con todo ello, se observó que es posible mejorar la 

ciclabilidad de los ánodos combinando ambos métodos, es decir, la molienda y 

la posterior pirólisis de precursores que contienen carbono, creando una capa 

de carbono que recubre las nanopartículas de Si. Utilizando este método, se 

consiguieron capacidades reversibles de hasta 650 mAh g-1 después de 200 

ciclos, con pérdidas de capacidad muy pequeñas durante el ciclado (< 0,05 % 

por ciclo), lo que denota la formación de una capa SEI estable [177]. 

Existen otros métodos de preparación de materiales Si/C que utilizan 

una o varias técnicas combinadas (deposición química en fase vapor, 

electrospinning, etching, deposición por plasma, etc.) con distintos materiales 

de carbono (CNTs, CNFs, grafeno, óxido de grafeno, carbono amorfo, etc.) [31-

33]. Algunos de estos materiales compuestos proporcionan capacidades 

específicas superiores a otros preparados por molienda mecánica o pirólisis. 

Sin embargo, desde un punto de vista práctico, estos dos métodos de 

preparación tienen costes menores y mejores rendimientos, por lo que resultan 

más interesantes de cara a la producción a escala industrial [32]. No obstante, 

y a pesar de que los electrodos de materiales compuestos Si/C preparados por 

molienda o pirólisis tienen mayor vida útil que el Si puro, la pérdida de 

capacidad que experimentan tras un cierto número de ciclos de descarga/carga 

es aún importante. Por tanto, para la implementación de este tipo de materiales 

en LIBs comerciales es absolutamente necesario reducir dicha pérdida de 

capacidad. 

6.1.4. Importancia del aglomerante en los ánodos de silicio 

El aglomerante empleado así como su proporción tienen una gran 

influencia en la vida útil de los electrodos, tal y como se ha visto en el Capítulo 
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5, más si cabe, en el caso de aquellos que contienen Si. El PVDF es 

termoplástico y no posee gran capacidad de elongación, por lo que no es capaz 

de soportar el enorme incremento de volumen que tiene lugar en este tipo de 

electrodos durante la inserción de los iones Li+, lo que se traduce en una caída 

rápida de la capacidad de los mismos. Por este motivo, se han llevado a cabo 

numerosos estudios acerca del empleo de aglomerantes alternativos al PVDF, 

entre ellos polímeros hidrosolubles cuya utilización ha permitido mejorar 

sustancialmente las prestaciones de los ánodos de Si, sobre todo en términos 

de ciclabilidad. Entre ellos, destacan la Na-CMC [40-43, 45, 133, 134, 136, 137, 

178], en ocasiones combinada con la goma estireno-butadieno [42, 134, 136] 

para conseguir elongaciones altas sin romper, el ácido poliacrílico [179] y su sal 

sódica [180], y otros polisacáridos como el carboximetilquitosano [181], o el Na-

Alg [139]. Recientemente, se han publicado sendos estudios sobre el uso de 

GG [140] y GA [141] en este tipo de electrodos, únicas referencias encontradas 

al respecto. 

6.1.5. Estrategias de ciclado de ánodos de silicio 

Las condiciones estándar de ciclado empleadas habitualmente en el 

estudio de ánodos para LIBs, sea cual sea el material activo empleado, 

responden a criterios prácticos. Así, la ventana de potencial más habitual sitúa 

en 2,1 V el límite superior para asegurar la completa deslitiación del electrodo, 

y en 0,003 V el límite inferior, de manera que se favorece la máxima litiación 

posible sin llegar a 0 V, valor al cual los iones Li+ podrían reducirse a Li metal y 

depositarse sobre la superficie del electrodo. En el caso de los electrodos de 

Si, esta ventana de potencial permite alcanzar elevadas capacidades de 

descarga en los ciclos iniciales (> 3.000 mAh g-1) que, sin embargo, desciende 

bruscamente en los sucesivos ciclos.  

En base al mecanismo de litiación/deslitiación de ánodos de Si expuesto 

al principio de este Capítulo, la ventana de potencial a la cual son ciclados 

ejerce una influencia determinante en los cambios que este material 

experimenta a nivel microestructural, lo que está íntimamente relacionado con 
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sus propiedades electroquímicas. Así, según el modelo propuesto por Obrovac 

et al. [157] en el esquema de la Figura 6.2, la litiación parcial del Si cristalino 

inicial (i) resulta en la formación de dos fases, Si litiado que adquiere estructura 

amorfa, a-LixSi, y Si no litiado o remanente que mantiene su estructura 

cristalina, c-Si (ii). En esta situación, el c-Si remanente no se ve afectado por el 

proceso de deslitiación mediante el cual a-LixSi pasa a ser a-Si (iii). No 

obstante, la fractura del electrodo y la consiguiente pérdida de material, esto 

es, de partículas de a-Si, derivada de los cambios de volumen que se producen 

en el electrodo en los sucesivos ciclos, provocan la litiación progresiva del c-Si 

remanente para suplir esta pérdida de material activo (iv) que en la posterior 

deslitiación pasa a-Si (v). Cuando todo el c-Si ha sido litiado, la expansión del 

electrodo respecto al volumen inicial es del ~ 280 %, lo que conduce a la 

degradación total del mismo (vi). 

 

Figura 6.2. Cambios microestructurales experimentados por el silicio durante el 

proceso de litiación/deslitiación. 

 

Además de Obrovac et al., otros autores consideran que el hecho de 

lograr la reversibilidad entre las situaciones ii y iii (Fig. 6.2), esto es, crear una 

microestructura estable compuesta por un núcleo central de c-Si que 



Capítulo 6  

 

 

142  

permanezca intacto y una corteza de a-Si encargada de alojar los iones Li+, 

podría favorecer la retención de la capacidad de este tipo de electrodos de 

manera notable ya que permitiría un mayor control de los cambios de volumen 

sufridos [170, 172, 182]. 

6.2. Publicación VI (en preparación): Silicon/carbon nanofiber 

composites as anodes for lithium-ion batteries: a study of the 

overall influence of preparation, composition and cycling 

conditions 

La introducción y antecedentes de este Capítulo 6 han puesto de 

manifiesto la influencia ejercida por una serie de variables relacionadas con la 

composición y preparación de los ánodos de Si, así como de otras no 

inherentes a dicha composición, tales como las condiciones de ciclado de las 

celdas [183], en las prestaciones electroquímicas de los mismos. Sin embargo, 

estas variables son consideradas, en general, de forma aislada, no siendo 

frecuente la existencia de trabajos que evalúen su influencia de forma global, lo 

cual es un requisito imprescindible con vistas a la implementación de los 

ánodos de Si en las LIBs. En base a ello, se ha llevado a cabo un estudio 

detallado y conjunto de todas las variables comentadas anteriormente, esto es, 

naturaleza del silicio, naturaleza del aglomerante, métodos de preparación de 

materiales Si/C y estrategias de ciclado de las celdas, cuyos resultados 

conforman la Publicación VI, que se encuentra en preparación, y se 

corresponden con el objetivo específico de este trabajo Preparar materiales 

compuestos Si/C con propiedades estructurales, texturales y eléctricas 

adecuadas para ser empleados como ánodos en baterías de ión-litio de alta 

potencia, mediante un método fácilmente escalable. 

6.2.1. Influencia de la naturaleza del silicio y del aglomerante 

En primer lugar, se llevó a cabo un estudio electroquímico de electrodos 

que contenían únicamente Si como material activo, esto es, sin presencia de 
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material de carbono, con el fin de optimizar algunas de las variables que 

influyen en la preparación y en las prestaciones de este tipo de electrodos, 

entre ellas: 

• Naturaleza del silicio: microestructurado o nanoestructurado. 

• Naturaleza del aglomerante. 

• Proporción en peso silicio:aglomerante en el electrodo. 

Además, habitualmente, los electrodos llevan un aditivo para aumentar 

la conductividad eléctrica. Por tanto, también se llevó a cabo un estudio del 

aditivo más adecuado para este tipo de electrodos. 

 Para ello, se prepararon electrodos empleando como material activo 

silicio de dos tamaños de partícula, micrométrico (mSi) y nanométrico (nSi), y 

los aglomerantes Na-Alg, Na-CMC y XG en una proporción de 10 % y 20 % en 

peso. La selección de los aglomerantes se realizó en base a los resultados 

discutidos en el Capítulo 5, en el cual se concluye que cualquiera de estos 

hidrocoloides es adecuado para los ánodos de LIBs en sustitución del PVDF. 

Además, puesto que existen algunos antecedentes que proponen la utilización 

de grandes proporciones de aglomerante en electrodos de Si, como solución a 

la brusca pérdida de capacidad que tiene lugar tras el primer ciclo, en concreto 

el estudio de Beattie et al. [44] que aseguran que la cantidad óptima, en el caso 

del aglomerante Na-CMC, es del 70 % en peso, se trató de preparar electrodos 

con proporciones del 40 % y del 70 % en peso de aglomerante. Sin embargo, 

no fue posible dada la elevada viscosidad de las disoluciones resultantes a 

dichas concentraciones. Este efecto fue especialmente acusado en el caso del 

aglomerante XG, con el que ni siquiera se logró la preparación del electrodo de 

nSi utilizando un 20 % en peso. Como posible solución, se rebajó la 

concentración de aglomerante en la disolución; sin embargo, esta opción 

conlleva necesariamente la disminución de la cantidad de nSi en el slurry de 

manera que se mantenga la relación en peso Si:aglomerante. En 

consecuencia, las gotas de slurry depositadas sobre la lámina de Cu para la 

preparación del electrodo no contenían suficiente cantidad de material activo 
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para cubrirla, tal y como se observó tras la eliminación del disolvente por 

secado. 

Los electrodos preparados se sometieron a ciclado galvanostático 

(Apartado 3.4.2), a una intensidad de corriente constante de 37,2 mA g-1, en el 

rango de potencial 0,003-2,1 V vs Li/Li+ y las prestaciones electroquímicas de 

los mismos fueron evaluadas en términos de capacidad de descarga en el 

primer ciclo y retención de la capacidad durante el ciclado. Los resultados 

obtenidos se recogen en la Figura 6.3. 

 

Figura 6.3. Ciclado galvanostático a 37,2 mA g-1 de electrodos de nSi o mSi 

como material activo y XG o Na-CMC como aglomerante en distintas 

proporciones. 

 

Los electrodos Si/Na-CMC, independientemente de la cantidad de 

aglomerante y del tamaño de partícula del Si, proporcionan mayor capacidad 

en el primer ciclo, especialmente aquellos que contienen un 20 % en peso de 

aglomerante. Sin embargo, solo aquellos que contienen nSi logran retener 

parte de esa capacidad a lo largo del ciclado debido, probablemente, a la 

mayor porosidad intrínseca a este tipo de materiales que permite soportar más 

fácilmente el cambio de volumen experimentado por el electrodo, aminorando, 
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en consecuencia, el deterioro del mismo. Sin embargo, los electrodos Si/XG, 

independientemente del tamaño de partícula de Si y la proporción de 

aglomerante, suministran una escasa capacidad en el primer ciclo y además, 

muestran una nula retención de la misma, por lo que su uso no parece 

adecuado. Las disoluciones acuosas de XG tienen una viscosidad 100 veces 

superior a las de Na-Alg y Na-CMC y, aunque este aglomerante no tiene efecto 

gelificante, esa elevada viscosidad conlleva que, a concentraciones > 1 % en 

peso, su apariencia sea la de un gel lo que provoca, tal como se expuso en el 

Capítulo 5, un aumento de la resistencia a la migración de los iones Li+ en el 

electrodo, y por tanto explica los resultados obtenidos con este hidrocoloide 

aglomerante. Por lo que respecta al Na-Alg, su uso como aglomerante en este 

tipo de electrodos tampoco parece adecuado ya que ni siquiera se lograron 

propiedades mecánicas adecuadas para el montaje de la celda, lo cual coincide 

con las observaciones de Avendaño-Romero et al. [184] respecto a la poca 

consistencia de las películas formadas por evaporación de una solución acuosa 

de alginato sódico. 

A la vista de la discusión de los resultados de este estudio sobre la 

influencia del tamaño de partícula del silicio como material activo y del 

aglomerante (naturaleza y proporción) en las prestaciones electroquímicas de 

los correspondientes electrodos, se puede afirmar que la utilización de nSi y 

Na-CMC en un 20 % en peso, además de proporcionar valores de capacidad 

superiores, favorece la retención de la misma durante el ciclado (Fig. 6.3). 

No obstante, y dada la limitada conductividad eléctrica del Si, la 

presencia de un aditivo conductor en el electrodo es imprescindible. Por tanto, 

se prepararon los electrodos denominados genéricamente nSi/Na-CMC/aditivo 

con un 20 % en peso del aglomerante y 10 % en peso del aditivo. Los aditivos 

conductores seleccionados para el estudio fueron un carbon black (CB) y un 

grafito (SG-K), usados habitualmente en los electrodos de LIBs comerciales en 

la proporción mencionada, y BGNFs estudiadas en el Capítulo 4 como material 

activo de LIBs, concretamente las denominadas BCNF27*7/28. Los electrodos 

se sometieron a ciclado galvanostático (Apartado 3.4.2), a una intensidad de 
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corriente de 37,2 mA g-1, en el rango de potencial 0,003-2,1 V vs Li/Li+ y en 

este caso, las prestaciones electroquímicas fueron evaluadas únicamente en 

términos de retención de la capacidad durante el ciclado, y comparadas con las 

correspondientes al electrodo preparado sin aditivo conductor. En la Figura 6.4 

se representan las capacidades de descarga de los diferentes electrodos frente 

al número de ciclo. 

 

Figura 6.4 Ciclado galvanostático a 37,2 mA g-1 de los electrodos nSi/Na-

CMC:20/aditivo:10, siendo el aditivo CB, SG-K o BCNF27*7/28. Comparación 

con el electrodo sin aditivo conductor nSi/Na-CMC:20. 

En líneas generales, está claro que la presencia de una pequeña 

cantidad de material de carbono (10 %) aumenta la capacidad del electrodo 

durante el ciclado, debido a que estos materiales favorecen la conductividad 

eléctrica entre las partículas del material activo reduciendo así la polarización 

del electrodo [32]. Entre ellos destaca CB con una conductividad eléctrica (12 S 

cm-1) bastante menor que BCNFs (65 S cm-1) y particularmente, que SG-K (145 

S cm-1) [185]. Sin embargo, esta diferencia podría estar relacionada con la 

porosidad de los materiales. Así, mientras la superficie BET del SG-K es < 10 

m2 g-1 y la de la BCNF27*7/28 ~ 36 m2 g-1, la del CB es muy superior, ~ 80 m2 g-
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1 [186], lo cual podría contribuir a acomodar más fácilmente los bruscos 

cambios de volumen experimentados por el electrodo. 

En resumen de los resultados discutidos en este apartado, el uso de 

silicio de tamaño de partícula nanométrico, la selección del aglomerante en 

cuanto a naturaleza y proporción, y la presencia de un aditivo conductor 

conllevan mejoras sustanciales en las prestaciones electroquímicas de estos 

electrodos. Sin embargo, dichas prestaciones distan aún bastante de las que 

serían necesarias para su aplicación como ánodos en LIBs tanto por lo que se 

refiere a la capacidad proporcionada como, particularmente, a la retención de la 

misma durante el ciclado.  

Por tanto, en base a la introducción de este capítulo 6, el siguiente paso 

ha sido la incorporación al electrodo de nano Si de una matriz de carbono, 

utilizando tanto distintos procedimientos como materiales de carbono (Apartado 

3.1.3), y empleando el aglomerante Na-CMC y el aditivo CB en las 

proporciones anteriormente optimizadas. Los resultados del estudio 

electroquímico de estos electrodos Si/C en las LIBs, a saber, mecanismo de 

litiación/deslitiación, capacidad específica y retención de la capacidad durante 

el ciclado, a diferentes ventanas de potencial e intensidades, se discuten a 

continuación.  

6.2.2. Influencia del método de preparación de la mezcla activa 

silicio/material de carbono 

En primer lugar, se evaluaron distintos métodos de preparación de la 

mezcla del nSi y el material de carbono, con el objetivo de establecer un 

procedimiento sencillo, rápido, económico y escalable. Los métodos empleados 

fueron adición simple, AS, molienda mecánica, MM, y dispersión en 2-propanol, 

DP, ya descritos en detalle en el Apartado 3.1.3. Como materiales de carbono, 

se seleccionaron BGNFs (BCNF27*/26) y BCNFs (BCNF27*/A y BCNF16/A), 

siendo necesario, en este último caso, un tratamiento ácido para eliminar los 

metales presentes en el material (Apartado 3.1.3), y se prepararon mezclas con 

un 10 % de CB y distintas proporciones de nSi (10-80 %) que se encuentran 
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detalladas, junto con la nomenclatura empleada, en el Apartado 3.1.3. Los 

electrodos preparados con las distintas mezclas silicio/material de carbono y el 

CB en un 80% en peso, considerando como material activo esta mezcla, y 20 

% en peso del aglomerante Na-CMC fueron sometidos a ciclado galvanostático 

(Apartado 3.4.2) a una intensidad de corriente de 100 mA g-1 en el rango de 

potencial 0,003-2,1 V vs Li/Li+, analizando el mecanismo de litiación/deslitiación 

del Si [157]. Los resultados de este estudio electroquímico junto con el análisis 

de los electrodos por SEM (Apartado del 3.3.2), permitió evaluar la validez de 

los métodos de preparación de las mezclas activas silicio/material de carbono.  

A modo de ejemplo representativo, se han seleccionado los resultados 

del ciclado de los electrodos nSi:45/BCNF16/A(CB:10,x)/Na-CMC:20, siendo x 

el método de preparación de la mezcla activa, y puesto que la única diferencia 

entre ellos consiste en dicho método, para simplificar la discusión de 

resultados, se hará referencia a los electrodos AS, MM y DP. En la Figura 6.5 

se representa la capacidad específica vs número de ciclo en cada caso. Como 

se puede observar, el mecanismo de litiación/deslitiación del electrodo DP (Fig. 

6.6a) transcurre en diferentes etapas. Inicialmente, durante la primera 

descarga, el potencial cae drásticamente hasta ~ 0,1 V, observándose la banda 

asociada a la litiación del c-Si para formar la aleación a-LixSi. Durante la 

correspondiente carga, a un potencial de ~ 0,44 V, aparece un pico bien 

definido asociado a la deslitiación de Li15Si4 para dar lugar a a-Si, lo cual está 

en consonancia con los trabajos de Obrovac et al. y Li et al. ya mencionados en 

los que utilizan Si puro, ya que el potencial inferior establecido (3 mV) está por 

debajo de los valores de 50 y 60 mV que según estos autores determinan la 

evolución del mecanismo. En la segunda descarga, se observan las dos 

bandas del proceso de litiación de a-Si a ~ 0,24 V y ~ 0,08 V, y una pequeña 

banda a < 0,04 mV que indica la formación nuevamente de Li15Si4. El proceso 

de carga de los sucesivos ciclos, ocurre en dos etapas a ~ 0,27 V y ~ 0,44 V, 

respectivamente. El mecanismo de litiación/deslitiación de los electrodos MM 

(Fig. 6.6b) y AS (Fig. 6.6c) es muy similar, lo que indica que en todos los casos, 

la morfología superficial del electrodo permite la entrada de los iones Li+. 
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Figura 6.5. Ciclado galvanostático a 100 mA g-1 de electrodos DP, MM y AS. 
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Figura 6.6. Capacidad diferencial vs potencial (V vs Li/Li+) de electrodos DP 

(a), MM (b) y AS (c), respectivamente. 
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No obstante, en la Figura 6.5 se observan diferencias evidentes entre 

los tres electrodos considerados. En concreto, la retención de la capacidad a lo 

largo del ciclado del electrodo DP es, además de moderada a buena, bastante 

mayor que las correspondientes a MM y AS, particularmente, a partir del ciclo 

10, lo cual indica que la matriz de carbono en este electrodo está cumpliendo 

su función, esto es, acomodar los cambios de volumen que tienen lugar 

durante la litiación/deslitiación del silicio, debido, muy probablemente, a que 

hay una distribución homogénea de ambos materiales, Si y C, en la mezcla 

activa. Por el contrario, los electrodos AS y MM muestran una pérdida continua 

de capacidad específica durante el ciclado que desciende por debajo de 284 y 

115 mAh g-1, respectivamente, tras 30 ciclos, lo que sugiere que, en estos 

electrodos, el material de carbono no está acomodando dichos cambios por lo 

que el deterioro se produce más rápidamente. Además, el electrodo AS 

proporciona una capacidad mayor en el primer ciclo que los otros dos (2.647 vs 

1.916 y 1.809 mAh g-1 de los electrodos de DP y MM, respectivamente) que 

evidencia una prevalente actuación del Si en solitario que solamente se puede 

explicar si la dispersión de los materiales que conforman la mezcla activa no es 

homogénea. El análisis comparativo de las imágenes SEM/EDX, en distintos 

puntos de la superficie de los electrodos AS y DP (Fig. 6.7) confirma las 

diferentes distribuciones de los componentes de la mezcla activa en uno y otro 

electrodo que se deducen de la discusión de los resultados del ciclado 

galvanostático (Fig. 6.5). Como se puede observar en dichas imágenes, las 

diferencias en el aspecto superficial de ambos electrodos son más que 

evidentes. Así, en la Figura 6.7b, se puede apreciar que el material de carbono 

en el electrodo AS se encuentra formando un aglomerado. Una imagen 

ampliada de dicha zona (Fig. 6.7d) confirma la presencia de las BCNFs en 

exclusiva, mientras que fuera de ella, solamente se detecta la presencia de nSi 

(Fig. 6.7e), quedando patente la distribución heterogénea de ambos materiales, 

Si y C, en el electrodo AS. Por el contrario, en la imagen ampliada del electrodo 

DP (Fig. 6.7c) solo se puede apreciar la presencia del nSi que, junto con la 

identificación y cuantificación de los elementos presentes en la superficie de 
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este electrodo mediante el analizador EDX (Fig. 6.8a), confirma que (i) la 

distribución de los materiales es homogénea y (ii) las partículas de nSi 

recubren las BCNFs, no siendo así en el caso del electrodo AS, en el cual las 

zonas oscuras corresponden, básicamente, al material de carbono y las zonas 

más claras, al silicio prácticamente en solitario (Figura 6.8b). 

 

Figura 6.7. Imágenes SEM de electrodos DP (a) 250x y (c) 60.000x; y AS (b) 

250x, (d) y (e) 60.000x.  
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Figura 6.8. Imágenes SEM/EDX de electrodos (a) DP y (b) AS a 250x. 

Por tanto, se puede concluir que, entre los tres procedimientos 

estudiados, el más adecuado para mezclar nSi con materiales de C de forma 

homogénea permitiendo la preparación de electrodos adecuados para ser 

ciclados en LIBs, es la DP. En consecuencia, esta ha sido la metodología 

adoptada para preparar las mezclas activas Si/C de los electrodos cuyas 

prestaciones electroquímicas en LIBs se discuten a continuación. 

6.2.3. Influencia del material de carbono y la proporción de nSi 

Los parámetros electroquímicos capacidad de descarga (Cdesc) en los 

ciclos 1, 2, 10, 20 y 30 así como la retención de la misma tras 30 ciclos de 

descarga/carga (R) correspondientes al ciclado galvanostático de una serie de 

electrodos con denominación genérica nSi:x/C(CB:10,DP)/Na-CMC:20, siendo 

x el porcentaje en peso de nSi en la mezcla original (10-80 %), y C el material 

de carbono (BCNF27*/26, BCNF27*/A, BCNF16/A) se dan en la Tabla 6.2. Al 

igual que en el apartado anterior, y teniendo en cuenta que la única diferencia 

entre ellos son las dos variables mencionadas, para simplificar la discusión de 

resultados, se hará referencia a los electrodos nSi:x/C.  
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Tabla 6.2. Parámetros electroquímicos del ciclado galvanostático a 100 mA g-1 

de los electrodos nSi:x/C(CB:10,DP)/Na-CMC:20. 

Electrodo
a
 

Cdesc 

Ciclo 1 

mAh g
-1

 

Cdesc 

Ciclo 2 

mAh g
-1

 

Cdesc 

Ciclo 10 

mAh g
-1

 

Cdesc 

Ciclo 20 

mAh g
-1

 

Cdesc 

Ciclo 30 

mAh g
-1

 

R
b
 

(%) 

nSi:80/BCNF27*/26 1.871 1.343 607 - - - 

nSi:60/BCNF27*/26 1.803 1.473 512 - - - 

nSi:45/BCNF27*/26 1.900 1.549 237 146 136 9 

nSi:30/BCNF27*/26 1.187 867 218 108 62 7 

nSi:10/BCNF27*/26 718 468 287 155 187 40 

nSi:80/BCNF27*/A 2.643 1.890 464 346 229 12 

nSi:60/BCNF27*/A 2.525 1.957 753 464 314 16 

nSi:45/BCNF27*/A 3.191 2.852 1.558 904 534 19 

nSi:30/BCNF27*/A 1.181 1.043 748 407 183 15 

nSi:10/BCNF27*/A 738 465 343 183 126 27 

nSi:80/BCNF16/A 4.949 3.853 1.554 999 765 20 

nSi:60/BCNF16/A 2.439 2.213 874 569 391 18 

nSi:45/BCNF16/A 1.716 1.451 926 657 564 39 

nSi:30/BCNF16/A 1.516 1.325 458 174 99 7 

nSi:10/BCNF16/A 800 574 405 242 235 41 

a
 Denominación simplificada: x, proporción de nSi en la mezcla original (10-80 % en 

peso); C, material de carbono (BCNF27*/26, BCNF27*/A, BCNF16/A). 

b
  R (%) = 

Cdesc (ciclo 30) 

Cdesc (ciclo 2)
·100 

 

Las gráficas de la capacidad específica de algunos de los electrodos de 

la Tabla 6.2, concretamente aquellos denominados nSi:x/BCNF16/A, frente al 

número del ciclo aparecen en la Figura 6.9 en la cual, y a efectos comparativos, 

se han incluido, además, los resultados del ciclado de un electrodo cuyo 
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material activo es silicio puro, nSi/Na-CMC:20/CB:10, y la denominación 

simplificada, nSi. 

 

Figura 6.9. Ciclado galvanostático a 100 mA g-1 de los electrodos 

nSi:x/BCNF16/A(CB:10,DP)/Na-CMC:20 (denominación simplificada nSi:x/C). 

x, proporción de nSi en la mezcla original 10-80 % en peso y C material de 

carbono. Comparación con el electrodo nSi/Na-CMC:20/CB:10 (denominación 

simplificada nSi). 

De forma general, se puede afirmar que la combinación del nSi con el 

material de carbono BCNF16/A en el electrodo mejora de forma sustancial los 

valores de capacidad obtenidos con respecto a aquellos electrodos que tan 

solo contenían nSi como material activo (Tabla 6.2, Fig. 6.9). Así, por ejemplo, 

la adición de un 10 % de este material de carbono (electrodo 

nSi:80/BCNF16/A) da lugar a unos valores de capacidad de descarga en los 

ciclos 1, 2, 10, 20 y 30 de 4.949, 3.853, 1.554, 999 y 765 mAh g-1, 

respectivamente, frente a 3.554, 1.747, 302, 155 y 118 mAh g-1 del electrodo de 

nSi (Fig. 6.9). Esto supone incrementos en la capacidad proporcionada por el 

electrodo del ~ 500 % a partir del ciclo 10 y en la retención de la capacidad (R) 

después de 30 ciclos de  13 % en valor absoluto. No obstante, el alcance de 

esta mejoría depende en gran medida de la relación en peso Si/C en la mezcla 
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activa, o lo que es lo mismo, en el electrodo, y además los dos parámetros 

electroquímicos estudiados no siguen la misma tendencia. Así por ejemplo, se 

han calculado valores de R para los electrodos nSi:80/BCNF16/A (Si/C 80/10) y 

nSi:10/BCNF16/A (Si/C 10/80) de 20 y 41 %, respectivamente; mientras que las 

capacidades proporcionadas por estos electrodos después de 30 ciclos de 

descarga/carga son 765 mAh g-1 y 235 mAh g-1. Los parámetros 

electroquímicos de los otros dos electrodos considerados (Tabla 6.2) varían de 

forma bastante similar con la relación Si/C. 

Por tanto, la adición de pequeñas cantidades de nSi (Si/C ≤ 10/80) no 

mejora, en conjunto, las prestaciones electroquímicas de ánodos de grafito. Sin 

embargo, un aumento de la cantidad relativa de Si en el electrodo hasta unos 

valores determinados (Si/C 45/45), conduce, en algunos casos, a valores de 

capacidad específica mayores.  Así por ejemplo, el electrodo nSi:45/BCNF16/A 

proporciona 564 mAh g-1 de capacidad de descarga frente al valor de 235 mAh 

g-1 de nSi:10/BCNF16/A al final del ciclado con una retención de la misma 

comparable (Tabla 6.2). Además, el ciclado de este electrodo (Fig. 6.9), 

presenta una meseta entre los ciclos 12-25 durante la cual la capacidad 

específica se mantiene en torno a ~ 700 mAh g-1, de tal manera que la 

retención en este tramo es del 85 %, no habiendo sido observado un valor tan 

elevado en ninguno de los otros electrodos nSi/C estudiados en este trabajo. 

En consecuencia, todo parece indicar que esta proporción relativa de nSi en el 

electrodo es la óptima permitiendo alcanzar un compromiso entre la capacidad 

específica suministrada, que es superior a la correspondiente a los materiales 

grafíticos comerciales usados en LIBs, y la retención de la misma durante el 

ciclado, efecto que se aprecia también, aunque en menor medida, en el ciclado 

de los electrodos del material de carbono BCNF27*/A (nSi:10/BCNF27*/A y 

nSi:45/BCNF27*/A en la Tabla 6.2). En cualquier caso, los resultados obtenidos 

en el ciclado del electrodo nSi:45/BCNF16/A son mejores, lo que sugiere una 

mayor facilidad del material de carbono BCNF16/A con respecto a BCNF27*/A 

para acomodar los cambios de volumen asociados a la inserción de los iones 
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Li+ en la estructura del nSi, que quizás podría estar relacionada con la diferente 

microestructura de estos materiales (ver Publicación II en Apartado 4.2.2).  

En todo caso, está claro que, en general e independientemente de la 

cantidad relativa de nSi, ambos materiales de carbono, BCNF16/A y 

BCNF27*/A, son más adecuados para los ánodos Si/C de LIBs que el material 

grafítico BCNF27*/26 (ver Tabla 6.2), posiblemente, como consecuencia de la 

disminución de la porosidad y de la superficie BET que conlleva la grafitización 

(Capítulo 4) y que, necesariamente, incidirían de forma negativa en la 

capacidad del material para acomodar los cambios de volumen asociados al 

proceso de litiación/deslitiación del electrodo, tal y como parece deducirse de la 

discusión de resultados en relación a la influencia del aditivo conductor 

(Apartado 6.2.1, Fig. 6.4). En este sentido, los valores de SBET determinados 

para BCNF16/A, BCNF27*/A y BCNF27*/26 son, respectivamente, 97 m2 g-1, 

114 m2 g-1 y 73 m2 g-1. 

Las prestaciones de los ánodos Si/C preparados con las bionanofibras 

(Tabla 6.2, Fig. 6.9) se compararon con otros en los cuales se utilizaron como 

matrices dos materiales de carbono de origen comercial (Tabla 3.2), a saber, 

nanofibras de carbono grafitizadas, PR/28, que habían sido previamente 

caracterizadas e investigadas como ánodos en LIBs [85], y óxido de grafeno 

reducido, rGO, derivado del grafeno ampliamente estudiado en la actualidad 

para un extenso rango de aplicaciones, entre ellas, como ánodo en baterías de 

ión-litio en combinación con el silicio [187-190]. A modo de ejemplo, en la 

Figura 6.10 se muestran los resultados correspondientes al ciclado 

galvanostático, a una intensidad de corriente de 100 mA g-1 y en el rango de 

potencial 0,003-2,1 V vs Li/Li+, de los electrodos nSi:45/C(CB:10,DP)/Na-

CMC:20, siendo C el material de carbono (BCNF16/A, BCNF27*/26, PR/28, 

rGO), y puesto que esta es la única diferencia entre ellos, en la denominación 

únicamente se hace referencia a dicho material. 
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Figura 6.10. Ciclado galvanostático a 100 mA g-1 de los electrodos 

nSi:45/C(CB:10,DP)/Na-CMC:20 siendo C el material de carbono (BCNF16/A, 

BCNF27*/26, PR/28, rGO). 

La utilización del nanomaterial grafítico comercial, PR/28, en el 

electrodo Si/C en vez del nanomaterial grafítico preparado en este trabajo, 

BCNF27*/26, tiene como resultado un aumento de la capacidad específica 

proporcionada a lo largo del ciclado, particularmente, durante los 15 primeros 

ciclos de descarga/carga (Fig. 6.10). Está claro, por tanto, que PR/28 favorece 

y/o ayuda al acomodo de los cambios de volumen que afectan al electrodo de 

silicio durante el ciclado, al menos, en mayor medida que BCNF27*/26. 

Teniendo en cuenta, además, que la superficies BET de PR/28 es menor (29 

m2 g-1 versus 73 m2 g-1 para BCNF27*/26), esta mejora solamente puede ser 

debida a la microestructura stacked-cup de estas nanofibras comerciales [191]. 

Este tipo de nanofibras de sección circular son huecas, y con el canal muy 

ancho (Capítulo 4), disponiendo, por tanto, de un espacio extra para el 

acomodo de los mencionados cambios de volumen. No obstante, después de 

15 ciclos, se observa una disminución progresiva de la capacidad específica 

del electrodo PR/28, consecuencia de su deterioro, hasta valores comparables 

a BCNF27*/26 (< 200 mAh g-1 al final del ciclado), lo que sugiere que las 
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nanofibras grafíticas, independientemente de sus características estructurales y 

texturales, no son los materiales más adecuados para su combinación con nSi 

y posterior utilización como material activo en electrodos Si/C.  

Por lo que respecta al electrodo Si/C preparado con el material 

comercial rGO con una superficie BET de 460 m2 g-1, sus prestaciones en 

cuanto a capacidad específica y retención de la misma son similares al 

electrodo BCNF16/A (Fig. 6.10), si bien la eficacia de ciclo es ligeramente 

inferior (90-93 % con rGO vs 93-96 % con BCNF16/A). En conclusión, todo 

parece indicar que materiales de carbono con elevada área superficial y 

estructura laminar (rGO) o pequeña área superficial y estructura de fibra 

(BCNF16/A, BCNF27*/A), en ambos casos con un cierto grado de orden 

estructural tipo grafito, son materiales capaces de absorber, contrarrestar o 

acomodar los cambios de volumen que tienen lugar durante la 

litiación/deslitiación del electrodo de silicio, evitando o aminorando su deterioro. 

En resumen de los resultados discutidos en este capítulo y en relación a 

las nanofibras de carbono estudiadas en este trabajo, se puede afirmar que los 

electrodos Si/C más adecuados para su utilización en LIBs son aquellos 

preparados con los materiales BCNF16/A o BCNF27*/A y una relación nSi:C en 

peso en la mezcla activa de 45:45 en peso. Incluso así, ha quedado patente 

que, a lo largo del ciclado, la pérdida de capacidad de los electrodos es 

continua, siendo especialmente acusada durante los primeros 10 ciclos. Este 

efecto negativo podría ser debido a la ventana de potencial aplicada en el 

ciclado de los electrodos Si/C, puesto que esta influye notablemente en los 

cambios microestructurales que afectan al silicio durante el proceso de 

litiación/deslitiación (ver Apartado 6.1.5) los cuales, a su vez, podrían contribuir 

de manera importante al deterioro progresivo del electrodo a lo largo del 

ciclado. Por tanto y con la doble finalidad tanto de evaluar el alcance de este 

efecto como de paliarlo, se llevó a cabo un estudio de la influencia del potencial 

de corte en las prestaciones electroquímicas de electrodos Si/C. 
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6.2.4. Influencia de la ventana de potencial aplicada 

Tal y como se comenta en el Apartado 6.1.5 de este capítulo, conseguir 

la reversibilidad completa entre las situaciones ii y iii que aparecen en la Figura 

6.2 podría suponer el control de los cambios de volumen experimentados por 

electrodos de Si. Para ello es necesario, en primer lugar, limitar la entrada 

inicial de iones Li+ durante el primer ciclo de manera que la litiación del c-Si no 

sea completa pero sea suficiente como para obtener un valor de capacidad 

significativo. Y en segundo lugar, evitar en los sucesivos ciclos la formación de 

Li15Si4, lo que supondría la completa litiación del electrodo. Sin embargo, la 

coincidencia de ambos fenómenos en un mismo rango de potencial, esto es, la 

litiación inicial del electrodo que determinará la capacidad del mismo, y la 

formación de la fase Li15Si4, hacen difícil el cumplimiento de ambos 

requerimientos simultáneamente. Por tanto, es necesario alcanzar un 

compromiso entre ambos determinando la ventana de potencial más adecuada. 

Para llevar a cabo este estudio, se seleccionó el electrodo nSi:45/BCNF16/A y 

se sometió a ciclado galvanostático (Apartado 3.4.2) durante 50 ciclos de 

descarga/carga, a una intensidad de corriente de 100 mA g-1 variando el rango 

de potencial aplicado, fijando el límite superior en 0,9 V y variando el límite 

inferior entre 120 y 3 mV (potencial inferior de corte, PIC). Puesto que la única 

diferencia entre los diferentes ciclados del electrodo consiste en el PIC, para 

simplificar la discusión de resultados, se hará referencia a dicho dato. La 

capacidad específica proporcionada por el electrodo en los diferentes rangos 

de potencial se ha representado frente al nº de ciclo en la Figura 6.11. Además, 

en la Figura 6.12 se dan los perfiles de la capacidad diferencial vs potencial (V 

vs Li/Li+) del mismo, aplicando distintos potenciales inferiores de corte, para los 

ciclos 1, 2 y 3. 
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Figura 6.11. Ciclado galvanostático a 100 mA g-1 del electrodo 

nSi:45/BCNF16/A en el rango de potencial 0,9 V-x mV. x = Potencial inferior de 

corte (3-120 mV). 

A un valor de PIC de 120 mV, el resultado es una escasa capacidad de 

descarga durante el primer ciclo, lo que limita ya las prestaciones del electrodo 

a lo largo de todo el ciclado. A dicho potencial aún no ha comenzado el proceso 

de litiación (Fig. 6.12a), por lo que se puede afirmar que, necesariamente, el 

PIC debe ser < 120 mV. En general, la capacidad de descarga durante los 

primeros ciclos es inversamente proporcional a la retención de esta o lo que es 

lo mismo, al deterioro progresivo del electrodo, para valores ≤ 100 mV. Este 

hecho se encuentra en consonancia con la teoría propuesta por Obrovac et al. 

[157] para los ánodos de Si, ya expuesta a lo largo de este Capítulo. Así, para 

un PIC de 100 mV, se obtiene una capacidad de descarga en el ciclo 30 de ~ 

527 mAh g-1 con una eficacia de ciclo > 95 % y además, la retención es 

excelente (R ~ 94 %). Aunque estos valores disminuyen después de 50 ciclos, 

se pueden considerar aún aceptables puesto que, por ejemplo, la capacidad 

suministrada es 425 mAh g-1 lo cual supone un incremento de  90 % con 

respecto a la capacidad de un ánodo de grafito a la intensidad de corriente de 

100 mA g-1. 
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Figura 6.12. Capacidad diferencial vs potencial (V vs Li/Li+) del electrodo 

nSi:45/BCNF16/A aplicando distintos potenciales de corte: (a) ciclo 1, (b) ciclo 2 

y (c) ciclo 3. 
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Una disminución del PIC de 100 mV a 80 mV, provoca un incremento de 

la capacidad durante los primeros ciclos, pero, básicamente no afecta a la 

capacidad específica del electrodo a partir del ciclo 15; de modo que, a partir 

de este punto, las curvas obtenidas para ambos potenciales son prácticamente 

superponibles con un valor de R entre los ciclos 20 y 50 de 74 % (Fig. 6.11). 

Sin embargo, cuando el PIC se sitúa en el rango 60-20 mV, la pérdida de 

capacidad es continua a lo largo del ciclado, llegando a valores < 200 mAh g-1 

en el ciclo 50, en todos los casos. Esto podría deberse a la formación de la fase 

Li15Si4 por debajo de 60 mV, que supone la cristalización del Si y, por tanto, un 

cambio microestructural que contribuye al deterioro del electrodo. En base a las 

observaciones de Obrovac et al. [157], el tercer pico o banda que aparece en 

las gráficas de capacidad diferencial a < 0,04 mV durante la descarga (Fig. 

6.12) y que se aprecia, particularmente, para PICs de 40 mV, 20 mV y 3 mV, 

está asociado a la formación de dicha fase. Además, para valores de PIC ≤ 20 

mV, se observa el pico correspondiente a la deslitiación de la fase Li15Si4 

durante el proceso de carga, que no aparece, sin embargo, a valores ≥ 40 mV. 

Esto podría ser debido a que la cantidad de Li15Si4 formado por encima de 

dicho potencial es aún muy pequeña. Por tanto, parece que, efectivamente, la 

variación microestructural que afecta al electrodo cuando el PIC es ≤ 60 mV 

contribuye al deterioro del electrodo.  

En resumen, los resultados discutidos en este apartado sugieren que, a 

PICs comprendidos en el rango 80-100 mV, se logra controlar los continuos 

cambios microestructurales del silicio, controlando así, en mayor medida las 

variaciones de volumen experimentadas por el electrodo durante el proceso de 

litiación/deslitiación, lo que conduce a valores de retención de la capacidad y 

eficacia comparables a materiales comerciales como el SG y una capacidad 

específica 2,5 veces superior a estos en condiciones similares (ver publicación 

III). Con la finalidad de corroborar estas observaciones, se realizó el ciclado 

galvanostático del electrodo, aplicando un PIC de 80 mV, e incrementando la 

densidad de corriente de 100 mA g-1 (Fig. 6.11) a 200 mA g-1. Las curvas de 

capacidad específica frente al nº de ciclo del electrodo Si/C, a ambas 
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intensidades, se muestran en la Figura 6.13 y en ella se puede apreciar que 

son casi superponibles; es decir, que tanto la capacidad proporcionada como la 

retención de la misma después de 30 ciclos se mantienen apenas invariables 

cuando la intensidad de corriente aplicada es el doble, lo que supone una 

capacidad específica 5 veces mayor que la suministrada por un electrodo de 

SG en condiciones similares (ver Publicación III). 

 

Figura 6.13. Ciclado galvanostático a 100 mA g-1 y 200 mA g-1 del electrodo 

nSi:45/BCNF16/A en el rango de potencial 0,08-0,9 V vs Li/Li+. 

Por tanto, y tras el estudio electroquímico de electrodos de Si que 

permitió optimizar la naturaleza del silicio (nanosilicio) y el hidrocoloide más 

adecuado y su concentración (carboximetilcelulosa sódica, 20 % peso) , así 

como el aditivo conductor (carbon black, 10 %), se ha logrado determinar la 

composición del electrodo de Si/C, el método de preparación del mismo así 

como las condiciones de ciclado más adecuadas que permiten controlar los 

cambios de volumen característicos de estos electrodos, incluso a elevadas 

intensidades de corriente, de manera que se han conseguido mayores 

densidades de energía y potencia que aquellas alcanzadas con los materiales 

de carbono grafíticos que se utilizan en LIBs. Todo ello ha sido posible 
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empleando como material de carbono, BCNFs de origen renovable (biogás) y 

mediante un proceso fácilmente escalable. 
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7. Conclusiones Generales 

El desarrollo de este trabajo de tesis doctoral ha permitido la 

identificación de una serie de materiales activos y aglomerantes alternativos 

para su empleo en los ánodos de las baterías de ión-litio que mejoran las 

prestaciones, y al mismo tiempo, reducen el impacto medioambiental 

provocado por estos dispositivos, contribuyendo, en consecuencia, a la 

implantación definitiva del vehículo eléctrico y de los sistemas de 

almacenamiento a gran escala de energía eléctrica de forma sostenible. 

De acuerdo a todo lo expuesto, las principales conclusiones extraídas 

se detallan a continuación: 

 La preparación de grafito sintético de tamaño nanométrico, mediante 

tratamiento térmico a alta temperatura de nanofibras de carbono 

procedentes del biogás, y con vistas a su posterior utilización como 

material activo en los ánodos de las baterías de ión-litio, resulta factible. 

Esta aplicación requiere materiales de carbono con una estructura 

tridimensional (tipo grafito) muy ordenada y baja porosidad, entre los 

cuales se encuentran algunas de las nanofibras de grafito obtenidas en 

este trabajo. Las prestaciones electroquímicas como ánodos de estas 

nanofibras de grafito resultan comparables (a bajas intensidades de 

corriente) e incluso superiores (a elevadas intensidades de corriente) al 

grafito sintético micrométrico y derivado de combustibles fósiles que se 

usa masivamente para este fin en las baterías de ión-litio comerciales. 
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 La utilización de los hidrocoloides carboximetilcelulosa sódica, alginato 

sódico, goma xantana y goma guar (este último, nunca antes 

considerado para tal fin) como aglomerantes en los ánodos de grafito de 

baterías de ión-litio comerciales en sustitución del fluoruro de 

polivinilideno, resulta absolutamente viable, puesto que las propiedades 

electroquímicas son comparables, incluso a elevadas intensidades de 

corriente, y además, la proporción de aglomerante necesaria en el 

electrodo es menor. Teniendo en cuenta, además, el precio y la 

posibilidad de utilizar agua en lugar de un disolvente orgánico, la 

implementación de estos hidrocoloides en las baterías de ión-litio 

comerciales supondría una importante reducción de costes así como del 

impacto medioambiental asociado a estos dispositivos. 

 El uso de nanofibras de carbono procedentes del biogás como matriz y 

el hidrocoloide carboximetilcelulosa sódica como aglomerante, mejora 

sustancialmente la retención de la capacidad de los ánodos que 

contienen silicio como material activo, permitiendo acomodar más 

fácilmente los cambios de volumen que provoca la entrada de iones Li+ 

en su estructura. Más aún, estos electrodos silicio/nanofibras de 

carbono proporcionan valores de capacidad mucho mayores, 

especialmente a elevadas intensidades de corriente, que los materiales 

de carbono grafíticos. Además, el método de preparación de los mismos 

es rápido, sencillo y fácilmente escalable. 
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