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1. RESUMEN

Este trabajo forma parte de un proyecto de investigacion desarrollado por la fundacion IMDEA
Energia junto con el Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Escuela Superior de
Ciencias Experimentales y Tecnologia de la Universidad Rey Juan Carlos (Campus de Méstoles,
Madrid), en el que se estudia la fabricacién y desarrollo de electrodos a partir de distintos

carbones en polvo como dispositivos de almacenamiento de energia.

En este ultimo siglo, la humanidad ha incrementado su nivel de desarrollo notablemente, y como
consecuencia directa, la demanda energética ha sufrido un crecimiento exponencial. La
problematica actual reside en que dicha demanda de energia se cubre principalmente con
recursos convencionales, limitados y de gran impacto ambiental, que cada vez mas se intentan
sustituir por recursos renovables, de menor impacto ambiental pero con un gran inconveniente:
su discontinuidad. Esta desventaja abre una importante linea de estudio a los dispositivos de
almacenamiento de energia, que permiten mantener el equilibrio entre la demanda energética y

la generacion de energia a partir de fuentes renovables.

En estos ultimos afios, esta creciente demanda de nuevos sistemas de almacenamiento de
energia eléctrica ha producido un importante desarrollo en el campo de los supercondensadores,
dispositivos capaces de almacenar energia eléctrica que se caracterizan por proporcionar una
respuesta muy rapida durante los ciclos de carga y descarga, que desarrollan una gran potencia,
soportan un tiempo de vida considerablemente largo y cuyas prestaciones dependen en gran
medida de las propiedades de los electrodos. Los materiales de electrodo mas empleados son

materiales carbonosos de elevada area superficial y buena conductividad. Sin embargo, la




Universidad Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo
Rey Juan Carlos RESUMEN

optimizacién de dichos materiales de electrodo sigue siendo un tema al que se dedican grandes
esfuerzos.

En la presente memoria se ha estudiado el comportamiento de carbones en diferentes medios,
pudiéndose distinguir dos etapas. En primer lugar, la fabricacion de los electrodos a partir de
distintos carbones en polvo, etapa en la que aun existiendo abundante bibliografia ha sido
necesario explorar la influencia de diversas variables y pardmetros hasta conseguir un electrodo
estable y homogéneo. Se destacan, entre muchas otras, las proporciones de carbones y
aglomerantes, el prensado y los soportes empleados, variables que finalmente se reflejan en la
resistencia eléctrica y mecanica que desarrolla el electrodo al sumergirlo en distintos medios
liquidos. En segundo lugar, el estudio del comportamiento electroquimico de los electrodos
fabricados en dichos medios, asi como el rendimiento desarrollado por los mismos,

consecuencia directa del estudio realizado en la primera etapa de este proyecto.

Los resultados obtenidos muestran que los parametros mas importantes en la fabricacién de
electrodos de carbon son las caracteristicas de partida del carbon a utilizar, la mezcla con
carbones de mayor conductividad, las proporciones respecto al aglomerante, el tipo de soporte y
la presion de prensado.

La optimizacion de todos estos factores ha permitido hasta la fecha el desarrollo de dispositivos
supercondensadores que, individualmente, llegan a un voltaje de 2,5V y 4 F de capacidad.
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2. INTRODUCCION

En este Ultimo siglo el nivel de desarrollo de la humanidad se ha incrementado
considerablemente, y con ello la demanda de energia tanto en el ambito doméstico como
industrial. En la actualidad esta demanda se cubre mediante recursos de energia
convencionales, cuya principal desventaja es que son limitados, lo que unido a su impacto
ambiental hace que los gobiernos y autoridades promuevan cada vez mas el ahorro energético y
la generacion de energia a partir de fuentes renovables como solucion a esta creciente demanda
energética. En concreto, la Comision Europea ha presentado recientemente el Plan 20-20-20 1],
cuyos objetivos son que para el 2020 las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes
de la combustion de recursos fésiles se reduzcan en un 20% (respecto a 1990) y la energia
generada a partir de fuentes renovables represente un 20% del consumo energético de la Unién
Europea. Esto genera dos lineas de trabajo: la minimizacion y captura de las emisiones, y el
desarrollo de energias renovables y sistemas de almacenamiento, siendo esta ultima linea de

trabajo la que marca el contexto de la presente memoria.

Ahora bien, el principal inconveniente de los recursos renovables es su discontinuidad en la
generacion de energia debido a su fuerte dependencia de los factores climaticos. Esto hace que
el estudio de los distintos dispositivos de almacenamiento de energia sea uno de los puntos
vitales a la hora de poder mantener un equilibrio entre la demanda energética y la generacién a
partir de fuentes renovables. Dicha energia puede almacenarse bien de forma quimica,
contenida en enlaces, o bien de forma fisica como energia potencial, cinética, térmica o eléctrica
en distintos sistemas de almacenamiento entre los que se destacan las baterias, las baterias de
flujo, los condensadores o los supercondensadores, siendo estos ultimos el objeto de estudio del
presente proyecto.
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2.1. SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA:

Los sistemas de almacenamiento de energia 123 se clasifican, en base a su naturaleza, en los

siguientes tipos:

* Mecanicos:

0 Volante de Inercia: elemento totalmente pasivo que aporta al sistema una inercia

o

adicional de modo que le permite almacenar energia cinética. Este volante
continta su movimiento por inercia cuando cesa el par motor que lo propulsa, de
forma que el volante de inercia se opone a las aceleraciones bruscas en un
movimiento rotativo y se consigue asi reducir las fluctuaciones de velocidad
angular. En definitiva, suaviza el flujo de energia entre una fuente de potencia y
su carga. En la actualidad numerosas lineas de investigacion estan abiertas a la
busqueda de nuevas aplicaciones de los volantes como son: absorber la energia
de frenado de un vehiculo reutilizdndola posteriormente en su aceleracion
(KERS), como dispositivos para suavizar el funcionamiento de instalaciones
generadoras de energia eléctrica mediante energia edlica y energia fotovoltaica,
en ferrocarriles eléctricos que usan un sistema de freno regenerativo que
alimenta la energia extraida del frenado nuevamente a las lineas de potencia o
en diversas aplicaciones eléctricas industriales. Con los nuevos materiales y

disefios se estan logrando mayores rendimientos en tales fines.

Muelle elastico: resorte elastico capaz de almacenar energia y desprenderse de

ella sin sufrir deformacién permanente alguna cuando cesan las fuerzas o la
tension a las que es sometido. Suelen fabricarse con materiales muy diversos
como acero al carbono, acero inoxidable, acero al cromo silicio, cromo-vanadio,
bronces o plastico, de forma que presenten propiedades elésticas con una gran
diversidad de formas y dimensiones. Sus principales aplicaciones son desde
cables de conexion hasta disquetes, productos de uso cotidiano, herramientas
especiales o suspensiones de vehiculos. Su propdsito, con frecuencia, se
adapta a las situaciones en las que se requiere aplicar una fuerza y que ésta
sea retornada en forma de energia. Siempre estan disefiados para ofrecer

resistencia o amortiguar las demandas externas.
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0 Acumulador hidraulico: deposito capaz de almacenar una cierta cantidad de

fluido mediante presién para auxiliar al circuito hidraulico en caso de necesidad,
de forma que se compensen pequefias pérdidas de fluido en el circuito, evite la
dilatacién y la pérdida de presion asociada de fluidos que cambian de
temperatura, mantenga una presion que pueda servir de reserva de energia,
contra golpes de ariete: concepto hidraulico que engloba diferentes causas de
pérdida de caudal como el cierre de valvulas, parada o puesta en marcha de
bombas, etc.; como amortiguador de las
pulsaciones de una bomba o como
elemento de seguridad que evite
accidentes por interrupciones subitas del
generador de potencia. En cualquier caso,
el fluido al entrar dentro del acumulador
levanta un peso, comprime un muelle 0 un
gas, y almacena el fluido bajo presion. En
figura 1 pueden observarse distintos

modelos de amortiguadores hidraulicos

comerciales.

Figura 1. Amortiguadores hidraulicos
comerciales [4],

Potenciales: Una central hidroeléctrica es una instalacion donde se transforma la

energia potencial asociada a la altura, y cinética asociada al movimiento, en energia
eléctrica de forma que el agua cae desde una presa hasta unas turbinas en su base que
comienzan a girar y que al estar conectadas a unos generadores producen electricidad.
La electricidad viaja desde los generadores hasta unos transformadores, donde se eleva

la tensién para poder transportar la electricidad hasta los centros de consumo.

En la figura 2 pueden apreciarse los distintos elementos que componen una central

hidroeléctrica.
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Figura 2. Elementos de una central hidroeléctrica 5],

Actualmente también se estan desarrollando centrales hidroeléctricas reversibles, que
ademas de poder transformar la energia potencial del agua en electricidad, tienen la
capacidad de hacerlo a la inversa, es decir, aumentar la energia potencial del agua
consumiendo para ello energia eléctrica. De esta manera puede utilizarse como un
método de almacenamiento de energia. Ahora bien, estas instalaciones estan
concebidas para satisfacer la demanda energética en horas pico y almacenar energia en

horas valle.

Térmicos: El uso de sales fundidas como fluidos transmisores de calor supone un
importante avance respecto al uso de otras alternativas actuales como los aceites
minerales, pero todavia existen algunos retos a superar. Ahora bien, mediante el uso de
sales fundidas se pueden alcanzar temperaturas de hasta 550°C, lo que ha demostrado
ser una opcion preferente para el almacenamiento de energia térmica en plantas de
concentracién solar. A continuacion, en la figura 3, se muestra el esquema de una

instalacion de sales fundidas.
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Figura 3. Esquema de una instalacion que usa sales fundidas
como dispositivo de almacenamiento de energia (1.

La principal ventaja de utilizar sales fundidas como transmisores de calor radica en que
elimina la necesidad de usar caros intercambiadores de calor permitiendo alcanzar
temperaturas que hacen posible el uso de turbinas de vapor. Ademas, las sales fundidas
son baratas, ecoldgicas y menos toxicas e inflamables que los aceites actuales. Como
inconvenientes se tienen que las sales fundidas presentan puntos de solidificacion a
temperaturas de 120 °C a 220 °C por lo que pueden solidificar durante la noche y
generar elevadas pérdidas de calor. Ademas, alrededor de los 600 °C las sales se

descomponen y corroen el sistema.

Electroquimicos: La electricidad es una energia secundaria, resultado de la

transformacion de una energia primaria, que se caracteriza fundamentalmente por ser
una energia no almacenable, es decir, la electricidad producida es instantdneamente
consumida o perdida, lo que plantea un problema de almacenamiento. Este problema se
soluciona produciéndola rapidamente en sistemas auténomos no conectados a la red
como son las baterias basadas en reacciones quimicas. Sin embargo, estas tecnologias
presentan inconvenientes que limitan su utilizacion como son su peso, coste, baja
productividad, y en algunos casos, la peligrosidad y toxicidad de sus componentes

(acidos, plomo, mercurio, cadmio, etc).
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o Baterias: dispositivos que almacenan energia eléctrica mediante procedimientos
electroquimicos y que posteriormente devuelven casi en su totalidad de forma
que este ciclo sélo puede repetirse un determinado nimero de veces. Su
funcionamiento se basa en un proceso redox reversible en el que uno de los
componentes se oxida perdiendo electrones y el otro se reduce ganando
electrones, es decir, un proceso en el que los componentes cambian su estado
de oxidacion. Por lo general, una bateria consta de dos electrodos, del mismo o
de distinto material, sumergidos en un electrolito. Las baterias mas conocidas
son las de plomo, las alcalinas, las de niquel-hidruro metéalico y las de ion litio.

0 Supercondensadores: dispositivos que almacenan la energia eléctrica mediante

fuerzas electrostaticas y que constan de dos electrodos sumergidos en un
electrolito separados por un material semipermeable que evita que se produzcan
cortocircuitos pero que deja pasar los iones del medio electrolitico. Cuando se
les aplica una diferencia de potencial se crea una diferencia de densidad de
carga entre sus placas y los iones migran hacia la superficie de los electrodos
adsorbiéndose en la region interfacial. Cabe destacar que son dispositivos que
requieren electrodos fabricados con materiales de elevada area especifica, de
forma que aumente la capacidad de acumular carga, asi como una estructura
porosa que permita un rapido movimiento de los iones del electrolito. En la figura

4 puede observarse el circuito equivalente a un supercondensador.

Rs L C

Figura 4. Circuito equivalente a un supercondensador [7],

10
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Potencia Especifica [w/kg]

Los supercondensadores constituyen una de las nuevas formas de
almacenamiento de energia. En la figura 5 se compara la densidad de potencia
frente a la densidad de energia almacenada de las distintas tecnologias

electroquimicas de almacenamiento de energia existentes en el mercado.
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Figura 5. Diagrama de Ragone [8],

Como puede observarse en la figura 5, los supercondensadores tienen una
capacidad de almacenamiento de energia de 10 a 1000 veces superior que los
condensadores convencionales manteniendo practicamente la misma densidad
de potencia. Esto implica que, presentando practicamente ambos dispositivos la
misma curva de carga-descarga, un supercondensador entrega tanta potencia
en un pico de corriente como un condensador clasico, pero con una cantidad de

energia muy superior.

En comparacién con las baterias recargables, éstas presentan una densidad de
energia entre 1y 500 veces superior, pero su densidad de potencia es de 1 a3
6rdenes de magnitud inferior. A continuacion se comentan las principales

ventajas que supone el uso de los supercondensadores frente a las baterias:

11
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v' Pueden cargarse y descargarse cientos de miles de veces sin perder
rendimiento.

v El mecanismo de almacenamiento es rapido, del orden de segundos,
puesto que sblo implica el movimiento de iones mientras que las
baterias al estar basadas en reacciones quimicas requieren mas tiempo.

v Los procesos de carga y descarga de un supercondensador no
involucran reacciones quimicas, por lo que se trata de procesos
altamente reversibles que permiten una gran ciclabilidad del dispositivo
sin afectar a su rendimiento.

v Compensan las limitaciones de las baterias para dar pulsos de potencia
de hasta minutos de duracion.

v" Requieren unas menores necesidades de mantenimiento.

v Posibilidad de trabajar en condiciones adversas.

Sin embargo, los principales inconvenientes de su uso son:

v’ La capacidad de almacenamiento de energia es mas limitada.

v Debido a su baja densidad de energia esta potencia sdlo esta disponible
durante pocos segundos, por lo que sus aplicaciones son solo a corto
plazo.

v" Necesidad de ecualizacion cuando se emplean bancos de
supercondensadores.

v" Costes de fabricacion elevados.

La fabricacién de estos dispositivos a partir de distintos carbones en polvo
constituye el objeto de estudio del presente trabajo.

12
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2.2. DESARROLLO DE SUPERCONDENSADORES:

Los condensadores electroquimicos, generalmente llamados supercondensadores o
condensadores de doble capa, son dispositivos de almacenamiento de energia alternativos y/o
complementarios a dispositivos de produccion o almacenamiento como son las pilas de

combustible o las baterias.

El estudio fundamental de los supercondensadores se inicio a finales del siglo XIX, cuando Von
Helmholtz desarrolla el concepto de doble capa en suspensiones coloidales, que posteriormente
se extendi6 a la superficie de los electrodos. A mediados del siglo XX, General Electric patenta
su primer supercondensador basado en el aumento del area de las placas sustituyendo la
interfase, hasta entonces ceramica o polimérica, por un material poroso de carbono inmerso en
una disolucién electrolitica; asi como la disminucion de la distancia de separacion entre las
cargas de signo contrario, efectos que combinados aumentaban la capacitancia de estos
dispositivos varios érdenes de magnitud. En 1969, la Standard Oil of Ohio presenta los primeros

dispositivos con interfase de carbono y solucién electrolitica de sal de tetraalquilamonio.

Sin embargo, todos los avances se encontraban con una
misma limitacién: los problemas derivados de la gran
resistencia interna  que ofrecian los  primeros
supercondensadores, limitacion que fue solventada

durante los 20 afios posteriores mediante la optimizacion

de su disefio, llegandose a finales de los 80 al primer
supercondensador de un faradio de capacidad, el cual fue
perfeccionado por compafiias rusas que, a principios de
los 90, presentaron el primer supercondensador que
superaba los 100 faradios. Actualmente, son numerosas
las empresas dedicadas a la produccion y distribucion de
condensadores de caracter electroquimico. Ejemplos de
ello son Maxwell Technologies, Siemens, Panasonic o

NEC. En la figura 6 pueden observarse distintos modelos

de supercondensadores comerciales.

Figura 6. Supercondensadores comerciales [°110],

13
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2.3. FUNDAMENTOS DE SUPERCONDENSADORES:

Los condensadores electroquimicos, generalmente conocidos como supercondensadores 11 o
condensadores de doble capa, son dispositivos muy atractivos para los sistemas portatiles y de
automocion debido a su elevada potencia especifica y larga durabilidad. En la mayoria de los
casos se utilizan asociados a una bateria para liberar una gran potencia durante un corto periodo
de tiempo, lo que a su vez proporciona una elevada energia especifica. Algunas aplicaciones de
los supercondensadores incluyen vehiculos hibridos eléctricos, computadoras, sistemas de

alimentacion ininterrumpida (UPS), arranque de motores, etc.

En un condensador electroquimico las cargas se acumulan en la doble capa eléctrica existente
en la interfase electrodo-electrdlito. A diferencia de los acumuladores tipicos, este proceso se
produce sin ningun tipo de reaccién de transferencia de carga. Como se muestra en la figura 7,
un condensador electroquimico esta constituido por dos electrodos de iones fijos, uno positivo

con deficiencia de electrones y otro negativo como consecuencia de un exceso de electrones.

Separador
Electrodo ¥ —.= i b@7_— =} Electrodo
,__ ¥ O
+ o r\@“; @ - ‘-’E:’/’—f}@ S

Carbon Activado

Figura 7. Representacion esquematica de un condensador electroquimico.[12]

La capacitancia de cada electrodo viene dada por:

C= ﬁ Ecuacion [1]
d
Donde:
€: permitividad o constante dieléctrica de la solucion.
S: area superficial de la interfaz electrodo-electrolito, es decir, la superficie del electrodo.

d: anchura de la doble capa eléctrica.

14
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Teniendo en cuenta que la anchura de la doble capa generalmente es menor a 1 nm, la ecuacion
[1] muestra inmediatamente la ventaja tecnoldgica de los supercondensadores frente a los
condensadores convencionales, dando lugar a capacitancias especificas de aproximadamente
0,1 F/m2. Por otra parte, si se utiliza una elevada area superficial de los carbones activados
como sustrato para la adsorcién de iones, pueden alcanzarse altos valores de capacitancia.
Cabe destacar que la capacidad global de los resultados del dispositivo formado por la conexion
en serie de dos condensadores C1y C2 sigue la expresion:

+ Ecuacion [2]

1_1t,1
cC C C,
Donde C4 y C, representan la capacitancia de cada electrodo. Por lo tanto, en el caso de un
condensador construido a partir de electrodos de diferentes capacitancias, el componente con la
menor capacitancia contribuye mas al valor total de la capacitancia debido a la proporcionalidad
inversa en la formula anteriormente dispuesta. La capacitancia se expresa en Faradios (F), que
es la carga (C) acumulada en un rango definido de voltaje. En funcion del objetivo de su
aplicacion, la capacitancia especifica puede ser referida a la masa de electrodo (F/g), a su

volumen (F/cm3) o a su area superficial (F/cm?).

La cantidad de energia eléctrica W acumulada en un condensador electroquimico es
proporcional a la capacitancia C y al cuadrado del voltaje V.

= % Ccr? Ecuacion [3]

La capacitancia depende esencialmente del material de electrodo empleado, mientras que el
voltaje estd determinado principalmente por la ventana de estabilidad del electrolito. Si se
emplean electrolitos organicos se puede trabajar en el rango de 2 a 2,5 V, si se emplean
electrolitos iénicos es posible aumentar este rango a los 3,5 - 4 V, mientras que en soluciones
acuosas generalmente es menor a 1 V. Por lo tanto, al menos para sistemas simétricos, puede
esperarse una capacitancia de aproximadamente un orden de magnitud superior si se emplean
electrolitos organicos o idnicos en comparacion con las soluciones acuosas. Sin embargo,
electrolitos no acuosos suelen tener resistencias eléctricas mayores, redundando en un

empeoramiento del comportamiento.

15
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Como los electrodos no sufren ninguna transformacién de fase, a diferencia de las baterias, la
principal ventaja de los condensadores electroquimicos de doble capa reside en su habilidad de
propagar la carga dinamica, lo que a su vez permite una rapida liberacién de energia, es decir,
de potencia. La potencia P de un supercondensador viene dada por:

VZ

P= Ecuacion [4]
4Rs

Donde Rs es la resistencia interna o la resistencia de serie equivalente (ESR) de todo el
dispositivo, que es la suma de las resistencias de todos los materiales entre los contactos
externos (soporte, carbdn, aglomerante, separador y electrolito). Dado que la funcién principal de
los supercondensadores es su uso en aplicaciones que requieren una elevada potencia, es

esencial minimizar dicha resistencia usando aditivos que aumenten la conductividad.

Los condensadores electroquimicos pueden ser de dos tipos dependiendo del mecanismo de
almacenamiento de carga. En los condensadores electroquimicos de doble capa (EDLCs), se
produce una atraccion electrostatica entre los iones y la superficie cargada del electrodo que es
generalmente de carbdn activado. Los electrones involucrados en la carga de la doble capa son
los electrones deslocalizados de la banda de conduccion del electrodo de carbon. La
capacitancia de los carbones activados esta limitada por su capacitancia superficial especifica y
por su area superficial especifica. En el segundo tipo de condensadores, denominados
pseudocondensadores, los electrones estan involucrados ademas en rapidas reacciones de
transferencia de carga, pudiendo ser transferidos entre los reactivos redox anddicos o catodicos,
aunque pueden llegar o provenir de la banda de conduccion del electrodo. En este caso, en
contraposiciéon a los procesos de las baterias redox, la carga transferida es proporcional al
voltaje como en un condensador real, por lo tanto se denomina pseudocapacitancia. Los
materiales de electrodo con propiedades pseudocapacitoras son generalmente 6xidos metalicos
(MnO2, RuO2) o polimeros conductores. La pseudocapacitancia también puede realizarse a
través de un dopaje especial del carbon mediante la presencia de heteroatomos, por ejemplo de
oxigeno y nitrogeno. Los valores de capacitancia estan estrictamente conectados con la
naturaleza y la superficie de la interfase electrodo-electrolito, asi como la cantidad de aditivo
pseudocapacitivo.
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Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo

2.4. CLASIFICACION DE SUPERCONDENSADORES:

Los condensadores electroquimicos se clasifican atendiendo a diferentes criterios 1131, Estos

principalmente son: en funcion del electrodo utilizado, el electrolito empleado y el disefio de la

celda considerado.

» Electrodo: Los materiales mas empleados en la fabricacion de electrodos son:

o Carbon: su accesibilidad, bajo coste, facil procesabilidad, diferentes

o

o

presentaciones, porosidad, funcionalidad de superficie, polarizabilidad, y su
estabilidad quimica en distintas soluciones y un amplio rango de temperaturas
permite que las propiedades electroquimicas de los materiales basados en este
elemento sean variadas. Esta diversidad de propiedades ha hecho que los
electrodos de carbon se hayan convertido en un material muy atractivo para el
disefio de dispositivos de almacenamiento de energia. Cabe destacar que entre
los diferentes materiales de carbono los carbones activos son especialmente
atractivos. Estos materiales han sido sometidos a un proceso a alta temperatura
(500-800°C), donde tiene lugar bien una reaccién con gases oxidantes tales
como COg, aire 0 vapor de agua; o bien reacciones en estado sélido entre el
carbon y otro compuesto incluido en la mezcla inicial (KOH, HNOs3, etc.) con el

objetivo de aumentar su porosidad.

Oxidos de metales de transicion: una forma de aumentar la capacitancia de un

supercondensador es mediante efectos pseudocapacitivos. Estos efectos
consisten en procesos redox que tienen lugar en la superficie del carbon y que
varian en funcién de los grupos funcionales presentes en ésta y/o con la
presencia de especies electroactivas (Ru, W, Mo, Mn, etc.) insertadas en el
carbon mediante quimisorcion, deposicion, impregnacion o electrodeposicion.
De esta forma, los procesos redox pueden llegar a aumentar el valor de la

capacitancia entre 10 y 100 veces el valor original.

Polimeros conductores: otra via para aumentar unas cinco veces el valor original

de la capacidad que presenta un supercondensador es modificar los materiales

carbonosos con polimeros conductores obtenidos mediante
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electropolimerizacién del monémero correspondiente (anilina, pirrol o tiofeno).
Sin embargo, este método presenta como inconveniente el hinchamiento y
contraccién de los polimeros durante el ciclado, lo que puede ocasionar una

indeseada y progresiva degradacion de los electrodos.

Cabe destacar que los carbones modificados tanto por déxidos metalicos como con
polimeros conductores son altamente competitivos sélo cuando superan requisitos
basicos como son una alta ciclabilidad, buena retencién de carga, baja autodescarga y

una operacion a un potencial adecuado.

* En funcioén del electrolito: |a estabilidad del electrolito es un factor clave a la hora de

poner en funcionamiento los condensadores electroquimicos, pues el potencial de
operacion de estos dispositivos de almacenamiento de energia esta determinado por el
potencial de descomposicion del electrolito. En el caso de los electrolitos acuosos el
potencial esta restringido aproximadamente a un voltio debido a que el potencial
termodindmico del agua toma un valor de 1,23 V. Este potencial de descomposicion
puede desplazarse hasta valores de 3 a 5 V en el caso de utilizar electrolitos organicos.
Sin embargo, estos ultimos suelen ser muy poco conductores, haciéndose necesaria la
adicion de algun tipo de sal soporte que aumente su conductividad como por ejemplo el
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio.

En definitiva, las caracteristicas del material del electrodo y del electrolito deben ser

consideradas en comun y no por separado, ya que de ello depende el rendimiento final del

dispositivo.
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2.5. PROPIEDADES DEL CARBON PARA LA FABRICACION DE
DISPOSITIVOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA:

El crecimiento exponencial del mercado ha creado una demanda en continuo aumento de
fuentes de energia de gran potencia, ligeras y compactas. Entre los muchos temas que son
objeto de investigacion tanto en la industria como en los laboratorios académicos el desarrollo de
nuevos materiales es uno de los mas importantes, donde durante muchos afios los carbones se
han mostrado como un material basico para la realizaciéon de fuentes de alto rendimiento de
energia como son los supercondensadores, las baterias de ion litio o las pilas de combustible.
Los factores clave que determinan la seleccion del carbén 1 para este objetivo son su
accesibilidad, bajo coste, facil procesabilidad, diferentes presentaciones (polvo, fibras, espumas,
tejidos, materiales compuestos), porosidad y funcionalidad de su superficie. Ademas, los
electrodos de carbdn son polarizables y quimicamente estables en diferentes soluciones (acidas,
basicas, aproticas) y en un amplio rango de temperaturas, que junto con su caracter anfotero, su
comportamiento como donador-aceptor de electrones y la presencia simultanea de grupos
acidos y basicos superficiales permite que las propiedades electroquimicas de los materiales
basados en este elemento sean amplias. Como consecuencia, una gran variedad de materiales
de carbono ha sido considerada como materiales de electrodo para el almacenamiento de
energia, entre los que se destacan los grafitos, coques, carbones activados, aerogeles,

xerogeles o nanotubos.

Las principales caracteristicas del carbon para toda aplicacion electroquimica son una buena
conductividad y mojabilidad. En general, la mojabilidad mejora con una rica funcionalidad
superficial, mientras que la conductividad eléctrica depende principalmente de las condiciones de
tratamiento térmico, nanotextura, hibridacion del carbon y el contenido de heterodtomos. El
electrolito también puede descomponerse al reaccionar con los grupos superficiales del carbén
causando la degradacion del rendimiento durante la ciclacion de estos sistemas, por lo que el
tipo de funcionalidad superficial debe estar perfectamente adaptada al dispositivo desarrollado.
Ademas, cada aplicacion incluye propiedades electroquimicas nanotexturales completamente
diferentes del carbon caracterizado por su superficie especifica, presencia de microporos y
mesoporos, su razon y formas. Es bien sabido que para un buen desarrollo de los
supercondensadores se requiere una elevada area superficial, asi como que el tamafio de poro

debe adaptarse al tamafio de los iones con el fin de garantizar una propagacion de carga rapida.
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2.6. CARBONES ACTIVADOS PARA CONDENSADORES DE DOBLE
CAPA ELECTROQUIMICA (EDLCs):

Uno de los factores cruciales "] para capturar una gran cantidad de iones en la interfase
electrodo-electrolito es desarrollar una elevada area superficial en el carbdn. Generalmente,
cuanto mayor es el area superficial del carbon, mayor es su capacidad de acumular carga. Sin
embargo, esta superficie debe ser electroquimicamente accesible a los iones. Por tanto, a parte
de los elevados valores de area superficial determinada por los microporos donde los iones son
adsorbidos formando la doble capa, la presencia de mesoporos es esencial para un rapido
transporte de los iones en el volumen del material del electrodo. La disponibilidad y mojabilidad
de los poros, con dimensiones adaptadas al tamafio de los cationes y aniones solvatados que
deben ser transportados desde la solucion de electrolito, es crucial para un buen desarrollo del
condensador. Ademas del maximo valor de capacitancia, que puede conseguirse con una buena
interfase electrolito-carbon, una rapida transferencia de carga puede cumplir la llamada

frecuencia de respuesta, es decir, la capacidad de extraer energia a elevadas frecuencias.

Los carbones activados preparados a partir de distintos precursores y mediante diversos
procesos son ampliamente utilizados en los supercondensadores. Los precursores carbonosos
naturales resultan de gran interés debido a su bajo coste y gran disponibilidad. Entre los muchos
procedimientos fisicos y quimicos de activacion del carbdn, la activacion con KOH parece ser la
mas apta para obtener carbones de gran porosidad, donde los microporos contribuyen
eficientemente al valor de la capacitancia. Sin embargo, teniendo en cuenta los bajos valores de
la capacitancia superficial se puede asumir que no todos los microporos son efectivos en la
acumulacion de carga. Por esta razén, es facil entender por qué la capacitancia generalmente no
es proporcional al area superficial. Considerando que los carbones mas activos se caracterizan
por una distribucion de poros relativamente ancha, esta claro que los microporos no acoplados al
tamafio de los iones solvatados no toman parte en la carga de la doble capa eléctrica. Ademas,
aunque el tamafio del poro fuera suficientemente grande, los microporos pueden llenarse en
diferentes proporciones, lo que afecta considerablemente a la frecuencia y la potencia, ya que
los carbones altamente microporosos suponen una cierta limitacién a la difusién, efecto que

puede observarse a rapidas velocidades de barrido durante las voltametrias.
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Los materiales 6ptimos para la fabricacion de EDLCs deben ser muy microporosos para
asegurar un gran capacidad y a la vez tener una suficiente proporcion de mesoporos para una
rapida propagacion de la carga en un corto tiempo de contacto. La clave para cumplir ambas
condiciones es disefiar carbones con microporos y mesoporos interconectados en una buena
proporcion. Sin embargo, incluso cuando se alcanzan estas condiciones y como consecuencia
de la diferencia de tamafio de los cationes y aniones solvatados, es obvio que la eficiencia de
estos materiales optimizados puede ser diferente para ambos electrodos. Por ello, se estudian
condensadores asimétricos con electrodos de carbdn activo y diferentes distribuciones de
didmetro de poro aptas al tamafio de ambos iones, y asi evitar su diferencia de tamafio.

Aunque se ha demostrado que la nanotextura juega un papel clave en la determinacion de las
propiedades de un EDLC, la carga de la doble capa pertenece a un complejo proceso en el que,
ademas de la accesibilidad de los microporos, depende también de un gran numero de
parametros tales como la afinidad de los iones del electrolito por el material del electrodo, el
caracter hidréfobo-hidréfilo, las particulas conductoras, asi como su tamafio. Entre todos, la
funcionalidad superficial es ciertamente un parametro importante que puede ser tomado en
consideracion a la hora de explicar las dificultades al establecer una relacion directa entre la
capacitancia y los pardmetros nanotexturales del carbdn.

Aunque la mayoria del trabajo con el carbdn basado en EDLCs se centra en obtener elevados
valores de capacitancia, la aplicacion practica de estos dispositivos esta determinada
esencialmente por muchos otros importantes parametros. Generalmente, los materiales de
carbon se estudian en celdas de tres electrodos por las que pasa un rango limitado de potencial.
Cuando los mismos materiales se estudian en una celda de dos electrodos los resultados
pueden ser diferentes. Primero, dependiendo de los tamafios de los cationes y aniones, la
eficiencia de la porosidad puede ser diferente en cada electrodo. En segundo lugar, a diferencia
de la celda de tres electrodos, el potencial con el que cada electrodo opera no puede ser
controlado de una manera tan precisa. Tercero, en cualquier electrolito pueden darse diversos
procesos redox de descomposicién en cada uno de los electrodos, dependiendo de su polaridad.
Por lo tanto, incluso cuando las investigaciones preliminares de los carbones activos muestran
mayores valores de capacitancia, deben investigarse otros parametros para demostrar la
aplicaciéon de estos sistemas. Para ser aplicable, un condensador debe desarrollar una baja

degradacion durante la ciclacion, una rapida propagacion de carga, y una baja autodescarga.
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2.7. APLICACIONES DE LOS SUPERCONDENSADORES:

Las principales aplicaciones de los supercondensadores se derivan de las ventajas que
presentan estos dispositivos de almacenamiento de energia [23], entre las que se destacan los
elevados periodos de operacion con largos ciclos de funcionamiento, las condiciones de
operacion que incluyen amplios rangos de voltaje, intensidad de corriente y temperatura, una
gran rapidez de carga, facil monitorizacion de la misma, alta eficiencia, no inclusion de elementos
téxicos, y un facil mantenimiento. Cabe destacar que la vida Util de un supercondensador supera

los 20 afios con pérdidas de voltaje de aproximadamente un voltio.

La aplicacion mas importante de los supercondensadores es el almacenamiento de energia a
distintas escalas, bien desde sistemas microelectronicos integrados en memorias de
ordenadores, flashes de camaras, teléfonos moviles; hasta dispositivos mas complejos como son
medios de transporte, grandes sistemas eléctricos o incluso fuentes primarias de energia

renovable.

* Apoyo energético:

0 SAIl - UPS: Los Sistemas de Alimentacion Ininterrumpida, conocidos por sus
siglas en inglés UPS e incorrectamente generalizados como “No break”, son
dispositivos que tras un apagdn pueden proporcionar energia eléctrica a todos
los dispositivos que tenga conectados, denominados cargas criticas. Ademas,
mejoran la calidad de la energia eléctrica que llega a los aparatos, filtrando

subidas y bajadas de tensiéon vy

eliminando arménicos de la red en el
caso de usar corriente alterna. Su
principal aplicacion es la proteccion de
grandes instalaciones informaticas,
aparatos médicos e industriales, en
definitiva, equipos que requieran una

alimentacion constante y de calidad

por necesitarlos, en todo momento,

operativos y sin fallos.

Figura 8. SAl comercializado tipicamente [14],
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o Sistemas Elevadores: los ascensores presentan ciclos de carga caracterizados

tipicamente por un equilibrio en la demanda de energia entre los movimientos
de subida y bajada. Sin embargo, en cuanto a potencia se refiere, durante la
aceleracion del movimiento de subida se produce una demanda de potencia
mientras que en la desaceleracion de la bajada se produce un excedente. Este
excedente puede almacenarse en un supercondensador y liberarse durante la
demanda de forma que también pueda mantenerse un equilibrio de potencia. En
la siguiente imagen (Figura 9) puede apreciarse el montaje.
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Figura 9. Montaje de un ascensor que almacena la energia excedente
de la bajada en supercondensadores [15],

Vehiculos _hibridos y eléctricos: en este caso, la funcién principal de los

supercondensadores es satisfacer demandas puntuales y elevadas de potencia como
aceleraciones bruscas, freno regenerativo, paradas y arranques, o fluctuaciones de
tension del sistema principal; de modo que almacenan la energia generada por una pila
de combustible, por placas solares en la superficie del vehiculo o durante el frenado, y la
reutilizan posteriormente en la aceleracion o el arranque del motor (véase Figura 10). En
el caso de los vehiculos hibridos, los motores diesel estan equipados con
supercondensadores de forma que el motor se pone en funcionamiento una vez que el
vehiculo esta en marcha. De esta forma, se obtiene un ahorro de combustible del 20 al

25% y una considerable reduccion de la contaminacion acustica.
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Actualmente, en Paris se

estdn probando autobuses
hibridos de la empresa MAN,
y en el afio 2000 la NASA
determiné que el uso de
supercondensadores  podia
acelerar a 157 pies en 10

segundos con las minimas

Figura 10. Esquema de propulsién de vehiculos y
pérdidas de energia para produccién-almacenamiento de energia [16],

autobuses de transporte. Cabe destacar que la gran mayoria de las firmas automovilisticas

actualmente poseen prototipos de este tipo de vehiculos: Opel Hydrogen 3 (2005), Peugeot,
Honda CFX (2006-09), Seat Ledn Twin Drive Ecomotive (2009), Opel Ampera (2009), etc.

Actualmente, ya se comercializan el Toyota Prius Il, Honda Civic, Accord e Insight, Lexus GS

450, Ford Escape y Fusion, Mercedes-Benz S400, etc.

zSustituto o complemento de las baterias? En la actualidad ['7] se esta planteando el

uso de modulos supercondensadores como sustitutos de las baterias debido a que estos
dispositivos compiten con ventaja frente a estas Ultimas en velocidad de respuesta y en
numero de ciclos de carga y descarga. Sin embargo, los supercondensadores presentan
como desventaja que su capacidad para almacenar energia es sensiblemente menor. En
términos cuantitativos, la potencia disponible en un kilogramo de supercondensadores
es diez veces mayor que en una bateria de ion-litio, mientras que la energia almacenada
es de veinte a treinta veces menor. Por otra parte, los supercondensadores llegan a
admitir mas de 500.000 ciclos de carga y descarga durante su vida util, mientras que una
bateria de ion-litio dificiimente puede alcanzar los 5.000. En definitiva, la posibilidad de
sustituir las baterias por supercondensadores esta limitada a determinadas aplicaciones
especificas para las que se necesiten potencias elevadas durante cortos periodos de
tiempo en los que sean frecuentes los ciclos de carga y descarga. Con unas
propiedades tan distintas y complementarias, en lugar de buscar la sustitucion de las
baterias por los supercondensadores resulta mucho mas atractivo buscar aplicaciones
donde ambas tecnologias se combinen, como por ejemplo es el caso del uso de

supercondensadores en vehiculos eléctricos.

24



Universidad Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo
Rey Juan Carlos INTRODUCCION

Acoplamiento a energias renovables: La naturaleza indeterminada de las energias

renovables hace necesaria la utilizacion de un sistema de planificacion en la red eléctrica
donde una de las soluciones es el almacenamiento de energia. Una planta de
generacion de energia renovable asociada a un sistema de almacenamiento de energia
puede comportarse como una planta generadora de potencia constante durante periodos

de tiempo acordados.

o Sistemas de inyeccién de potencia a plantas fotovoltaicas: Una de las

aplicaciones es la utilizacién de supercondensadores como buffer para el
almacenamiento de energia a partir de la celda fotovoltaica. A este modulo se le
denomina buffer primario puesto que es la primera fuente de alimentacion del
sistema. Sin él el sistema tendria que operar utilizando las baterias cada vez que
la luz incidente fuera tan baja como para que la celda fotovoltaica no
proporcionase la energia necesaria para la operacion y recargar las baterias
cuando fuese posible. Este tipo de operacidn hace uso directo de la cantidad de
ciclos de recarga de las baterias y no seria fiable después de un afio por el
deterioro de la calidad. Contar con wun buffer primario a partir de
supercondensadores permite hacer un uso mas inteligente de la energia,
estableciendo periodos de carga de las baterias, determinar el ciclo de trabajo
en funcion de la energia almacenada, asi como amortiguar efectos de nubes u

objetos que tapen temporalmente la radiacion solar.

o Almacenamiento de energia edlica: En este caso, los supercondensadores

proporcionan soporte de tension, correccion del factor de potencia, mejora de
armonicos en la red y mitigacién de fendmenos transitorios. Un ejemplo de
instalacién es en las turbinas edlicas avanzadas para el accionamiento de paso
variable, dando asi tanto una calidad de potencia de salida como una respuesta

rapida a cualquier cambio del viento.
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3. OBJETIVOS

El presente proyecto aborda la fabricacion de electrodos a partir de carbdn en polvo, asi como el
estudio de las variables que mejoran su rendimiento como dispositivo supercondensador. Los

objetivos perseguidos durante la realizacion de la investigacion han sido:

Desarrollo de una técnica de fabricacion de electrodos a partir de distintos carbones en

polvo.
» Caracterizacion superficial de los carbones utilizados en la fabricacion de los electrodos.

» Estudio de las variables que afectan a la resistencia, estabilidad y homogeneidad del

electrodo fabricado.

» Evaluacion del comportamiento y rendimiento desarrollado por el electrodo en diversos

medios electroliticos.

» Exploracion de variables que puedan mejorar los resultados obtenidos de forma que se

optimice el electrodo fabricado.

» Englobar los resultados optimos obtenidos del estudio de los anteriores puntos en un

montaje experimental como dispositivo de almacenamiento de energia.

» Evaluacion del comportamiento y rendimiento desarrollado por dicho montaje.

26



y Universidad
¥ Rey Juan Carlos

4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS:

Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo
METODOLOGIA

Los reactivos utilizados en la realizacion del presente proyecto de investigacién se recogen en

las siguientes tablas, clasificados por su estado fisico (Tablas 1y 2).

Tabla 1. Reactivos liquidos

- Foérmula 0 . s
Reactivo Molecular Pureza (%) Laboratorio Aplicacion
Acetonitrilo C2HsN 99,5 Sigma-Aldrich Electrolito
12,5 MQ-cm . -
Agua Milli-Q H:0 008uslom  ostemaMil-Qde f gyt
Millipore
a21°C
Fluidificante de
Etanol CeH20 99 Scharlau la mezcla de
carbones
Aglomerante de
PTFE [CF2CF2] n 60 Sigma-Aldrich la mezcla de
carbones
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Tabla 2. Reactivos sdlidos

- Formula 0 . C
Reactivo Molecular Pureza (%) Laboratorio | Aplicacion
Carbodn Picactif .
Supercap BP10 C 9.9 Pica
. Fabricacion
Carbon Vulcan c 99,9 Cabot de los
XC72R
electrodos
Negro de Carbono C 99,9 Alfa Aesar
Sulfato de potasio KoSOs 99 Scharlay | Electrolito
soporte
Hexafluorofosfato Sigma - Electrolito
de tetrabutilamonio CreHsFeNP %9 Aldrich soporte

4.2. ELECTRODOS Y SOPORTES:

Los electrodos empleados en la realizacion del presente proyecto se recogen en la tabla 3.

Tabla 3. Electrodos utilizados

Electrodo Material Laboratorio Funcion

Trabajo Mezcla de carbones en estudio Electrodo objeto de

estudio

Referencia Ag/AgCl BAS, Inc. Establecer d|fe_ren0|a de
potencial

Contraelectrodo Malla Pt (99,9%) Sigma - Aldrich Estabilizar potencial de

medida
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Los soportes empleados en la fabricacién de los electrodos a partir de distintos carbones en

polvo han sido los indicados en la tabla 4.

Tabla 4. Soportes para electrodo

Electrodo Pu:eza 220 Laboratorio
(%) (mm)
Lamina de Aluminio 99 0,25 Goodfellow
Malla de Aluminio
99 0,25 Goodfellow
37% area abierta

4.3. FABRICACION:

Para la fabricacion de los electrodos a partir de distintos carbones en polvo, se requiere:

Material:

Vaso de precipitados de 250 mL. Papel de Aluminio.

Espatula. Papel de filtro.
Soporte.

Pipetas Pasteur. Molde para prensa.

AN N NN

v
v
v' Balanza electrénica.
v
v Prensa.

Varilla de vidrio.

Reactivos: pueden consultarse en el apartado 4.1. de la presente seccion, ordenados en base a

su estado fisico (tablas 1 y 2), donde ademéas se indican sus caracteristicas mas relevantes.

Pasos: los pasos seguidos para llevar a cabo la fabricacién de los electrodos a partir de los

distintos carbones en polvo se resumen en los siguientes puntos:
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Pesar en la balanza electronica las cantidades de los distintos carbones a ensayar, asi
como el PTFE en las proporciones indicadas, haciendo uso de una espatula y de una

pipeta Pasteur respectivamente.

Anadir unas gotas de agente fluidificante para facilitar la mezcla de los distintos

componentes.

Mezclar los distintos componentes hasta obtener una masa lo mas homogénea posible,
que generalmente se despega en su totalidad de las paredes del recipiente cuando el
grado de mezcla de los componentes es satisfactorio.

Estirado de la masa:
41. Experimentos con carbon PICA: estirar la masa con una varilla de vidrio sobre

una superficie hasta conseguir una lamina lo mas fina posible con una superficie

totalmente homogénea.

42. Experimentos con carbon VULCAN: estirar la masa sobre el soporte

previamente recortado con la forma y dimensiones del molde de prensa. La

masa quedara parcialmente embebida en el soporte.

Recortado de la masa:

5.1.  Experimentos con carbén PICA: recortar la l[dmina de carbén obtenida con la

forma y dimensiones del molde de prensa.

5.2.  Experimentos con carbéon VULCAN: como se ha indicado en el punto 4.2., la

masa se estira directamente sobre el soporte.

Prensado de la masa: se lleva a cabo en una prensa de la casa Carver modelo 3853-0
con moldes circulares realizados a medida:

6.1.  Experimentos con carbon PICA: se toma el molde de la prensa limpio y secado

con acetona y se coloca el vastago inferior. Sobre éste se coloca una forma de
papel de filtro, a continuacion una forma de papel de aluminio, seguida de la
lamina de carbon recortada encima de la que se coloca el soporte
correspondiente (ld&mina o malla de aluminio) y una dltima forma de papel de
filtro. Por Gltimo se coloca el vastago superior y se introduce en la prensa bien

alineado para que la presion se reparta uniformemente. Se aplica la presién
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correspondiente y se espera el tiempo oportuno, tras lo cual se extra el molde de
la prensa, se extrae el vastago superior, y el compuesto (tipo “sandwich”)
formado por el papel de filtro, el papel de aluminio y el electrodo anclado al
soporte elegido. Se separan el papel de filtro y de aluminio, obteniéndose el

electrodo prensado.

6.2.  Experimentos con carbén VULCAN: el montaje es analogo al llevado a cabo con

el carbon PICA, salvo por la disposicion de las formas entre los vastagos del
molde de la prensa. El orden que siguen dichas formas es el siguiente: se
coloca primero una forma de papel de filtro, a continuacion una de papel de
aluminio, seguida del electrodo embebido en el soporte de malla de aluminio, a
continuacion se disponen otra forma de papel de aluminio y una ultima de papel
de filtro. Los pasos a seguir una vez completada la disposicion de las formas es

similar a la ya explicada en el carbén PICA.

7. Caracterizacion del electrodo: el electrodo se somete a diversas pruebas de resistencia,
mojabilidad, voltametrias, etc. algunas de las cuales se explican con mayor detalle en el

apartado 4.4. “Técnicas de Caracterizacion” de la presente seccion.

4.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION:

A continuacion se describen brevemente las técnicas de caracterizacion utilizadas en el presente
proyecto para la determinacién tanto de las propiedades estructurales y superficiales de los

electrodos como para la caracterizacion electroquimica de los electrolitos.

» Técnica de Carga/Descarga Galvanostatica:

La técnica de carga y descarga galvanostatica consiste en aplicar una corriente continua
y constante durante un intervalo determinado de tiempo hasta alcanzar el limite de
potencial fijado para la carga. De este modo, los iones migran hacia la superficie de los
electrodos y quedan almacenados en ella, momento en el cual se dice que el sistema

estd cargado. Ahora bien, si en un momento determinado se invierte la corriente
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aplicada durante un lapso de tiempo, el sistema procederéd a descargarse liberando
energia. La representacién de los valores de potencial frente al tiempo muestra el
proceso de carga y descarga del sistema. Para un condensador ideal la curva obtenida

debe ser perfectamente triangular, como se muestra en la figura 11.

|
A ACA
MAWAWAWANIA
TNIN NN
TNV VN

0 100 200 300 400 SO0 600 700 800 900
t/s

Figura 11. Ensayo de carga y descarga para un EDLC ideal ['8],

Como puede observarse en la Figura 12 al representar el potencial (E) frente al tiempo
(), se obtiene una respuesta lineal con pendiente positiva al cargar el sistema y con
pendiente negativa al descargarlo.

En la figura 12, se muestra que también es posible encontrar sistemas que presenten
una caida 6hmica consecuencia de la resistencia de los iones al movimiento hacia o

desde los electrodos y por el mecanismo que ocurre en la interfase electrodo-electrolito.

E K,

Lf] Ef]

Caida (Ohmica
Descarga Carga

Descarga

Eo Eo

~t t

Figura 12. Curvas de carga y descarga para supercondensadores.
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La importancia de la técnica de carga/descarga galvanostatica radica en que permite
conocer el tiempo que el supercondensador tarda en almacenar cierta cantidad de
energia y el tiempo que invierte en la liberaciéon de la misma, asi como la eficiencia,
energia y potencia especificas del condensador electroquimico, estas ultimas calculadas

a partir de los datos de la curva de descarga segun las expresiones siguientes:

Potencia Especifica (W/kg): P= AEl Ecuacién [5]
m
Energia Especifica (W-h/kg): __Pld Ecuacion [6]
3600 (s)
. Atd .
Eficacia del supercondensador: n%) = 00 Ecuacién [7]

Aie

Asi mismo, cabe destacar que el potencial méximo de carga, dada la estabilidad de los
electrodos de carbono, generalmente viene dado por la ventana de potencial
electroquimico de estabilidad del electrolito, mientras que el limite de potencia suele
establecerse como cero. Las intensidades de carga y descarga son seleccionadas de
manera que el tiempo para las mismas no fuese mayor que el limite a partir del cual se

pierda interés para una posible aplicacion industrial.

+ Voltametria Ciclica:

La voltametria o voltamperometria ciclica es

EHB , .

4 cycle un método que se basa en aplicar al electrodo
P

E1 de trabajo (WE) una variacién lineal del voltaje,
Ef denominado barrido de potencial, en sentido
Ei tanto directo como inverso entre los limites de
ocv la ventana de estabilidad del electrolito.
E2 Generalmente se lleva a cabo a velocidades

>t de barrido comprendidas entre 1y 100 mV/s, y

Figura 13. Esquema del proceso seguido se mide simultaneamente la corriente.
en una voltametria ciclica [19],
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En el caso de un EDLC con baja resistencia la curva |-V, como puede apreciarse en la

figura 14, tiene forma rectangular.

¥ |—— 1 mVisec
4 |- — 2mVisec
| |10 mV/sec
e 20 MV/sEC

C (F/g)

Rk s E P St e e
S S s it ;
0 0.2 0.4 0.6 0.8
E(V)

Figura 14. Voltametria ciclica para un EDLC con baja resistencia en la curva |-V [11],

En este tipo de perturbacién la pendiente de la variaciéon de potencial se conoce como
‘velocidad de barrido”. Cabe destacar que el potencial final del barrido no tiene
necesariamente que coincidir con el valor inicial, por lo que seria mas adecuado
mencionar que existen tres valores de potencial importantes: el potencial inicial Eo, el
potencial de corte anddico Ea y el potencial de corte catédico Ec. Dicho rango de
potencial se fija de forma que se eviten reacciones secundarias no deseadas en el

electrolito.

En el caso de tener una disolucion acuosa, los potenciales son limitados de manera que
no se almacenen los valores para los que se produzcan reacciones de oxidacion del
agua Yy reduccion de protones, ya que en el electrodo de trabajo se producira
desprendimiento de gas (O2 y Hz respectivamente) provocando el deterioro del mismo.

Para un proceso reversible, propio de los supercondensadores, la curva | vs E generada

por el sistema es simétrica y similar a la que se presenta en la siguiente figura:
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< 1-Supercondensador ideal

2 - Supercondensador resistivo

3 - Supercondensador de carbon
4 - Influencia de reacciones redox
AU - Diferencia de Potencial

le - Corriente

Figura 15. Voltametrias tipicas de supercondensadores [20],

Cabe destacar que el barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (anddico o
catddico) y esta técnica permite repetir este ciclo tantas veces como sea necesario.
Considerando que el barrido se inicia en el sentido anddico (hacia potenciales positivos),
se observa que al alcanzar el valor adecuado de potencial para que comience la
reaccion de oxidacion la corriente aumenta notablemente hasta alcanzar un valor
maximo. Dado que la especie que reacciona es consumida en la superficie del electrodo,
la corriente de oxidacion cae a medida que se aumenta el potencial. Del mismo modo
sucede en sentido inverso: en los alrededores del potencial de corte catodico (potencial
negativo), cuando se alcanza el potencial oportuno, se produce la reaccion de reduccion
y la intensidad de la corriente aumenta (en valor absoluto) hasta obtener otro méaximo. El
ciclo finaliza a un valor de potencial que, durante el presente proyecto, ha sido

coincidente con el valor de potencial inicial.

Ademas, la corriente presenta un maximo expresado por la ecuacion Randles-Sevcik

que a 298 K puede calcularse segun la siguiente ecuacion:

Ip=269&"” (HD” W™ [C Ecuacion [8]
Donde:
Ip: corriente del pico (A) D: coeficiente de difusion (cm?/s)
n: numero de electrones v: velocidad de barrido (V/s)
A: area (cm?) C: concentracion del electrolito (mol/cm?3)

35



Universidad Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo
Rey Juan Carlos METODOLOGIA

El valor de la capacitancia se puede calcular a partir de la pendiente de las rectas
galvanostaticas o bien a partir de la corriente | medida en la curva voltamétrica usando la

siguiente expresion donde v representa la velocidad de lectura del voltaje.
C=— Ecuacion [9]
vV

Ahora bien, en general suelen obtenerse valores mas fiables de capacitancia a partir de

las medidas de la descarga galvanostatica.

Para analizar la evolucion de la intensidad de corriente en el sistema es necesaria la
utilizacion de tres electrodos: uno de trabajo (WE), otro de referencia (RE) y un ultimo
auxiliar (CE) de un metal noble de elevada area superficial que minimice las
interferencias. Como se ha indicado anteriormente en el punto “4.2. Electrodos y
soportes” del presente apartado, los electrodos empleados en las voltametrias ciclicas
realizadas en el presente trabajo han sido el electrodo de trabajo objeto de estudio, un
electrodo de referencia de Ag/AgCl y una malla de platino como contraelectrodo. Su

disposicion se indica en la figura 16.

Figura 16. Disposicion experimental de los electrodos en una celda [19],

En definitiva, la relevancia de esta técnica de caracterizacion radica especialmente, en el
ambito de la electroquimica, en estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion en
procesos electroquimicos, propiedades electrocataliticas o determinaciéon de la

capacidad especifica de los electrodos, entre muchas otras.
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Isoterma B.E.T.:

La isoterma B.E.T. (Brunauer, Emmett y Teller, 1983) describe la adsorcion fisica de
moléculas de gas sobre la superficie de un sélido y es relevante en importantes técnicas
de analisis, como por ejemplo la medida de la superficie especifica de un material. El
método B.E.T se basa en la teoria de Langmuir, cuyas hipétesis principales son las
siguientes:

v' La superficie es intrinsecamente homogénea.

v La superficie tiene una serie de centros activos, los cuales pueden adsorber
moléculas, donde cada molécula ocupa una posicion; cuando estan todos los
centros ocupados no se produce la adsorcién de nuevas moléculas.

v Todos los centros activos son equivalentes y la energia de adsorciéon de una

molécula no depende de la presencia de otras moléculas.

La teoria B.E.T. asume estas hipotesis y las extiende a la formacién de multicapas.
Ademas, presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es diferente al de las
capas sucesivas que si presentan el mismo valor del calor de adsorcion y que es igual al
calor latente de evaporacidén. La ecuacién de B.E.T suma todas las cantidades
adsorbidas en cada una de las capas llegando a la siguiente expresion:

1 c-1 [é P j 1 3
= + Ecuacion [10]

EE(POJ yvmm: Po) v, I
v, lll — -1
J2

Po: presion de vapor de saturacion a una temperatura dada.

P: presion de equilibrio a una temperatura dada.
Vm: capacidad de la monocapa.

c: constante cuya expresion es:

c= eXp(Hl _Hz)

Ecuacion [11]
RT

H1: calor de adsorcidn de la monocapa.
Ha: calor latente de vaporizacion del adsorbato.
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. o P P
La ecuacion B.E.T. presenta una relacion lineal entre los factores — y ————
Po ~ v, [{Po-P)

- . P .,
por lo que definiendo el parametro ¢ = —se puede representar la ecuacion de la
Po

isoterma como una recta, donde normalmente el intervalo de linealidad se cumple en el

rango:

0.05<L <035

Po

Las isotermas B.E.T. permiten determinar el area o superficie especifica de un sélido
mediante la adsorcion de moléculas de gas sobre su superficie. Generalmente, se
emplea N2 a 77 K, valor que corresponde a su temperatura de ebullicion ya que cubre
todo el rango de porosidad e interacciona débilmente con la mayoria de los sélidos. Las

graficas resultado son del tipo indicado en la figura 17.

Gas adsorbido

P/Po

Figura 17.Isoterma en la que se muestran las zonas de llenado
de la monocapa y la multicapal?].

Ademas, si previamente se conoce el area de cada molécula de adsorbato (am), el area
se puede calcular a partir de nm, segun la expresion:

Ager =V, [N, L&, Ecuacion [12]
Donde:

Na: numero de Avogadro.
am: area de cada molécula de adsorbato. Para el N2 toma el valor de 0,162 nm?

Se considera que el empaquetamiento en la monocapa es el mismo que en la fase

liquida.

38



Universidad Fabricacion de electrodos a partir de carbones en polvo
Rey Juan Carlos METODOLOGIA

Microscopia de Barrido Electrénico (SEM):

El microscopio de barrido electrénico (221, generalmente conocido por sus siglas en inglés
S.E.M. (Scanning Electron Microscope), utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta de un filamento que genera un haz de
electrones acelerados, con energias desde unos cientos hasta unas decenas de keV
(50KeV), para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después los
electrones generados de la interaccion con la superficie de la misma para crear una
imagen que refleja las caracteristicas superficiales, pudiendo proporcionar informacion
de las formas, texturas y composicién quimica de sus constituyentes. De la interaccidn
entre los electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se generan
sefiales que pueden captarse con detectores adecuados para cada una de ellas. Estos
captan una sefial y la convierten en una sefial electrénica que se proyecta en un tubo de
rayos catodicos. Entre los diferentes detectores, se destacan (ver Figura 18): un detector
de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién (Secundary
Electron Image), un detector de electrones retrodispersador que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie (Backscattered Electron Image), y
un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes
de distribucion de elementos en superficies pulidas. En la mayoria de las aplicaciones
donde se emplea esta técnica se selecciona un area determinada de la superficie de la

muestra y se genera una

. . . " <—
imagen en dos dimensiones Caién de electrones |
|
que representa la variacion \ =
Hazdeelectrones —___ Anodo
espacial de las propiedades e ;;/

antes mencionadas. El rango

, Lent ct
de 4reas para la muestra oot magneticas <t
Detector e-

varia desde 1 cm hasta 5 ;
retrodispersador

LA_/

Detector e-
micras en cualquier técnica / secundarios

SEM convencional y la M\\% d Eicbalorma

——t
/

:EJ

imagen puede ser ampliada

;’f\c«

de 20 a 30.000 veces con una

excelente resolucion. Figura 18. Esquema de un microscopio de barrido electrénico 3
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en la experimentacion del presente

proyecto.

5.1. CARBON PICA:

El material de partida para la realizacion del presente proyecto ha sido carbon Pica, en concreto
el carbon de referencia Picactif Supercab BP 10 de los laboratorios PICA.

Dado que uno de los aspectos mas importantes para el rendimiento como supercondensador de
un electrodo de carbdn son sus caracteristicas superficiales, esto es, su porosidad, superficie
especifica, presencia de microporos y mesoporosos, asi como la proporcion entre ambos, se ha
empezado caracterizando este carbon mediante adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, cuyo
fundamento se ha abordado en la seccion 4.4. “Técnicas de Caracterizacion®, del presente
proyecto. El equipo empleado para llevar a cabo dicha caracterizacion ha sido un Quantachrome

Autosorb Automated Gas Sorption System de Quantachrome Instruments.
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Los resultados obtenidos para la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K del carbén Pica

se muestran en las figuras 19 y 20.

1000

o0
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5
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P/Po
Figura 19. Adsorcion-Desorcion de N2 a 77 K para carbon Pica
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Figura 20. Adsorcion-Desorcion de N2 a 77 K en escala logaritmica para carbon Pica
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En la figura 21 se muestran la clasificacion IUPAC de las isotermas de adsorcion.

Tipo I Tipo Il Tipo III
| 3 2
: : :
3 i 3
3 3 3
0 1 PPo 0O 1 P/Po 0 1 P/Po
: : Tipo VI
p Tipo IV 3 Tipo V , P
i § §
3 3 3
3 3 8
0 1 PPPo 0 1 P/Po 0 | P/lPo

Figura 21. Clasificacion IUPAC de isotermas de adsorcién [21]

A la vista de la clasificacion anterior, puede afirmarse que la isoterma obtenida para la muestra

de carbdn Pica se ajusta a una isoterma tipo I. En este tipo de isoterma la adsorcién tiene lugar a

bajas presiones relativas y es caracteristica de soélidos microporosos.

Los resultados mas relevantes del ajuste a la isoterma B.E.T. se recogen en la tabla 5.

Tabla 5. Resultados B.E.T. para carbon Pica

Area Especifica (m2/g)

2,021-10°

Vol. total de poro (cm?3/g)

1,581

Diametro medio de poro (A)

52

Cabe destacar que el valor obtenido para el diametro medio de poro a partir de su distribucion es

de unos 5,2 A, lo que corresponde a un solido microporoso de acuerdo a la clasificacion de

I[UPAC.

Por ultimo comentar que los dos carbones objeto de estudio en este proyecto (carbon Pica y

Vulcan, como se verd mas adelante) se escogieron por la abundante bibliografia que hay de su

uso en dispositivos electroquimicos [2425] y por primar el uso de carbones comerciales que

abarataran el dispositivo final.
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5.2. PRUEBAS DE ADHERENCIA CON DISTINTOS SOPORTES:

El objetivo de estos primeros experimentos es buscar aquel soporte que mejor ancle el carbon
de forma que permita una buena resistencia al sumergir el mismo en una disolucién de

electrolito. Para ello, se exploraron los siguientes parametros basandose en la bibliografia sobre
el tema [26], [27], [28];

v Proporcién entre cantidades de carbon Pica y aglomerante PTFE presentes en el
electrodo.
v Tiempo y presion en la prensa.

v Soportes: laminas de aluminio, laminas de aluminio lijadas y mallas de aluminio.

En la tabla 6 se recogen los experimentos realizados y sus resultados correspondientes. Cabe
mencionar que, salvo que se diga lo contrario, las tablas que se mostraran en toda la seccién de
resultados no indican resultados de experimentos individuales, sino conclusiones de series de

experimentos realizadas en cada una de las condiciones especificadas.

Tabla 6. Resultados Serie 1. Experimentos de adhesion al soporte

Exp 1 2 3 4 5 6
% PTFE respecto a 40
carbon Pica
Soporte Lamina Al Lamina Al lijada

30'a 60’ a 60’ a 30'a 60’ a 60" a

Pl 20Tm | 20Tm | 10Tm | 20Tm | 20Tm | 10Tm

Resultados

Anclaje al soporte X X X v v X

Resistencia al contacto
con electrolito x X X v v X
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A la vista de los resultados mostrados en la tabla 6, se puede afirmar que:

* Los electrodos no se soportan sobre laminas de aluminio lisas, mientras que quedan
perfectamente anclados en el caso de utilizar una lamina de aluminio lijada. Cabe
destacar que se sustituyd la configuracion de las dos laminas de aluminio lijadas por una
lamina lijada y una forma de papel de aluminio, para poder desprender esta ultima forma
y asi evitar un deterioro de la superficie del electrodo al despegar una de las laminas de

aluminio lijadas.

* Un mayor tiempo de prensado no afecta significativamente a que los electrodos se
anclen al soporte ensayado en cada caso, mientras que una disminucion de la presion

de prensado si que es critica.

En conclusion:

* Los soportes que mejor anclan los electrodos son los que presentan una superficie
rugosa en cuyas irregularidades el electrodo tenga un elevado nimero de puntos de

anclaje.

« Una etapa de prensado de 30 minutos a 20 Tm de presién ha demostrado ser suficiente
para alcanzar los objetivos en las condiciones experimentales descritas en este

apartado.

5.3. EXPERIMENTOS PARA DISMINUCION DE LA CANTIDAD DE
AGLOMERANTE:

El objetivo de esta serie de experimentos es disminuir la cantidad de aglomerante presente en el
electrodo, ya que cuanto mayor sea la cantidad de aglomerante en el mismo menor sera su
conductividad y mayores las posibles reacciones secundarias. Ahora bien, una disminucién muy
acusada de la cantidad de aglomerante da lugar a que el electrodo presente una mala
resistencia mecanica y no se ancle correctamente al soporte, por lo que es de gran relevancia

encontrar el punto de equilibrio entre estas dos contribuciones.
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En la tabla 7 se presentan los ensayos realizados asi como sus resultados correspondientes:

Tabla 7. Resultados Serie 2. Experimentos para la disminucion de aglomerante en el electrodo

Exp 7 8
% PTFE respecto a 10 5
carbon PICA
Soporte Lamina Al lijada
Prensa 30a20 Tm 30a20 Tm
Resultados
Anclaje al soporte X X
Resistencia al cqntacto X X
con electrolito

Tal y como se puede observa en la tabla 7, en primera instancia fue imposible alcanzar una
buena adherencia del electrodo al soporte si se disminuia el porcentaje de aglomerante. Sin
embargo, la bibliografia indica que es posible trabajar con porcentajes de aglomerante del 5-
10%(271. 1281, 1291 por lo que se hizo una serie de experimentos idéntica a la anterior cuyo objetivo
era minimizar la cantidad de carbono presente en el electrodo, obteniendo por tanto electrodos lo
mas finos posible. Se comprob6 que esto hace posible tener electrodos resistentes y estables
incluso con solo un 5-10% de aglomerante, por lo que se procedi6 a explorar otros parametros.

5.4. EXPERIMENTOS CON NEGRO DE CARBONO PARA MEJORAR
LA CONDUCTIVIDAD:

El objetivo de esta serie es verificar, como se indica en la bibliografia, que la presencia de carbon
negro en la composicion del electrodo mejora notablemente su conductividad. Esto se debe a
que estructuralmente el carbén negro es mesoporoso de forma que favorece una rapida

propagacion de la carga en un breve periodo de tiempo. Ahora bien, una excesiva cantidad de
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negro de carbono en el electrodo reduce drasticamente su area superficial y su resistencia

mecanica, impidiendo que el electrodo se ancle al soporte.

En la tabla 8 se recogen los ensayos realizados asi como sus resultados correspondientes:

Tabla 8. Resultados Serie 3. Experimentos para mejorar la conductividad.

Exp 9 10 1
% Carbon Pica 90 0 85
% Negro de Carbono 5 95 10
% PTFE 5
Soporte Lamina Al lijada
Prensa 300220 Tm
Resultados
Anclaje al soporte v X X
| v x| x
| v | x| x

Cabe destacar que una de las series de ensayos realizados, en concreto el ensayo 10 cuyas
condiciones pueden apreciarse en la tabla 8, consistid en la fabricacion de un electrodo
exclusivamente de negro de carbono y el aglomerante correspondiente a una proporcion del 5%.
Al amasar la mezcla se observo que las particulas de negro de carbono se repelian entre si, lo
que también explica por qué afadir una cantidad excesiva de negro de carbono disminuye la
resistencia mecanica del electrodo. En definitiva, incrementar el porcentaje de carbon negro
presente en el electrodo se traduce en que hay un mayor numero de interacciones
electrostaticas de repulsion que provocan que el electrodo se disgregue, restandole una
considerable resistencia mecanica. Tras observar este efecto, es clave alcanzar un equilibrio
entre la contribucion positiva del aumento de conductividad y el efecto negativo de la pérdida de

resistencia mecanica que simultdneamente se producen al aumentar la cantidad de negro de
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carbono afiadido al electrodo. Experimentalmente, se ha comprobado que afiadir negro de
carbono en una proporcion comprendida entre el 5y el 10% de la masa del electrodo satisface el
equilibrio entre aumento de conductividad y pérdida de resistencia mecanica. Esto ha permitido
desarrollar electrodos estables y homogéneos que presentan el comportamiento deseado al ser
introducidos en el seno de una disolucion de electrolito. Por ultimo destacar que para comprobar
fehacientemente la resistencia de los electrodos preparados con dicha proporcién de negro de
carbono, éstos han sido sometidos a una prueba de ultrasonidos, que han superado
satisfactoriamente. Finalmente se consiguié un electrodo 6ptimo con un 10% de negro de
carbono usando como soporte una malla de aluminio, por lo que éstos fueron los electrodos

usados en las diferentes medidas electroquimicas de los siguientes apartados.

A continuacién, en la figura 22, se pueden observar distintas fotografias de los electrodos
Optimos obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (S.E.M.) cuyo fundamento ha
sido tratado en la seccion “4.4 técnicas de caracterizacion” del presente proyecto.

2010/06/09 1413 D33 x200 500um

D23 x25k 30um

Figura 22. Imagenes SEM de electrodo de carbén Pica con 10% de carbén negro soportado sobre malla de
aluminio después de ciclar en una disolucion 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo.

Como puede apreciarse en la imagen izquierda de la figura 22, la malla de aluminio presenta un
entretejido cuadrado, su superficie es ligeramente rayada de forma que en su interior se
depositan particulas de carbon, y existe un buen anclaje del soporte al electrodo. Asi mismo,
puede observarse que el electrodo presenta una amplia superficie de contacto que permite una

mayor capacidad de acumular carga. Por ultimo destacar que los pequefios puntos blancos que
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pueden apreciarse en la imagen derecha de la figura 22 son debidos a que el electrodo se ha
ciclado en una disolucion 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo, y que
tras haberlo lavado con agua ha sido imposible limpiar toda la superficie quedando alguna

particula cristalina de dicha sal.

5.5. PRUEBAS EN DISTINTOS ELECTROLITOS:

El objetivo de la siguiente serie de experimentos es determinar la reproducibilidad del
comportamiento de los electrodos fabricados a partir de carbén Pica en dos medios electroliticos

de distinta naturaleza.

La conductividad en medios liquidos [2% esta relacionada con la presencia de sales en disolucién,
cuya disociacion genera iones positivos y negativos capaces de transportar la energia eléctrica
cuando el liquido es sometido a un campo eléctrico. Ahora bien, a priori puede pensarse que
cuanto mayor es la concentracion de una sal en la disolucion mayor cantidad de iones
conduciran la corriente eléctrica, de modo que aumente su conductividad. Sin embargo, también
debe tenerse en cuenta la disminucion de la conductividad molar que se produce al aumentar la
concentracion de un electrolito como resultado de los efectos de disminucidn de la movilidad de

los iones libres.

Los electrolitos seleccionados para llevar a cabo las voltametrias ciclicas de los electrodos

fabricados han sido las siguientes disoluciones:

» Sulfato potasico 0,1 M en medio acuoso.

» Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0,1 M en acetonitrilo.

En la tabla 9 se recogen las condiciones experimentales de esta serie de experimentos.
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Tabla 9. Condiciones experimentales de la Serie 4 para estudio de
lainfluencia y reproducibilidad en distintos electrolitos

Exp 12 13

% PTFE respecto
a carbon Pica

% Negro de

Carbono 10

Soporte Malla Aluminio

Prensa 30a20 Tm

Electrolito 0.1 M K2SOs en medio acuoso 0,1 M Hexafluorofosfato de
Voltametria ’ 204 tetrabutilamonio en acetonitrilo

A continuacion, en la figura 23, se muestran las voltametrias obtenidas en dos experimentos

representativos del experimento 12 de la tabla anterior:

J[mA/cm?]

-0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
E [V] vs Ag/AgCl

Figura 23. Voltametrias a 50 mV/s en disolucion acuosa de 0,1 M de K2SOs representativa de la tabla 9.

Las areas de las curvas obtenidas a partir de la técnica de la voltametria ciclica informan acerca
de la capacitancia de los electrodos, y para esta serie de experimentos sus valores se recogen
en la tabla 10.
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Tabla 10. Capacitancias de los experimentos de la figura 23.

Ex Capacitancia
P (mFlcm?)
A 79
B 8,0

Como se puede apreciar tanto en la figura 23 como en los valores recogidos en la tabla 10, la
reproducibilidad de los experimentos en una disoluciéon 0,1 M de K2SOs es excelente. Sin
embargo, no se observa este mismo comportamiento para los electrodos ensayados en una
disolucion 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en acetonitrilo, lo que se asocia a las
propiedades fisicoquimicas del carbon Pica, a diferencia del carbdn Vulcan que como se vera
posteriormente, si presenta una reproducibilidad excelente en ambos medios electroliticos para

los mismos parametros que se han explorado para el carbén Pica.

5.6. EXPERIMENTOS CON CARBON VULCAN:

El objetivo de las distintas series de experimentos que se llevan a cabo con el carbon Vulcan es
determinar que la técnica desarrollada para la fabricacién de electrodos a partir de carbén Pica
es igualmente aplicable a otros tipos de carbones. Para el carbén Pica, se ha determinado que
los siguientes parametros en la fabricacion conducen a electrodos perfectamente estables y

homogéneos que desarrollan un buen rendimiento al ser sumergidos en distintos electrolitos:

¢ Empleo de mallas de aluminio como soporte del electrodo.
»  Emplear una relacion carbon Pica-aglomerante del 5%.
»  Emplear una proporcion de negro de carbono del 10%.

« Someter al electrodo a una etapa de prensa de 30 minutos a 20 Tm.

Antes de pasar a estudiar la influencia de dichas variables en la fabricacion de electrodos a partir
de carbdn Vulcan, es importante caracterizar los aspectos superficiales del mismo. Para ello, al
igual que se ha hecho con el carbén Pica, el carbdn Vulcan ha sido caracterizado a partir de la
técnica B.E.T. cuyos fundamentos y relevancia de resultados ya han sido anteriormente

comentados.
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En la tabla 11 se recogen los resultados mas relevantes de la técnica B.E.T..

Tabla 11. Resultados B.E.T. para carbon Vulcan

Area Especifica (m2/g) 2,647 10-2
Vol. total de poro (cm3/g) 1,104
Diametro medio de poro (A) 46

A la vista de los resultados obtenidos a partir de la isoterma B.E.T., que presenta la misma forma
que la del carbén Pica, puede afirmarse que el carbdén Vulcan también es, como el Pica,
microporoso con un diametro medio de poro a partir de su distribucion de 4,6 A, pero con un 4rea
superficial claramente inferior.

En la tabla 16 se recogen los experimentos realizados para estudiar el comportamiento de los
electrodos fabricados a partir de carbon Vulcan.

Tabla 12. Condiciones experimentales de Serie 5 para estudio de la influencia de carbén negro.

Exp 14 15
% PTFE respecto a 10
carbon Vulcan
% Negro de Carbono 10 0
Soporte Malla Aluminio
Prensa 30a20Tm

A continuaciéon, en la figura 24, se muestran unas voltametrias representativas de los

experimentos de la tabla 12 usando como electrolito una disolucién 0,1 M de K2SOa.
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Figura 24. Influencia de la adicion de negro de carbono al carbdn Vulcan.
Las voltametrias se realizaron a 50 mV/s.

En base a la ley de Ohm, cuya expresion es:
V=I[R Ecuacion [13]

La pendiente de la voltametria es la resistencia (R, Q) que ofrece el electrodo de trabajo, de
forma que a mayor pendiente mayor valor de la resistencia y, como puede apreciarse en la
Figura 24 y de conformidad a lo conocido en base a la bibliografia, afiadir negro de carbono al
electrodo aumenta su conductividad. Sin embargo, ya se ha comentado que un exceso de negro
de carbono supone una pérdida de resistencia mecanica en el electrodo, por lo que siempre
debe alcanzarse un equilibrio entre la ganancia de conductividad y la pérdida de resistencia

mecanica en el mismo.
Las areas de las curvas obtenidas a partir de la técnica de la voltametria ciclica informan acerca

de la capacitancia de los electrodos, y para los experimentos de la fig. 24 sus valores se recogen

en la tabla 13.
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Tabla 13. Capacitancias de los experimentos de la figura 24.

Ex Capacitancia
P (mFlcm?)
Con negro de carbono 8,6
Sin negro de carbono 8,2

Como puede observarse en la tabla 13 y a partir de lo conocido a priori de la bibliografia, vuelve
a llegarse a la misma conclusion: afiadir negro de carbono a la mezcla del electrodo aumenta su
conductividad. Sin embargo, un exceso del mismo compromete la resistencia mecanica del

electrodo y, por disminucion del area superficial, acaba también disminuyendo la capacitancia.

Una vez estudiada la influencia del negro de carbono en electrodos de carb6n Vulcan, y tras
observar que presentan la misma tendencia de incrementar la conductividad del electrodo
(aunque a costa de disminuir su resistencia mecanica) que la desarrollada por el carbén Pica, se
pasa a estudiar el comportamiento de dichos electrodos en el seno de distintos medios

electroliticos, asi como su reproducibilidad.

Las condiciones experimentales de esta serie se recogen en la tabla 14.

Tabla 14. Condiciones experimentales de Serie 6 para estudio de
la influencia y reproducibilidad en el electrolito.

Exp 16 17

% PTFE respecto
a carbén Vulcan

% Negro de

Carbono 10

Soporte Malla Aluminio

Prensa 30a20 Tm

Electrolito . 0,1 M Hexafluorofosfato de
, 0,1 M K2SOs en medio acuoso . . o
Voltametria tetrabutilamonio en acetonitrilo
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Las areas de las curvas obtenidas a partir de la técnica de la voltametria ciclica informan acerca
de la capacitancia de los electrodos, y para la serie de experimentos en K2SO4 0,1M se situd en
7,95+0,3 mF/cm2. A continuacién, en la figura 25, pueden observarse las curvas obtenidas para

las voltametrias de un par de electrodos representativos realizadas en una disolucién 0,1 M de

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio.

J[mA/em?]

0,40 0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

E [V] vs Ag/AgCI

Figura 25. Voltametrias a 50 mV/s representativas de la serie de experimentos 17 de la tabla 14.

Las areas de las curvas obtenidas a partir de la técnica de la voltametria ciclica informan acerca
de la capacitancia de los electrodos, y para los experimentos de la fig. 25 sus valores se recogen

en la tabla 15.

Tabla 15. Capacitancias de la figura 25.

Capacitancia
=% (mF/cm2)
A 6,6
B 6,8

Como puede observarse tanto en la figura 25 como en los valores recogidos en la tabla 15, usar
una disolucion de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio de concentracion 0,1 M, como electrolito

da lugar a resultados que presentan muy buena reproducibilidad. Comparando los valores de
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capacitancia desarrollados en una disolucién 0,1 M de K.SOs frente a los desarrollados por
electrodos de las mismas caracteristicas en una disolucion 0,1 M de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio, puede observarse que para estos ultimos la capacitancia del dispositivo es
menor, pero el intervalo de potenciales al cual se puede llegar es de 2,5 V frente a 1,3 V en
medio acuoso, por lo que la capacitancia total en medio acetonitrilo es mayor que en medio

acuoso.

Cabe destacar que, en este caso, no se puede comparar el comportamiento desarrollado al
sumergir los electrodos fabricados con carbon Vulcan en una disolucion 0,1 M de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio respecto con los fabricados con carbdn Pica en una
disolucion de las mismas caracteristicas, por no ser estables estos ultimos en dicha disolucién.
En disolucion acuosa de K2SO4 0,1 M las capacitancias de ambos tipos de carbono son similares
a pesar de la gran diferencia de areas superficiales. Esto es debido a la mejor conductividad
eléctrica del carbon Vulcan, e ilustra perfectamente el equilibrio necesario en cualquier material

que se quiera usar como electrodo en un dispositivo supercondensador.

5.7. MONTAJE DEL DIPOSITIVO OPTIMIZADO:

En el presente apartado se aborda brevemente el objetivo Ultimo de este proyecto: aplicar todas
las variables e influencias estudiadas del electrodo en un montaje como dispositivo de

almacenamiento de energia.

Como se ha determinado en los puntos anteriores del presente capitulo “Resultados y

Discusion’, el electrodo 6ptimo se caracteriza por:

» Carbon que pueda trabajar en acetonitrilo, en este caso solo el Vulcan.
» Unarelacion carbén Vulcan- aglomerante de un 5%

* Un contenido de negro de carbono del 10%

* Una etapa de prensa de 30 minutos a 20 Tm.

« Una malla de aluminio como soporte del electrodo.

» Uso de una capa fina de carbono.
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Una vez elaborados los dos electrodos de un
dispositivo, el montaje del mismo se realiza
introduciendo dichos electrodos en una bolsa de
aluminio recubierta interiormente de polietileno y
perfectamente sellada, en cuyo interior se dispone el
medio electrolitico. En la figura 26 se muestra una
ilustracién del montaje del dispositivo. Cabe destacar
que los extremos salientes que se observan en la
parte superior de la bolsa son prolongaciones de la
malla de aluminio utilizada como soporte del

electrodo y sirven de terminales de conexion.

Figura 26. Montaje del dispositivo optimizado

Por ultimo destacar que varios de estos montajes han sido sometidos a la técnica de
caracterizacion de carga y descarga, cuyos fundamentos han sido abordados en el capitulo “4.4
Técnicas de Caracterizacion” del presente proyecto, presentando resultados reproducibles. Los
resultados obtenidos para uno de estos dispositivos sometido a cargas y descargas ciclicas a
una intensidad de 10 mA tanto para la carga como para la descarga se presentan en la figura 27.

Voltaje [V]

D T i
0 1000 2000 3000 4000

Tiempo [s]

Figura 27. Ensayo de carga y descarga para montaje experimental
a una intensidad de carga y descarga de 10 mA.

Actualmente, cada uno de estos dispositivos tiene un potencial maximo de trabajo de 2,5V y una

capacitancia de 4 Faradios.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES FUTURAS

De la etapa de caracterizacion previa de los carbones como base en la fabricacion de
dispositivos supercondensadores para el almacenamiento de energia se concluye que los

carbones deben presentar las siguientes caracteristicas:

» Una superficie microporosa caracterizada por una elevada area superficial que capture
gran cantidad de iones en la interfase electrodo-electrolito, de forma que desarrolle una

gran capacidad de acumulacion de carga.

e Una proporcién adecuada de mesoporos que haga que su superficie sea
electroquimicamente accesible a los iones, de forma que se garantice un rapido

transporte de los mismos.

» Una buena conductividad eléctrica.

De la fabricacion de electrodos a partir de distintos carbones en polvo se puede concluir que los

parametros Optimos para dicha fabricacién son:

e El empleo de mallas de aluminio como soportes del electrodo por tener mas area

superficial y puntos de anclaje.

» Unas relaciones carbon-aglomerante del 5% para un anclaje optimo y sin interferencias.
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Un contenido de negro de carbono del 10%, que aporta conductividad al electrodo
manteniendo el equilibrio entre dicho parametro y la pérdida de resistencia mecénica.
Etapas de prensa de 30 minutos a 20 Tm, que demuestran ser suficientes para un buen

anclaje del electrodo al soporte.
El uso de finas capas de carbono en el electrodo.

El uso de una disolucién de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio de concentracion 0,1
M en acetonitrilo permite obtener resultados reproducibles con buenos valores de

capacitancia.

Se ha llegado a desarrollar dispositivos supercondensadores de voltaje 2,5V y 4 F de

capacidad.

Las cuestiones a tener en cuenta para mejorar los resultados obtenidos en el presente proyecto

incluyen:

Estudio de otros tipos de carbon.

Estudio de la influencia de someter el electrodo fabricado a posibles tratamientos
térmicos y quimicos, como recubrimientos por ejemplo por la técnica dip-coating con
dxidos de metales de transicion tales como MnO2, RuO2 o polimeros, que le aporten

propiedades pseudocapacitoras.

Estudio de la naturaleza y la concentracion del electrolito.
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