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El grafeno genera muchas expectativas por
sus excelentes propiedades fisicas, y esta
siendo exhaustivamente estudiado por
numerosos grupos de investigacion. Hasta la
fecha pocas son sus aplicaciones reales. En
este articulo describiremos las aplicaciones
que, en el campo de la energia, se estan
desarrollando en el CIEMAT.

PALABRAS CLAVE: Grafeno, Energia, Hidrogeno, Pilas,

Fotovoltaica, Desulfuracion.

Graphene generates many expectations for
its excellent physical properties, and is being
studied extensively by numerous research
groups.To date few are its real applications. In
this article we will describe the applications
that, in the field of energy, are being
developed in the CIEMAT.

KEYWORDS: Graphene, Energy, Hydrogen, Batteries,
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INTRODUCCION

El grafeno es un alétropo del carbono en el cual los &to-
mos se posicionan en los vértices de un hexagono for-
mando una estructura bidimensional (2D) (Figura 1). Es,
por lo tanto, un material compuesto por una sola capa
de &tomos. Esta estructura da lugar a unas propiedades
fisicas excepcionales: conductividades eléctrica y térmica
enormes, dureza, transparencia, flexibilidad y elasticidad
extremas, entre otras.

A raiz de la publicacion de un trabajo de los investiga-
dores rusos Novoselov y Geim [1], de la Universidad de
Manchester, en 2004, y de la concesién a estos del premio
Nobel en 2010, se generaron enormes expectativas sobre
este material, realimentadas por la Unién Europea (UE) al
seleccionar al grafeno como una de las dos lineas de in-
vestigacion prioritarias (Flagships) para el periodo 2013-
2023, y destinando a ello mil millones de euros. Desde ese
momento se produjo una auténtica explosion de iniciativas
relacionadas con el estudio de sus propiedades, desde el
punto de vista tedrico y practico, y se publicaron miles de
articulos de divulgacion especulando con las posibles apli-
caciones de este apasionante material.

Conseguir muestras de grafeno reproducibles y de su-
ficiente tamafo es un proceso complejo. A esto hay que
anadir la dificultad de manipular un material de unos pocos
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Imagen esquematica
de la estructura bidimensional del
grafeno. Las esferas representan
atomos de carbonoy los
segmentos enlaces entre los
mismos

Angstroms de grosor, y que sus ex-
traordinarias propiedades empeoran al
estar en contacto con otros materiales.

Existen varios métodos de producir
grafeno o sus derivados en laborato-
rio [2]. Segun el tipo de aplicacion,
se priorizan unas propiedades del
material grafénico sobre otras. Pue-
de requerirse, por ejemplo, que sea
transparente y de la maxima conduc-
tividad eléctrica y térmica, o bien que
su superficie especifica sea la mayor
posible. En funcién de estas necesi-
dades se sintetizan diferentes tipos
de materiales. En el primer caso, se
hacen crecer mediante deposicion
quimica en fase de vapor (CVD) la-
minas formadas por una Unica capa
de dtomos de carbono (grafeno puro)
ordenados en una estructura hexago-
nal; en el segundo caso, se pueden
obtener derivados del grafeno a par-
tir del grafito, su oxidacion a 6xido de
grafito, su exfoliacién y su procesado
quimico o térmico. De esta manera
se obtienen el éxido de grafeno (GO)
y el 6xido de grafeno reducido (rGO),
que son mas faciles de producir y
manipular y que tienen propiedades
similares a las del grafeno puro, aun-
que inferiores.

En la actualidad las aplicaciones de
productos comerciales basados en el
grafeno o sus derivados son escasas
y con enormes restricciones y, por el
contrario, existen muchas que utilizan
el término “grafeno” para describir
materiales que realmente no lo son.

Espafa es uno de los paises de re-
ferencia en el mundo del grafeno,
tanto en la fabricacion (existen varias
empresas que fabrican y comercializan
grafeno en sus diferentes variedades)
como en la produccién de conoci-
miento cientifico y técnico.

En 2013 el Centro de Investigacio-
nes Energéticas Medioambientales
y Tecnolégicas (CIEMAT), organismo
publico de investigacién adscrito al
Ministerio de Ciencia, Innovacion y
Universidades, decidié explorar la po-
sibilidad de aplicar materiales basados
en grafeno en el campo de la energia
y el medioambiente [3]. Cinco unida-
des del CIEMAT (Unidades de Energia
Solar Fotovoltaica, Espectroscopia,
Electronica, Pilas de Combustible y
de Valorizacién Termoquimica Soste-
nible), dependientes de dos departa-
mentos distintos (Energia y Tecnolo-
gia) trabajan juntos desde entonces.

Con una financiacién externa a
través de los proyectos GRAFAGEN
(2013-2016), E-LIG-E (2016-2019),
DIGRAFEN (2018-2021) y ECOSGAS
(2016-2019) del Plan Estatal de In-
vestigacion Cientifica y Técnica y de
Innovacion (2013-2016), y en cola-
boracion con el Grupo de Dispositivos
Semiconductores del Instituto de Sis-
temas Optoelectronicos y Microtecno-
logfa (ISOM) - Universidad Politécnica
de Madrid, esta trabajando en cuatro
lineas:

e La utilizacion de grafeno en célu-
las fotovoltaicas para mejorar eficien-
Cia y precio.

e El almacenamiento de hidrégeno
en materiales basados en grafeno.

e La utilizacién de grafeno en pilas
de combustible para mejorar eficien-
cia y durabilidad.

e | a utilizacién de grafeno en la
desulfuracion de gases.

Este articulo describe brevemente
estas lineas, los proyectos de investi-
gaciéon que las financian y los resulta-
dos producidos y esperados.

nuevos materiales

CELULAS FOTOVOLTAICAS

Entre las diferentes tecnologias foto-
voltaicas, el concepto de heterounién
de silicio (a menudo identificado con
el nombre comercial de “células Hit")
ha alcanzado resultados impresionan-
tes en los Ultimos anos, con eficiencias
por encima de 25 % para iluminacion
a un sol [4].

Las células de heterounién de si-
licio difieren de las mas convencio-
nales células serigrafiadas, basadas
en oblea, en que el campo eléctrico
necesario para separar los portadores
de carga generados por la luz solar
se forma por depdsito de lo que lla-
mamos un emisor de silicio en lamina
delgada (SLD) sobre la superficie de
la oblea, en lugar de por difusion tér-
mica de boro o fésforo en un horno.
Los emisores difundidos convencio-
nales son suficientemente gruesos
y conductivos para transportar late-
ralmente la corriente generada a los
dedos del contacto frontal sin pérdi-
das significativas de tension. Los emi-
sores SLD son, sin embargo, menos
conductivos (no méas de 102 S-cm) y
mucho maés delgados (alrededor de
20 nm), asi que las células de hete-
rounion de silicio necesitan incor-
porar una capa de 6xido conductor
transparente (OCT) encima del emi-
sor para permitir la coleccion de co-
rriente sobre la superficie de la célula.
Desgraciadamente, este OCT no se
puede hacer muy grueso (como seria
conveniente para minimizar su resis-
tencia de capa), ya que empeoraria
las propiedades opticas de la célula.
En estas se usan electrodos frontales
transparentes de 80 nm de espesor
para reducir drasticamente la reflec-
tancia 6ptica, evitando, por lo tanto,
importantes pérdidas 6pticas. De esta
forma, la resistencia de capa de los
electrodos frontales transparentes de
las células de heterounion de silicio
es tipicamente no inferior a unos 120
Q/l1. Reducir este valor en un 50 %
a 90 % ayudaria mucho a mejorar el
rendimiento de célula por medio de
la reduccion de la resistencia serie de
sus contactos. Ademas, simplificaria
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el proceso de produccion de células
(reduciendo por lo tanto el coste), ya
que permitiria usar una malla de con-
tacto frontal mas simple.

Ademas de utilizar el grafeno en el
desarrollo de nuevos electrodos trans-
parentes, cabe la posibilidad de usarlo
para otras funciones dentro de la célula
solar. Es el caso de las células Schottky
con emisor frontal de grafeno [5]. Se
trata de dispositivos muy novedosos
de estructura MIS (Metal / Oxido / Se-
miconductor) en los que la funcion del
metal la desempefa una lamina bidi-
mensional de grafeno; la del 6xido,
una fina capa de o6xido de silicio, y la
del semiconductor una oblea de silicio
monocristalino (Figura 2).

La Unidad de Energia Solar Foto-
voltaica del Departamento de Energia
del CIEMAT trabaja en la aplicacién
del grafeno en las dos opciones arri-
ba mencionadas: conseguir un me-
jor emisor transparente frontal para
células de heterounién de silicio y en
desarrollar células Schottky con emi-
sor de grafeno. Para ello se apoya en
la mencionada colaboracion con el
ISOM-UPM, con capacidad de pro-
ducir grafeno mediante CVD y en los
proyectos GRAFAGEN y DIGRAFEN.

En el proyecto GRAFAGEN se han
desarrollado electrodos transparentes
con resistencias de capa de 50 Q/,
combinando 6xido de estafio e indio
(ITO) y grafeno, y se han sentado las
bases para la preparacién de células
de heterounion con este tipo de elec-
trodos frontales. El proyecto DIGRA-
FEN aborda la mejora del atrapamien-
to de luz, y aflade el desarrollo de las
células Schottky de emisor de grafeno.

ALMACENAMIENTO
DE HIDROGENO

La generacién de energia de algunas
renovables como la solar y la edlica
depende de la irradiacién solar y del
viento existente en cada momento.
Para aprovechar toda esta energia
generada y disponer de ella en cual-
quier momento se necesitan sistemas
de almacenamiento de energia (vo-
lantes de inercia, producciéon de hi-
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Esquema de una célula Schottky de grafeno/Si

Contactode oro (1x1 mm)

Sio,

Grafeno (CVD)

Procesado:

(1) Contacto posterior

(2) Contactofrontal

(3) DecapadoSio,

(4) Transferenciade grafeno

.77'77"”’-*77——7 Grafeno/Si (0.5x0.5 mmy 1x1 mm)

- Contactofrontal

~ Contacto posterior

drégeno, baterias, bombeo de agua
en los saltos hidraulicos). Una de las
alternativas es recurrir a la produc-
cion de hidrégeno, su acumulacion y
retencion, y su liberacién cuando se
necesite para alimentar las pilas de
combustible. Habitualmente el hidré-
geno se almacena comprimiéndolo en
tanques presurizados, en estado liqui-
do o en forma de hidruros, pero para
ello se requieren depositos con gran
aislamiento, resistentes y seguros, en
condiciones de presiones elevadas
o temperaturas criogénicas. Esta es
la razon por la cual se buscan otros
métodos de almacenarlo mas faciles
y seguros. Algunos programas inter-
nacionales'?, incluyen, dentro de sus
prioridades para encontrar soluciones
al problema del almacenamiento de
hidrégeno, la utilizacion de diferentes
materiales basados en carbono, inclui-
do el grafeno.

Los materiales grafénicos pueden
retener hidrégeno de dos maneras
diferentes: mediante fisisorcién y
quimisorcion [6]. La primera es una
retencidon mas suave y, por tanto, el
proceso de desorcion se puede rea-
lizar mas facilmente; la quimisorcion
requiere la formacion de nuevos en-
laces quimicos y, para ello, general-
mente debe disociarse la molécula de

1: Joint Programme on Energy Storage of EERA

2: Enhanced Storage materials del SET-Plan
(Part I1)

hidrégeno, proceso que requiere una
considerable cantidad de energia. En
los ultimos afos se ha implementado
una nueva linea de investigacion en el
CIEMAT destinada al estudio del alma-
cenamiento de hidrégeno en materia-
les grafénicos mediante fisisorcién, de
forma que la retencion y desorcién de
grafeno sea viable y pueda producirse
en varios ciclos sucesivos. “Para ello, y
con financiacién del proyecto GRAFA-
GEN, la Unidad de Espectroscopia ha
construido un dispositivo para medir
el hidrégeno retenido y desorbido en
los distintos materiales sintetizados en
nuestro laboratorio, en colaboracién
con investigadores del departamento
de Materiales de la Universidad Autoé-
noma de Madrid. Uno de los materia-
les que se utiliza es el rGO obtenido
por via quimica, térmica y combinada
en los laboratorios de esta Unidad,
incorporando en ocasiones ciertos
dopantes (Figura 3). Para esta aplica-
cion el requisito mas importante que
deben cumplir los materiales sintetiza-
dos es que tengan una gran superficie
especifica con el objeto de aumentar
la capacidad de almacenamiento de
hidrégeno. Se han incorporado cier-
tos elementos para lograr grafeno
dopado que mejore sus propiedades
como fisisorbente de hidrégeno [7];
sin embargo, hasta el momento los
resultados obtenidos no han mostra-
do mejoras apreciables. El avance mas
notable obtenido hasta el momento
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es la creacion de una estructura base
para sintetizar y caracterizar materia-
les basados en grafeno, con el obje-
tivo de maximizar su capacidad de
almacenamiento de hidrégeno.

PILAS DE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible son disposi-
tivos electroquimicos que convierten
la energfa de una combustion directa-
mente en electricidad. La pila de com-
bustible es particularmente idénea
para producir electricidad a partir de
hidrégeno, segun la reaccién (1):

]
Hy+—— 0, —H,0 (1)
2

Los electrodos de las pilas de com-
bustible poliméricas (PEMFC), actual-
mente las mas avanzadas tanto por su
rendimiento como por las aplicaciones
desarrolladas, estdn compuestos por
materiales a base de carbén micro-
poroso y de nanoparticulas de plati-
no que funcionan como catalizadores
de las reacciones. El disefio de estos
electrodos, llamados electrodos de di-
fusién de gas, debe facilitar el acceso
de los reactivos gaseosos (H, al énodo
y O, al catodo), la conduccion de la
corriente eléctrica y la evacuacion
del agua liquida producida segun la
Eq.(1). Propiedades como la conduc-
tividad eléctrica e ionica, hidrofobici-
dad, porosidad y su estabilidad en las
condiciones de reaccion, inciden direc-
tamente sobre el funcionamiento de
los electrodos y el rendimiento de la
pila. El grupo de Pilas de Combustible
del CIEMAT tiene una patente de una
pila de combustible de baja tempera-
tura para aplicaciones portatiles que
funciona con hidrogeno y aire am-
biente (ES2466590) (Figura 4).

El grafeno tiene propiedades muy
interesantes directamente relaciona-
das con el funcionamiento del elec-
trodo de una pila PEMFC. Su alta
conductividad eléctrica, gran estabi-
lidad quimica, resistencia mecanica,
asi como la posibilidad de ajustar sus
propiedades hidréfilas e hidréfobas
por medio de sustituyentes y cambios

nuevos materiales

» El grafeno tiene propiedades muy interesantes
relacionadas con el funcionamiento del electrodo

de una pila PEMFC

en su estructura, lo hacen a priori
un buen candidato para sustituir al
carbon microporoso (“negro de car-
bén") utilizado actualmente [8]. Se
estudia la posible incorporacién de
grafeno en las capas difusoras y ca-
taliticas de los electrodos. También
se estd utilizando en recubrimientos
de partes de la estructura de la pila,
como las placas y los colectores de
corriente, con objeto de mejorar la
durabilidad de las mismas.

Esta actividad se esta llevando a
cabo dentro del proyecto E-LIG-E
(http://projects.CIEMAT.es/web/eli-
ge). Los objetivos principales son el
diseno, fabricacion y aplicacion de
pilas de combustible de hidrégeno
portatiles mas eficientes y durade-
ras. Se trata de mejorar las densi-
dades de potencia y energia de las
actuales baterfas de ion-litio, lo que
serfa un avance importante para las
prestaciones y autonomia de algunas
aplicaciones electrénicas. El proyecto
estd en fase de ejecucion y todavia no
tiene datos concluyentes.

DESULFURACION DE GASES

La eliminacién profunda de los com-
puestos organicos de azufre de los
gases procedentes de la gasificacion
de biomasa y residuos a temperatura
intermedia (300-500 °C) es uno de los
problemas a resolver para su integra-
cién en procesos de producciéon de
combustibles renovables (SNG, bio-
carburantes, DME), que contribuyan a
disminuir la dependencia de los com-
bustibles fosiles [9].

En el proyecto ECOSGAS se evallan
adsorbentes basados en dxido de zinc
y niquel para la eliminacion de espe-
cies organicas de azufre de gases de
gasificacion (tiofeno, benzotiofeno y
dibenzotiofeno) en una sola etapa,
bajo el proceso denominado adsor-
cion reactiva.

Uno de los aspectos mas novedosos
del proyecto es la sintesis de adsor-
bentes de zinc-niquel soportados en
grafeno y su estudio a escala de la-
boratorio. Existen ya algunas referen-
cias del uso de adsorbentes con base
grafeno en procesos de desulfuracion

Fotografia de diferentes presentaciones de algunos de los materiales
grafénicos sintetizados y del producto de partida
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Pila de combustible de
tipo PEMFC (centro) desarrollada en el
CIEMAT. Incorpora el concepto de la
patente que se indica en el texto

[10]. Se ha demostrado su viabilidad
para la eliminaciéon de dibenzotiofeno
en fase liquida y como soporte de ad-
sorbentes de oxidos de zinc y cobre
para la eliminacion de H.,S en fase
gas. La utilizacion del grafeno como
soporte permite ademas aumentar
la durabilidad de los adsorbentes y
mejora a largo plazo la capacidad de
desulfuracion.

La Unidad de Espectroscopia del
CIEMAT es la responsable de la sin-
tesis de adsorbentes soportados en
grafeno. Los materiales sintetizados
se estudian en las instalaciones del la-
boratorio y planta piloto de la Unidad
de Valorizacién Termoquimica Soste-
nible de la division de Combustién y
Gasificacion.

Para esta aplicacion se dopa el GO
con nitrato de zinc y nitrato de niquel
por via hidrotermal, y se calcina para
obtener rGO dopado con los corres-
pondientes 6xidos metalicos (rGO/
ZnO-NiO). Las caracteristicas de este
nuevo material, en cuanto al area su-
perficial y el porcentaje de ZnO, son si-
milares a los del catalizador comercial,
resultando algo mayor el porcentaje
de NiO. Se ha comprobado que los
oxidos metalicos estan integrados en
el rGO, como puede observarse en las
imagenes de SEM (Figura 5).

La siguiente fase del proyecto con-
sistird en el estudio de los adsorbentes
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SEM (a) rGO/ZnO-NiO (Hummers) a.1) 120.000 Kx ; a.2) 20.000Kx y (b)
rGO/Zn0O-NiO (Marcano) b.1) 40.000Kx; b.2) 20.000Kx

sintetizados en un reactor de microac-
tividad a escala de laboratorio similar
al que se muestra en la Figura 6.

APLICACIONES EN FASE
DE PROPUESTA

Ademas de las cuatro lineas de in-
vestigacion financiadas, se estan ex-
plorando en CIEMAT otras posibles
aplicaciones:

e Utilizacion de grafeno como
soporte de muestras radiactivas
para la medida de particulas car-
gadas [11]. El soporte de las fuentes
radiactivas utilizadas para medir par-
ticulas cargadas debe ser fino, ho-
mogéneo, quimica y mecanicamente
estable y eléctricamente conductor.
Las aplicaciones habituales usan un
polimero (VYNS) recubierto de oro o
peliculas de colodion; otras usan po-
lipirroles u otros polimeros conducto-
res. Estos soportes muestran distintos
inconvenientes, como el precio y la
complejidad de su fabricacion. Co-
mo alternativa se ha estudiado el uso
de peliculas de rGO soportado sobre

Estacion experimental
instalada en CIEMAT para estudio de
adsorbentes y catalizadores
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Lista de abreviaturas

CIEMAT = Centro de Investigaciones Energéticas Medioambientales y

Tecnoldgicas.
UE = Unidn Europea.

CVD = Chemical Vapor Deposition (Deposicion Quimica de Vapor)

GO= Graphene Oxide (Oxido de Grafeno)

rGO = reduced Graphene Oxide (Oxido de Grafeno reducido)
ISOM = Instituto de Sistemas Optoelectronicos y Microtecnologia
HIT® = Heterojunction with Intrinsic Thin-layer (Heterounion con pelicula

delgada intrinseca)

SEM = Scanning Electron Microscopy (Microscopia electronica de barrido)

SLD = Silicio en Lamina Delgada

0CT = Oxido Conductor Transparente
MIS = (Metal / Oxido / Semiconductor)

ITO = Indium Tin Oxide (Oxido de Estafio e Indio)
SNG = Synthetic Natural Gas (Gas Natural Sintético)

DME = Dimetil Eter

VYNS = Polyvinyl Chloride/Polyninyl Acetate Copolymer

VYNS para preparar fuentes que con-
tienen algunos radionucleidos de cap-
tura de electrones ('9°Cd, >5Fe, '3°Ce),
con una actividad del orden de 3 kBq.
Con estas muestras se han medido la
eficiencia alcanzable en los electro-
nes de baja energia y la resolucion en
energia de los electrones de conver-
sion mediante coincidencia 4m (captu-
ra de electrones) -y. Ambas medidas
muestran valores similares en ambos
parametros (eficiencia y resolucion) a
los obtenidos al usar las peliculas me-
talizadas convencionales.

e Utilizacién del grafeno en la
deteccion de neutrinos cosmicos.

» Se hainiciado la
colaboracion para
aplicar el grafeno
en la deteccion de
neutrinos cosmicos
dentro del dmbito de
la fisica de particulas

Se ha iniciado también una colabo-
racion a nivel internacional (proyecto
Ptolemy) para aplicar el grafeno en la
deteccion de neutrinos césmicos den-
tro del ambito de la fisica de particu-
las. En esta aplicacién se contempla
su utilizacion como soporte del tritio
(sensor de neutrinos) y como compo-
nente de los transistores G-FET que
componen los amplificadores.

CONCLUSIONES

Desde la aparicion del grafeno las ex-
pectativas que sus propiedades han
despertado son enormes. Hasta la fe-
cha existen muy pocas aplicaciones del
grafeno a nivel comercial y nadie sabe
cuantas con las que se ha especulado
seran realidad a corto y medio plazo.
En lo que casi todos coinciden es que
merece la pena explorar sus excelen-
tes propiedades y sus posibles aplica-
ciones. El CIEMAT inici¢ hace ya cinco
afos varios proyectos con los que se
pretende aprovechar las propiedades
del grafeno y aplicarlas a dispositivos
reales para mejorar sus prestaciones.
Aunque la mayoria de los proyectos
todavia estan en marcha, ya se ha
podido concluir, en aplicaciones muy
concretas relacionadas con la energia,

nuevos materiales

gue este magnifico material 2D puede
aportar mejoras sustanciales.
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