UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalirgica

SUPERCONDENSADORES BASADOS EN
ELECTROLITOS REDOX ACTIVOS

TESIS DOCTORAL
Silvia Maria Roldan Luna

2013

CSIC

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS






UNIVERSIDAD DE OVIEDO

Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalirgica

SUPERCONDENSADORES BASADOS EN
ELECTROLITOS REDOX ACTIVOS

Tesis presentada por la Licenciada
Silvia Maria Roldan Luna para optar al
grado de Doctor por la Universidad de
Oviedo.

Septiembre, 2013






“Mio Cid Rodrigo Diaz en Burgos la villa, entro,
hasta sesenta pendones llevaba el campeador,
salian a verle todos, la mujer como el varon;

a las ventanas la gente burgalesa se asomo

con lagrimas en los ojos, jque tal era su dolor!
Todas las bocas honradas decian esta razon:

Oh Dios, qué buen vasallo si hubiera buen sefior”
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“Se ha dicho hartas veces que el problema de Espaiia es un problema de cultura. Urge, en
efecto, si queremos incorporarnos a los pueblos civilizados, cultivar intensamente los yermos
de nuestra tierra y de nuestro cerebro, salvando para la prosperidad y enaltecimiento patrios
todos los rios que se pierden en el mar y todos los talentos que se pierden en la ignorancia.”

S. Ramon y Cajal
Madprid, 1°de Mayo de 1922
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RESUMEN

El mayor desafio existente en la tecnologia de los condensadores
electroquimicos es la consecucion de niveles de energia mas elevados que permitan el
empleo de estos dispositivos en un nuimero creciente de aplicaciones. Las rutas
desarrolladas para el incremento energético de estos sistemas estdn basadas en el
aumento de la capacidad, la ampliacién del voltaje o la mejora simultidnea de ambos
parametros. Las mas destacables han surgido del empleo de materiales
pseudocapacitivos, electrolitos estables a altos voltajes y configuraciones asimétricas,
las cuales han estado generalmente asociadas a limitaciones en su aplicacién practica
al no satisfacer el requerimiento de alta energia y/o bajo coste y, en muchos casos,
poseer un elevado poder contaminante. Asimismo, la necesidad del aumento de la
densidad energética de los supercondensadores ha motivado la investigaciéon sobre
nuevos materiales de carbono capaces de promover paralelamente una alta capacidad
y potencia.

En esta Tesis Doctoral se ha desarrollado una nueva estrategia para el
incremento de la densidad de energia de los condensadores electroquimicos
construidos con materiales de carbono basada en el aprovechamiento de las
reacciones faradaicas de moléculas organicas electroquimicamente activas
incorporadas en un electrolito acuoso. Este trabajo ofrece una ruta alternativa para la
mejora de la densidad de energia de los supercondensadores a través del aumento de
su capacidad, modificando simplemente para ello la composicion del electrolito.

Se estudid el efecto de la incorporacién de diversas especies redox (indigo
carmin, hidroquinona y azul de metileno) en el electrolito de condensadores
electroquimicos simétricos construidos con diferentes materiales de carbono
(nanotubos de carbono de pared multiple, un aerogel de carbono, y dos carbones
activados). El efecto positivo de la adicion de una molécula redox se demostro
inicialmente afiadiendo indigo carmin a un sistema de doble capa ideal constituido por
electrodos de nanotubos de carbono en medio sulftrico. El aumento de capacidad
alcanzado con este sistema se optimizé mediante la utilizaciéon de hidroquinona, la cual
condujo a incrementos significativos de capacidad con todos los materiales de carbono
citados. En el caso del empleo de un carbdn activado de alta area superficial obtenido
en este trabajo, la presencia de hidroquinona permitié triplicar la capacidad original
del condensador de partida alcanzando un valor de densidad energética de 30 Wh kg1,
el cual constituye el objetivo marcado para la nueva generacién de condensadores
electroquimicos. El estudio de los mecanismos de almacenamiento de energia
implicados reveld que el origen del aumento de capacidad y, por tanto, de energia, se
encuentra en el comportamiento faradaico (tipo bateria) del electrodo en el que
evoluciona el proceso del aditivo redox. Asimismo, se demostré la relevancia de la
capacidad de compensacién de carga del electrodo de tipo condensador en el proceso
de aumento de energia mediante el empleo de electrolitos redox.

Los dispositivos modificados con electrolitos redox mostraron un gran

incremento de la capacidad del sistema de partida y, por tanto, de la densidad de
energia almacenada, sin detrimento de la densidad de potencia debido a que la

VII



resistencia del conjunto no se altera significativamente. Por el contrario, estos sistemas
mostraron una respuesta en condiciones de ciclado prolongado peor que la de los
supercondensadores no modificados, aunque claramente mejor que la de cualquier
bateria conocida.
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ABSTRACT

The main challenge in the supercapacitor technology is to achieve higher
energy density levels that allow them to be applied in a growing number of
applications. Routes developed for energy enhancing of these systems are based in
capacity increasing, voltage opening or the simultaneous enhancing of both
parameters. These have mainly arisen from the use of pseudocapacitive materials,
high-voltage electrolytes and asymmetric configurations, which have usually been
associated with limitations in their practical application due to their low energy, high
cost or high contaminant power. Moreover, the need to achieve higher energy densities
has motivated the research in carbon materials able to promote high capacitance and
power density simultaneously.

In this Doctoral Thesis, a new strategy for the increase in energy density of the
electrochemical capacitors built with carbon materials has been developed by the
employ of the faradaic reactions of electrochemically active organic molecules
incorporated in an aqueous electrolyte. This work provides an alternative route for
enhancing of energy density of supercapacitors through the increase of capacitance, by
simply modifying the composition of the electrolyte.

The effect of the incorporation of several redox molecules (indigo carmine,
hydroquinone and methylene blue) in the electrolyte of supercapacitors built with
different carbon materials (multiwalled carbon nanotubos, a carbon aerogel and two
activated carbons) was studied. The positive effect of the addition of a redox molecule
was initially demonstrated by the incorporation of indigo carmine into an ideal double
layer system built with nanotube-based electrodes in sulphuric medium. The
capacitance increase achieved with this system was optimized by the use of
hydroquinone, which led to significant capacitance enhancements with all the
aforementioned materials. With the employ of an activated carbon of high specific
surface area, the presence of hydroquinone trebled the original capacitance of the
initial capacitor, reaching an energy density value equal to 30 Wh kg1, which
constitutes the target for the new generation of supercapacitors. The study of the
energy storage mechanisms revealed that the battery-type behaviour of the electrode
where the faradaic process of the redox additive takes place is the cause of the
capacitance enhancement and, therefore, of the energy enhancement. Moreover, the
relevance of the charge compensation ability of the capacitor type-electrode in the
energy enhancement process by the employ of redox electrolytes was demonstrated.

Devices modified with redox electrolytes showed a significant increase in the
capacitance of the starting system and, therefore, in the energy density, without an
important detriment in the power density, as the resistance does not result
significantly modified. On the contrary, the response shown by these systems under
long-term cycling conditions was worse than that of the corresponding unmodified
supercapacitors, although clearly better than that of any known battery.
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Introduccion

1.1. SISTEMAS DE CONVERSION Y ALMACENAMIENTO DE ENERGIA ELECTRICA

Las exigencias impuestas por los problemas medioambientales existentes en la
actualidad, asociados con el agotamiento de los combustibles fésiles y el efecto
invernadero, estan acelerado el desarrollo de nuevos sistemas de almacenamiento de
energia. Estos sistemas deben permitir, por una parte, realizar un aprovechamiento
mas eficaz de la energia de la actual red de distribucién eléctrica, almacenandola
durante los periodos de bajo consumo para ponerla a disposiciéon durante los picos de
demanda y, por otra, suplir el cardcter discontinuo de las nuevas fuentes de energia
renovable permitiendo un aumento progresivo en la cantidad de esta energia que se
integra en la red. Por otra parte, la generalizacién en el uso de productos de electrénica
de consumo y la creciente proliferacion de nuevas aplicaciones (como vehiculos
eléctricos, sistemas de alimentacién ininterrumpida o dispositivos de transformacién
de energia solar) cuyo funcionamiento exige el empleo de sistemas de almacenamiento
de energia mas pequeiios, potentes y eficaces que los tradicionales pero, a la vez,
construidos a partir de componentes quimicos de menor poder contaminante, ha
motivado asimismo la investigacion de nuevos dispositivos de almacenamiento de
energia. Entre los sistemas mas estudiados actualmente con estos fines se encuentran

los condensadores, las baterias y las pilas de combustible.

En la Figura 1.1 aparecen representados estos dispositivos de conversion y
almacenamiento de energia en el denominado “diagrama Ragone” [1,2], en términos de
sus energias y potencias especificas. Como se observa, los condensadores
electroquimicos o supercondensadores cubren el salto cualitativo existente entre los
condensadores tradicionales y las baterias, ya que presentan simultdneamente altos
valores de densidad de energia y potencia. Comparados con los condensadores
convencionales, la energia especifica de los supercondensadores es varios érdenes de
magnitud mayor, siendo capaces de almacenar entre 10 y 1000 veces mas energia que
aquéllos, con menor peso y volumen, a costa de proporcionar menor densidad de
potencia [3,4]. Comparados con las baterias y las pilas de combustible, los
supercondensadores tienen mayor densidad de potencia, aunque su densidad de
energia es algo menor. Por lo tanto, los condensadores electroquimicos pueden

mejorar el comportamiento de una bateria en términos de densidad de potencia, o



Introduccion

mejorar el comportamiento de un condensador convencional en términos de densidad
de energia [1]. Estas caracteristicas los hacen extremadamente versatiles tanto para
trabajar como dispositivos de suministro de energia de forma aislada, como en
combinacién con baterias u otros sistemas de generacién o almacenamiento de energia

eléctrica, en sistemas hibridos.

107
106 | 8
'
2 18
= 10° | §
- =
(5] o
o 104 ] ©
k3]
(7]
& 103
@ 1
8
2 102
% T Supercondensadores
= Pil
11as
10 s de
: ] i i combustible
: —
0.01 0.1 1 10 100 1000

Energia especifica / Wh kg!
Figura 1.1. Energia y potencia especificas para condensadores convencionales,

condensadores electroquimicos, baterias y pilas de combustible.

En la Tabla 1.1 se muestra una comparacién entre las propiedades de una

bateria, un condensador convencional y un condensador electroquimico [5].

Tabla 1.1. Comparaciéon de las propiedades de las baterias, condensadores

convencionales y supercondensadores.

Condensador Supercondensador Bateria

convencional
Tiempo de carga 102 -10°s 0,3-30s 1-5h
Tiempo de descarga 103 -10°s 0,3-30s 0,3-3h
Densidad de energia (Wh kg1) <0,1 1-10 10 ~ 150
Densidad de potencia (Whkg') > 10000 ~10000 50-200
Eficiencia ~1,0 0,85 -0,98 0,7 - 0,85
Ciclabilidad > 500000 >100 000 500 - 2000
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A continuacién se resumen brevemente las principales caracteristicas de los
distintos sistemas de almacenamiento y generaciéon de energia mostrados en el
diagrama Ragone antes de pasar a hablar con detalle sobre los condensadores

electroquimicos.

1.1.1. Pilas de combustible

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de
transformar directamente la energia quimica de un combustible en energia eléctrica.
Estan constituidas por varias partes principales: una capa difusora, una capa activa, los
reactivos (un combustible y un comburente), los terminales del &nodo y del catodo, y la
membrana o electrolito que los separa, la cual permite la conduccién iénica pero no la

electroénica.

Estos sistemas se clasifican en funcién de su rango de temperatura de
funcionamiento y del tipo de electrolito empleado. En la Tabla 1.2 se muestran los

tipos mas comunes de pilas de combustible utilizadas en la actualidad.

Tabla 1.2. Principales tipos de pilas de combustible.

Baja T2 Media T2 Alta T2
PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC
. Membrana de | Membrana de | Solucién Acido Carbonato | Oxido sélido
Electrolito p 0 p . . A .
polimero sélido | polimero sélido| alcalina fosfoérico fundido

Temperatura |, g, 50-120 100-120 | 200-250 | 600-700 | 800-1000
de trabajo (2C)

Combustible Hidrégeno Metanol Hidrégeno sLElieRE Gas natural | Gas natural

Gas natural

En términos generales, el principio de funcionamiento en el que se basan estos
dispositivos incluye dos reacciones quimicas: la oxidacién del combustible -
generalmente hidrégeno- en el anodo, que produce iones cargados positivamente y
electrones, y la reduccion del comburente -generalmente oxigeno- en el catodo en una

reaccion que implica estos iones para generar agua y, en ocasiones, COx.
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En el caso tipico de una celda con membrana intercambiadora de protones
(PEMFC), el funcionamiento de la misma es el inverso al de la descomposicién
electrolitica del agua [6] (Figura 1.2). Comienza con el suministro de hidrégeno y
oxigeno al dnodo y al catodo, respectivamente, los cuales difunden atravesando la
denominada capa difusora, que estd constituida por un material poroso a través de
cuyos canales se distribuye el gas hasta alcanzar el catalizador. Normalmente la capa
difusora esta constituida por un material de carbono, papel, tela o bien una espuma
metalica. El catalizador se encuentra situado entre los electrodos y la membrana, y esta
formado por particulas de platino, niquel o perowskita soportadas sobre una fina capa

de carbon. Esta combinacion constituye la capa activa.
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Figura 1.2. Esquema de una pila de combustible.

En el catalizador del anodo se produce la electroélisis del hidrégeno originando
protones, que difunden hacia el catodo atravesando la membrana, y electrones, que
circulan a través del circuito externo. En el lado catédico se produce la formacion de
agua, a la vez que se generan energia eléctrica y calor en la pila, a partir del oxigeno
suministrado (generalmente procedente del aire circundante) y de los protones
generados en la oxidacién anddica (Figura 1.2). Por lo tanto, la pila de combustible
PEMFC se basa en una reaccién limpia en la que el unico producto de reaccién es el
vapor de agua, que puede ser liberado a la atmésfera sin ningin perjuicio para el

medio ambiente. No obstante, en el caso del empleo del hidrégeno contenido en otras
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moléculas como combustible ~como por ejemplo, el diésel, el metanol o el gas natural-

en vez del hidrégeno puro, se genera, ademas de agua, CO2 como producto de reaccion.

Como se deduce de la exposicion anterior, las pilas de combustible son
sistemas de conversién de energia similares a las baterias, diferenciandose de éstas en
que no necesitan ser recargadas y que permiten trabajar de manera continua mientras
se realice el reabastecimiento continuo de los reactivos, por lo que tan sélo la
degradacion o el mal funcionamiento de sus componentes limitan la vida util de este
dispositivo. Se diferencian, asimismo, en que los electrodos empleados son cataliticos
y, por tanto, mucho mas estables, y en el hecho de que suelen emplearse en una
combinaciéon en serie con objeto de producir tensiones mas elevadas, ya que su

potencial nominal es de 1,2 V.

Dentro de las aplicaciones de las pilas de combustible se incluyen
practicamente todas las que requieren energia eléctrica y/o mecanica en cualquier
rango de potencia, como pueden ser dispositivos portatiles (teléfonos moviles,
ordenadores), vehiculos de transporte (bicicletas, barcos, coches, naves espaciales),
instalaciones remotas (estaciones meteorolégicas) o cogeneracién energética (uso
combinado de calor y electricidad en hogares y grandes edificios). Sin embargo, las
pilas de combustible constituyen una tecnologia emergente no exenta de problemas. El
principal desafio lo representa la produccién y almacenamiento del hidrégeno
necesario para su funcionamiento, lo cual supone un importante reto, tanto
tecnoldégico como de seguridad [7], que hace que estos sistemas no puedan competir
en la actualidad con las tecnologias convencionales. No obstante, la naturaleza
ilimitada del hidrégeno como recurso, asi como la emisiéon cero de contaminantes
asociada al proceso, ha hecho de esta tecnologia una de las alternativas potenciales a

los combustibles fésiles [8].
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1.1.2. Baterias

Una bateria es un dispositivo electroquimico capaz de convertir en energia

eléctrica la energia liberada por una reaccién electroquimica [9].

La unidad basica de una bateria es la celda, de forma que en las baterias varias
celdas pueden estar conectadas en serie o en paralelo con el fin de conseguir una
tensién y capacidad adecuadas para una determinada aplicaciéon. Los elementos
basicos de una celda son: un anodo, un catodo, un electrolito y un separador (Figura

1.3).

DESCARGA —%—

¥ (CARGA)
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\_ ELECTROLITO /
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|
| iones+
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| {iones -}
(CATODO) . : (ANODO)
10Nes - |

(iones +) I

II' SEPARADOR

Figura 1.3. Esquema basico de una bateria recargable.

El anodo o electrodo negativo es el elemento que se oxida durante la descarga,
aportando electrones al circuito exterior. Normalmente esta formado por un metal
base, como plomo, litio o cadmio. El catodo o electrodo positivo se reduce durante la
descarga, aceptando electrones del circuito exterior. Tipicamente estd compuesto por
un 6xido metalico como, por ej. diéxido de plomo u 6xido de niquel. El electrolito es un
conductor iénico que permite el desplazamiento de iones entre ambos electrodos.
Suele ser una solucién acuosa de un acido, una base o una sal. Finalmente, el separador
es un elemento fundamental en la celda, debido a que proporciona aislamiento
eléctrico entre el anodo y el catodo, evitando cortocircuitos, a la vez que facilita la libre

circulacion de iones a su través.
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En general, las baterias se clasifican en dos grupos: baterias primarias y
baterias secundarias [10]. Las baterias primarias, también denominadas pilas, no
permiten ser recargadas una vez que la bateria se agota tras el proceso de descarga.
Entre ellas cabe citar las baterias de Leclanché, las alcalinas y las de litio-6xido de
manganeso. Poseen una alta densidad de energia por unidad de volumen, ademas de
tener un bajo coste. El campo de aplicacién de estas baterias se enmarca dentro de las
aplicaciones que requieren baja potencia (audifonos, calculadoras, relojes de pulsera)
[11]. Por el contrario, en las baterias secundarias el proceso de conversion de energia
quimica en energia eléctrica es reversible, de manera que, una vez descargado, el
dispositivo puede recargarse de nuevo mediante la aplicacién de una corriente de
signo contrario a la del proceso de descarga. Debido a esta caracteristica también
reciben el nombre de baterias recargables o acumuladores. En éstas la polaridad de
los electrodos se invierte durante el proceso de recarga, comportandose el electrodo
positivo como dnodo y el negativo como catodo. Estas baterias se comercializan con un
amplio margen de capacidades (desde cientos de mAh, hasta centenas de mAh) y estan

preparadas para trabajar en un rango extenso de temperaturas.

Los acumuladores comerciales mas comunes en la actualidad son las baterias
de plomo-acido, las de niquel-cadmio (Ni-Cd), las de niquel-hidruro metalico (Ni-MH) y
las de ion-litio (Li-ion), siendo las mas recientes las baterias de litio con electrolito
polimérico (LiPo) y las de metal-aire [12]. El sistema mas antiguo, el acumulador de
plomo-acido, constituye una parte muy importante del mercado mundial de las
baterias, siendo empleado en numerosas aplicaciones, entre las que destaca su uso en
vehiculos con motor de combustion. Sin embargo, presenta desventajas tales como un
elevado peso (causado por la presencia de plomo), baja energia especifica (menor de
40 Wh kg1), reducida ciclabilidad (500 a 600 ciclos de carga-descarga), toxicidad del
plomo y necesidad de un mantenimiento periédico. Esto ha dado lugar a la aparicién
de otros acumuladores con mejores prestaciones, como son las baterias de niquel-
cadmio. Estas presentan una energfa especifica superior, de unos 50 Wh kg, y son las
de mayor producciéon después de aquéllas, aunque también contienen un elemento
altamente contaminante. Debido a la toxicidad del cadmio, las baterias de niquel-

hidruro metalico se han propuesto como alternativa, las cuales presentan una mayor
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energia especifica (~ 90 Wh kg1) y son menos contaminantes. Sin embargo, hasta la
fecha, las baterias de ion-litio constituyen la tecnologia mas avanzada que ha sido
ampliamente comercializada en el campo de los acumuladores. Estos sistemas estan
basados en reacciones de insercidn/intercalacion en las que, durante la carga, los iones
litio procedentes del catodo (LiCoO; LiMnO, LiFeS;, etc.) se intercalan de forma
reversible en el anodo (normalmente grafito), regresando de nuevo al electrodo

positivo durante la descarga [13] (Figura 1.4).

<1
<2
Po— >4

SS9

Anodo Electrolito Catodo

Figura 1.4. Esquema del proceso de carga en una bateria de ién-litio.

Las baterias de i6n-litio proporcionan una densidad de energia elevada (> 140
Wh kg-1), la mayor tensién por celda alcanzada con una bateria secundaria (4 V/celda)
y una buena ciclabilidad. Sin embargo, debido a inconvenientes tales como la aparicién
de problemas de pasivado en la superficie del electrodo y a un precio inicial muy alto,
hasta ahora tan sé6lo han sido introducidas con éxito en aplicaciones donde se
requieren energias bajas, como cdmaras digitales, ordenadores portatiles y teléfonos

moviles.

Las baterfas de metal-aire recargables representan el ultimo tipo de
acumulador que ha sido comercializado recientemente. Estas tienen mayor densidad
de energia que las baterias de i6n-litio y, dependiendo del material empleado, también
pueden tener menor coste que las baterias de plomo-acido, que son las mas
econdémicas y utilizadas hasta el momento. No obstante, el empleo de las mismas en

diferentes aplicaciones atin se encuentra bajo estudio.
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1.1.3. Condensadores

Un condensador es un dispositivo que permite acumular energia eléctrica en el
interior de campos electrostaticos. Los condensadores estan constituidos por dos
superficies conductoras, generalmente en forma de laminas o placas metalicas
paralelas, que poseen cargas iguales y opuestas, separadas entre si por el vacio o por
cualquier otro dieléctrico y unidas a un circuito externo (Figura 1.5). Cuando se aplica
una diferencia de potencial entre ambas placas se produce una transferencia de carga
desde un conductor al otro hasta que la diferencia de potencial entre ambos
conductores, debida a sus cargas iguales y opuestas, se hace igual a la diferencia de

potencial entre los terminales del dispositivo de carga al que estan conectados.

Electrodos

Dieléctrico

+

Figura 1.5. Esquema de un condensador de placas paralelas.

La carga almacenada en cada una de las placas del condensador es
proporcional a la diferencia de potencial entre las mismas, siendo la constante de
proporcionalidad la capacidad. Esta se expresa en Faradios (F) en el Sistema
Internacional de Unidades y estd definida por la ecuaciéon 1.1, en la que q es la

magnitud de la carga sobre cada placa y AV, la diferencia de potencial entre las mismas.

q

C=—"
AV

[1.1]

Los condensadores pueden ser clasificados en tres categorias: electrostaticos,
electroliticos y electroquimicos, en funcion del material empleado como dieléctrico, el
cual determina la tension maxima de funcionamiento y la capacidad total del

dispositivo [14].

11
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Un condensador electrostdtico o de placas paralelas emplea un material aislante
(mica, ceramica, porcelana, tefldn, etc.) como dieléctrico. El campo eléctrico entre las
placas metdlicas de este tipo de condensador es uniforme, por lo que la capacidad es
proporcional a la constante dieléctrica del medio y a la superficie de las laminas, e

inversamente proporcional a la distancia entre ellas, de acuerdo con la ecuaciéon 1.2:

A
C= & [1.2]

en la que A es la superficie de cada placa, d la distancia que las separa y ¢ la

permitividad relativa del dieléctrico interpuesto [15].

Los condensadores electroliticos son similares a los condensadores
electrostaticos, con la diferencia de que presentan un electrolito conductor
(generalmente, acido boérico o borato de sodio) entre ambas placas metalicas
(usualmente, ldaminas de aluminio), el cual mantiene la conexién en serie entre los dos
condensadores, y una delgada capa de 6xido sobre éstas, que actia como dieléctrico.
Esta configuraciéon conduce a una mayor capacidad por unidad de volumen que en el
caso de los condensadores electrostaticos. Sin embargo, estos sistemas presentan el
riesgo de la posible disoluciéon parcial o total de la capa aislante de 6xido en el caso de
que la polaridad del sistema se invierta, originando un cortocircuito y, en los casos mas

extremos, el calentamiento del electrolito y la explosién del dispositivo [14].

Finalmente, los condensadores electroquimicos se caracterizan por el empleo de
electrodos porosos de elevada superficie, construidos a partir de un material de
carbono (normalmente, carbdén activado), y aislados entre si por un papel separador
impregnado con un electrolito. Son los que mayor capacidad alcanzan por unidad de
volumen, de 20-200 veces mas que un condensador convencional [13] y, gracias al
principio de funcionamiento que los rige, también son capaces de proporcionar esta
energia de manera muy rapida. Por ello, estos sistemas electroquimicos representan
una alternativa o complemento a sistemas de produccién o almacenamiento de energia

tales como pilas de combustible o baterias.

12
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A continuacion se describe con mas detalle las caracteristicas del modelo mas

simple de condensador electroquimico: el condensador de doble capa eléctrica.

1.2. CONDENSADORES DE DOBLE CAPA ELECTRICA

Un condensador de doble capa eléctrica (EDLC) es un sistema que almacena
energia directamente en campos eléctricos como consecuencia de la formacién de la
doble capa eléctrica en dos interfases electrodo/electrolito una vez que se establece
una diferencia de potencial entre ellas [3]. Estos sistemas son también habitualmente
denominados mediante los términos supercondensador (SC), ultracondensador y
condensador electroquimico que, si bien han sido asimilados como sinénimos de EDLC,
es necesario sefialar que este uso es incorrecto. La terminologia debe ser empleada en
funcién del mecanismo de almacenamiento de energia que presente el dispositivo, el
cual -como se comentard mas adelante- puede ser puramente electrostatico o incluir
contribuciones faradaicas. En el primer caso, el nombre correcto de estos dispositivos
es el de condensador de doble capa eléctrica, nombre que describe el principio
fundamental de almacenamiento de carga en este tipo de condensadores; mientras en
el segundo caso se hablaria de condensador electroquimico, supercondensador o
ultracondensador, aunque los dos ultimos términos son en realidad nombres
comerciales -acufiados por Nippon Electric Company y Pinnacle Research Institute,
respectivamente- que han sido utilizados con el mismo significado como términos

equivalentes al primero citado [16,17].

Los EDLCs son sistemas de almacenamiento de energia de aparicién
relativamente reciente, ya que el primer condensador practico de este tipo del que se

tiene constancia fue patentado por General Electric en el afio 1957 [16].

En la Figura 1.6 se muestra una representacion esquematica de uno de estos
dispositivos. Como se observa, un EDLC -y, en general, cualquier condensador
electroquimico- esta formado por dos electrodos impregnados con un electrolito y en
contacto con un colector de corriente, el cual es quimicamente inerte bajo las
condiciones de trabajo. Entre los electrodos se interpone una ldmina de un material

poroso, denominado separador, el cual es aislante eléctrico y conductor iénico. De este

13
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modo, el separador evita el contacto eléctrico entre ambos electrodos y, por tanto, un
posible cortocircuito del sistema, a la vez que permite la libre circulacion del electrolito

a través de sus poros, cerrando el circuito.

Separador
Electrodo / electrolito Colector de corriente

Material de electrodo
en contacto con el
electrolito

Figura 1.6. Esquema bdsico de un supercondensador.

La caracteristica comun de los EDLCs, que los diferencia del resto de
condensadores electroquimicos, es el hecho de estar fabricados con electrodos
equivalentes construidos con un material de carbono cuyo mecanismo de

almacenamiento de energia es idealmente electrostatico.

El electrolito de estos sistemas puede ser una disoluciéon acuosa,
habitualmente H;SO; o KOH, o una solucién organica formada por sales de
tetraalquilamonio disueltas en acetonitrilo o carbonato de polipropileno. Idealmente,
el electrolito debe poseer una elevada conductividad idnica y solubilidad de la sal en el
mismo, asi como una baja viscosidad y una alta conductividad térmica y eléctrica. Es
importante sefialar que el electrolito juega un papel determinante en el disefio del
condensador, ya que su potencial de descomposicion electrolitica es el que determina
el maximo voltaje de operacién del dispositivo [4,18] y, como se vera mas adelante,
tanto la energia como la potencia del sistema presentan una dependencia cuadratica
con este parametro. De este modo, el empleo de electrolitos acuosos limita de manera
muy importante la energia almacenada por el condensador debido a que restringe el

potencial de la celda a 1 V (el potencial de descomposicién del agua es 1,23 V). No
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obstante, estos electrolitos también presentan ventajas asociadas, como una elevada
conductividad iénica (> 1 S cm'1), un menor tamafo de los iones solvatados y un bajo
coste [19,20]. El empleo de un medio aprético permite aumentar significativamente la
densidad de energia ya que, en estos casos, el potencial de descomposicién del
electrolito varia de 2,5 a 5 V [21]. De hecho, gran parte de los EDLCs comercializados
actualmente se construyen con electrolitos organicos preparados con carbonato de
polipropileno debido a que, ademas de permitir operar a voltajes muy superiores al
impuesto por la descomposiciéon del medio acuoso -de 2,5 a 2,7 V-, presentan menor
punto de inflamacién y toxicidad que los preparados con acetonitrilo. Sin embargo,
estos electrolitos también poseen desventajas, como su menor conductividad i6nica,
que provoca un aumento de la resistencia en serie equivalente (ESR) de la celda en un
factor de 20 a 50, y la necesidad del empleo de medios anhidros o cajas secas para su
ensamblaje, lo que incrementa su coste de produccién. En cualquier caso, es
importante indicar que el empleo de un electrolito u otro dependera del uso concreto
del dispositivo. En general, los electrolitos organicos son empleados en aplicaciones
comerciales que requieren altas densidades de energia, mientras la selecciéon de un

electrolito acuoso esta relacionada con requerimientos de elevada potencia.

Finalmente, la naturaleza del separador empleado en la construcciéon del
condensador esta determinada por el tipo de electrolito utilizado. Si se trata de una
disolucién acuosa, los separadores seran de un material cerdmico o de fibra de vidrio,
mientras que si el electrolito es organico, seran poliméricos o de papel [14]. Ademas,
con objeto de optimizar el comportamiento del condensador, el separador debe tener
una resistencia eléctrica alta, una conductividad i6nica elevada y un espesor pequefio

[20].

En los apartados siguientes se aborda de forma detallada la descripcién de los
mecanismos de almacenamiento de energia presentes tanto en los EDLCs como en los
condensadores electroquimicos en general, asi como la exposicion de las
caracteristicas correspondientes a los materiales de electrodo mas comunmente
usados en SCs y las estrategias desarrolladas para el aumento en la energia propia de

los EDLCs.
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1.3. MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

En este apartado se describen en detalle los principales mecanismos de
almacenamiento de energia presentes tanto en los EDLCs como en los condensadores
electroquimicos; esto es, la formacién de la doble capa eléctrica que, como se ha
comentado en la definicion previa de un EDLC, constituye el mecanismo de
almacenamiento de energia de estos dispositivos; y la pseudocapacidad, la cual se
emplea para el aumento de la densidad energética de los EDLCs, y esta presente

generalmente en la mayoria de los supercondensadores.

1.3.1. Mecanismo de doble capa eléctrica

En los condensadores basados unicamente en el mecanismo de doble capa
eléctrica (los EDLCs), la energia es almacenada mediante fuerzas electrostaticas en la
interfase electrodo/electrolito como consecuencia de la separacion de cargas que se

establece al aplicar una diferencia de potencial en el dispositivo.

La formaciéon de la doble capa eléctrica se produce en todas la interfases
electrddicas, y tiene valores tipicos de entre 15-50 uF cm2 para electrodos porosos de
alta superficie especifica en electrolitos acuosos, descendiendo este valor en

disolventes organicos y en presencia de surfactantes [22].

La interfase entre conductores i6nicos y electrénicos ha sido estudiada desde
el siglo XIX, en el que el concepto de la doble capa eléctrica fue formulado por primera
vez por Helmholtz (en 1853) [23]. Se han propuesto desde entonces varios modelos
para describir su estructura, siendo el desarrollado por Bockris, Devanathan y Muller
en 1963 el mas actual [24]. Este modelo esta basado en uno propuesto previamente
por Grahame [25], el cual considera la existencia de tres regiones en la interfase
electrodo/electrolito. El avance introducido por Bockris y col. esta relacionado con el
importante papel que juega el disolvente en la formacién de la doble capa; segin estos
autores, en el caso de disolventes polares como el agua, hay predominio de estas

moléculas sobre la superficie del electrodo.
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En la Figura 1.7 se muestra la representaciéon de la doble capa segun este
modelo. Las moléculas de disolvente (agua, en este ejemplo) cubren la mayor parte de
la superficie del electrodo, siendo reemplazadas, en ciertos sitios, por iones
especificamente adsorbidos que han perdido su esfera de solvatacién. El plano que se
extiende desde el electrodo hasta el centro de estos iones se denomina plano interno de
Helmholtz (IHP), y constituye la primera de las tres regiones de la interfase
electrodo/electrolito. La segunda, conocida como plano externo de Helmholtz (OHP),
representa la distancia mas cercana a la que los iones hidratados pueden aproximarse
al electrodo. La carga de estos iones es opuesta a la de los iones especificamente
adsorbidos sobre el mismo y, a diferencia de éstos, son atraidos hacia el electrodo
mediante interacciones principalmente electrostaticas. Debido a la agitacién térmica
de la disolucién, los iones hidratados son distribuidos desde el OHP hacia el volumen
de la misma, formando una capa difusa tridimensional cuyo espesor esta determinado
por la concentracién total de iones en la disolucién. Esta capa difusa constituye la

tercera regidn de la interfase electrodo/electrolito.

OHP
Capa difusa

Catién solvatado

Anién especificamente adsorbido

= @-—QJ
@9 = Molécula de disolvente

Figura 1.7. Modelo de Bockris, Devanathan y Muller de la

doble capa eléctrica.
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Del modelo de formacion de la doble capa eléctrica expuesto se deduce que
este tipo de mecanismo de almacenamiento de energia es puramente electrostatico y
similar al de un condensador convencional, ya que s6lo implica el movimiento de los
iones desde y hacia la superficie de los electrodos. Sin embargo, como se observa en la
Figura 1.8, que recoge la representacién esquematica del principio de operacién de un
EDLC, la formacion de la doble capa ocurre en estos sistemas en ambos electrodos. Por
ello, cada interfase electrodo/electrolito de un EDLC puede ser tratada como un
condensador convencional, y la celda completa, como la asociaciéon de dos
condensadores conectados en serie. De este modo, la capacidad de la celda (C) de un
EDLC resulta relacionada con las capacidades de los electrodos individuales (Ce1 y Ce2)

através de la relacion reciproca [19,22] siguiente:

11,1 s
C Cel CeZ .

en la que la capacidad de cada electrodo estd determinada por una expresion similar a
la que define la capacidad de un condensador de placas paralelas (ecuacion 1.2), si bien
en este caso el parametro A representa el area superficial de cada electrodo y d, el
espesor de la doble capa eléctrica. Esta combinacién de un area superficial alta con una
separacién de cargas extremadamente pequefia (5-10 A para disoluciones
concentradas, y de unos 1000 A para el caso de las disoluciones diluidas) es la
responsable de la elevada capacidad de este tipo de condensadores en relaciéon a la
capacidad almacenada por los condensadores convencionales [26]. Ademas, al igual
que en estos ultimos, la capacidad es idealmente constante e independiente del voltaje

(C= q/AV=cte.) [3,4,18] como consecuencia de la independencia de la carga

almacenada con este parametro.

Finalmente, es importante sefialar que es el mecanismo de almacenamiento de
carga puramente electrostatico de los EDLCs, inherentemente rdpido y que no
involucra cambios quimicos de fase, el que determina sus principales ventajas de
operacion asociadas, entre las que se encuentran: una elevada capacidad de respuesta
(tipicamente, 60-120 s) -y, por tanto, un mejor comportamiento en cuanto a potencia

que las baterias (con valores superiores a 10 kW kg1)- , una excelente eficiencia (90-
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95% o mayor), una elevada ciclabilidad (10¢ ciclos o incluso superior) y un escaso
mantenimiento. No obstante, también es el caracter electrostatico del mecanismo de
almacenamiento de carga el que determina la desventaja mas destacable de estos
dispositivos, esto es, una limitada densidad de energia asociada, inferior a los 10 Wh

kg1 para la mayoria de los condensadores comerciales [27].

Separador

Colector de corriente

Carbon en contacto con
el electrolito

&

e Iones del electrolito

Circuito eléctrico equivalente

Figura 1.8. Principio de operacién de un condensador de doble capa eléctrica

1.3.2. Mecanismo de pseudocapacidad

La pseudocapacidad surge como consecuencia de la existencia de reacciones
redox rapidas que implican tanto al electrodo como al electrolito, en las cuales, debido
a razones termodinamicas, la carga necesaria para el desarrollo del proceso
electrodico es dependiente del potencial, al contrario de lo que ocurre en los procesos
Nerstianos de transferencia de carga ideales [22]. Como se comenté previamente, los
condensadores que combinan simultdneamente la formacién de la doble capa eléctrica
con la existencia de reacciones faradaicas, o bien almacenan energia Unicamente a
través de procesos pseudocapacitivos, se denominan supercondensadores,

ultracondensadores o condensadores electroquimicos.
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Se distinguen tres tipos de procesos electroquimicos que pueden ser

empleados en el desarrollo de fendémenos pseudocapacitivos [22]:

a) Los debidos a reacciones redox de materiales electroactivos (p.e. RuOz, IrOa,
etc.) o de los grupos superficiales electroquimicamente activos presentes en la

superficie de los electrodos de carbono.

b) Los originados por procesos de electroadsorcidn, los cuales ocurren como
consecuencia de la quimisorciéon de iones (generalmente aniones, p.e. Cl, I,

CNS-) o moléculas, segiin un proceso del tipo siguiente [5]:

M+ A «— MA (1) + §e- [1.4]

en el que la cantidad 8e- (o 1-8) esta relacionada con la denominada “valencia
de electroadsorcion” del anién [5,28], que caracteriza su comportamiento

frente a procesos de quimisorcién en electrodos.

c¢) Los procesos de dopaje electroquimico que tienen lugar en los polimeros

eléctricamente conductores.

Los dos primeros procesos ocurren a través de mecanismos que tienen lugar
en la superficie del electrodo, por lo que dependen considerablemente de las
caracteristicas superficiales del mismo. Sin embargo, el tercer proceso implica todo el
volumen del material polimérico y, aunque es mucho menos dependiente de las
caracteristicas superficiales del electrodo, requiere cierta proporcién de mesoporos

para facilitar la difusién iénica.

En general, ambos mecanismos de almacenamiento de energia, electrostatico y
faradaico, coexisten en un supercondensador, si bien siempre es uno de los dos el que
determina su comportamiento global [29]. En el caso de los condensadores
construidos con materiales de carbono, el mecanismo de doble capa eléctrica es el
predominante, mientras que en el caso de los condensadores con electrodos de
metales de transicion o poliméricos, ocurre lo contrario, lo cual se desarrolla

ampliamente en la siguiente seccion.
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Como se detallara en el apartado 1.5, la densidad de energia alcanzada por los
supercondensadores es muy superior a la generada por un EDCL, representando los
efectos pseudocapacitivos la via principal para conseguir un aumento en la capacidad

de este tipo de dispositivos.

1.4. MATERIALES DE ELECTRODO

Las propiedades electroquimicas de un supercondensador estan fuertemente
determinadas por la selecciéon del material de electrodo ya que, generalmente, es el
que determina el mecanismo de almacenamiento de energia del dispositivo global. En
esta seccion se ofrece una visiébn general de los materiales mas comunmente
empleados como electrodos para supercondensadores. Estos pueden ser divididos en
tres categorias principales en funciéon del material activo que presenten: los
condensadores construidos con electrodos de materiales de carbono, los construidos

con 6xidos de metales de transicion y los que emplean polimeros conductores.

1.4.1. Materiales de carbono

Los materiales de carbono son los mas empleados y de mayor implantacién
tecnoldgica en la fabricacién de electrodos para condensadores electroquimicos como
consecuencia de una excelente combinacién de propiedades fisicas y quimicas: (i) bajo
coste, (ii) area superficial elevada, (iii) disponibilidad, (iv) facil procesado, (v) buena
estabilidad térmica y quimica, (vi) elevada conductividad y (vii) gran variedad de

formas (polvos, fibras, fieltros, composites, nanotubos, etc.) [18].

El almacenamiento de carga en este tipo de condensadores es
predominantemente capacitivo aunque, en general, pueden existir contribuciones
pseudocapacitivas adicionales debidas a grupos funcionales polares presentes en la

superficie del material de carbono [3,30-34].

Entre los materiales de carbono mas ampliamente empleados como electrodos

de supercondensadores destacan los carbones activados, los materiales mesoporosos
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obtenidos a partir de plantillas, los nanotubos de carbono, los aerogeles y xerogeles, y

las fibras de carbono.

A continuacién se ofrece una vision global sobre los materiales de carbono que

han sido empleados en el desarrollo de la presente memoria.

1.4.1.1. Carbones activados

Bajo la denominacién de carbén activado se engloba un conjunto de materiales
de carbono porosos obtenidos mediante la carbonizacién y activaciéon de precursores
organicos. Esta definicién no representa, por tanto, una entidad fisico-quimica simple,
sino que abarca una serie de productos con diferentes propiedades y una caracteristica
comun: su elevado grado de porosidad y superficie especifica asociada [35]. Estos
materiales poseen una estructura microcristalina de tipo grafitico, representada como
un conglomerado de laminas grafiticas planas y de hexagonos de carbono resultantes
de la ruptura de las capas grafiticas, los cuales estan orientados al azar, entrecruzados,
con imperfecciones estructurales y numerosos huecos entre ellos que constituyen la

porosidad del material [36] (Figura 1.9).

Figura 1.9. Representacién esquematica de la estructura de un carbdn activado.

La porosidad de los estos materiales representa el parametro determinante en
cuanto a su capacidad de almacenamiento de energia. En general, la estructura de los
carbones activados convencionales presenta una distribuciéon de tamafos de poro que
abarca un amplio rango, el cual se divide en tres regiones, en funcién del ancho de poro
[37], para facilitar su estudio: macroporos (> 50 nm), mesoporos (50-2 nm) y

microporos (< 2 nm). Entre ellos, los microporos son los responsables de la mayor
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parte de su capacidad de adsorcidn, si bien la meso- y macroporosidad son esenciales
para que los microporos sean electroquimicamente accesibles a los iones y para
permitir una propagacion de carga eficiente por el volumen del material, asi como una
respuesta de potencia adecuada a altas frecuencias [19]. En general, se considera que
el empleo de un carbén activado con un tamafno de poro adaptado al de los iones del
electrolito, y con una relacién de micro/mesoporosidad adecuadas, conduce a un

comportamiento 6ptimo en cuanto a capacidad y potencia.

Las propiedades de los carbones activados dependen fundamentalmente de las
condiciones utilizadas en el proceso de activacion y de la naturaleza de los precursores

empleados para su obtencion.

Los procesos de activaciéon pueden ser clasificados en dos categorias: la
activacion térmica o fisica, y la activaciéon quimica. En la activacion fisica se aprovecha
el efecto oxidante de ciertos gases, como vapor de agua, CO, aire o mezclas de los
anteriores, a temperaturas elevadas, comprendidas entre los 700-1000 °C, sobre
sustancias previamente carbonizadas [36]. Por su parte, la activacién quimica
aprovecha la acciéon deshidratante de ciertos agentes quimicos, tales como el acido
fosfoérico, el cloruro de cinc o el hidréxido potasico, a temperaturas ligeramente
menores (~ 400-700 °C), requiriendo una etapa de lavado posterior a la activacién con
objeto de eliminar los restos de reactivos y las sales inorganicas generadas durante la

carbonizacion [30].

Por otra parte, los materiales de partida empleados en la obtencién de
carbones activados pueden ser de origen diverso: desde sustancias organicas de origen
biolégico, como materiales lignocelulésicos (semillas, cascaras de coco, etc.), carbén o
resinas, hasta residuos petroquimicos (breas de petréleo, breas de alquitran de hulla,

etc.).

Las formas fisicas mas comunes en las que se encuentran los carbones
activados son el polvo y su compactado en forma de granulos, existiendo también
fibras, telas y fieltros de este material, los cuales son mas utiles para procesos de

adsorcién de gases.

23



Introduccion

Desde el punto de vista de la aplicacidon de estos materiales para la fabricaciéon
de electrodos para supercondensadores, los carbones activados obtenidos a partir de
breas de mesofase mediante activacién quimica con KOH son los que presentan areas
superficiales mdas desarrolladas (superiores a los 2500 m? g'1) y capacidades mas altas
(de hasta 400 F g1) [38-40], ademas de ser los mas atractivos desde el punto de vista
econémico. De hecho, éstos son los materiales que se emplean actualmente en
dispositivos comercializados por compafias como Maxwell, Cap XX o Panasonic, los
cuales alcanzan densidades de energia comprendidas entre los 5 y 6 Wh kg!

trabajando en medio organico (a un voltaje aproximado de 3 V) [4,9].

Debido al hecho de que los carbones activados son los materiales mas
utilizados en los supercondensadores comerciales, gran parte de la investigacion en
este campo se ha centrado en el incremento de las prestaciones de los dispositivos

construidos empleando este tipo de material de electrodo.

1.4.1.2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono han atraido mucha atencién como materiales de
electrodo para supercondensadores y otros dispositivos de almacenamiento de

energia [41] desde su descubrimiento por lijima en 1991 [42].

La estructura de los nanotubos estd constituida por laminas de grafeno
plegadas sobre si mismas en forma de larguisimos cilindros de didmetro nanométrico
cuyos extremos suelen estar cerrados por cdpsulas de tipo fullereno (Figura 1.10).
Debido a su estructura, forman un entramado mesoporoso con una distribuciéon de
tamafios de poro bastante estrecha, en torno a los 2 nm. En ella, la porosidad (Figura
1.11) esta constituida por los huecos existentes en el entramado de nanotubos y, en
algunos casos, por la presencia de canales centrales, origindindose poros
suficientemente pequefios como para proporcionar superficies especificas
moderadamente elevadas, pero de tamafio adecuado para permitir la facil difusion de
los iones dentro de la red porosa. Esta ultima propiedad es especialmente interesante
debido a que es clave para reducir la ESR y, consecuentemente, incrementar la

potencia del dispositivo. Ademas, presentan otras ventajas a la hora de ser usados para
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la preparacién de electrodos porosos en supercondensadores, como buena estabilidad
quimica y baja resistividad. Sin embargo, los valores de capacidad obtenidos con estos
materiales son muy dependientes de su morfologia y pureza [31,43] y, en general, no
son muy elevados. Para los nanotubos purificados (sin restos de catalizador o carbén
amorfo), los valores de capacidad especifica varfan desde 15 a 80 F g, con areas

superficiales comprendidas en el rango de ~ 120 a 400 m2 g1 [43,44].

b)

Figura 1.10. Ilustracién de la estructura de: (a) un nanotubo de

pared simple y (b) un nanotubo de pared multiple.

La capacidad especifica de los nanotubos puede ser incrementada sometiendo
al material a procesos de oxidacién o de activaciéon quimica. El tratamiento oxidativo
modifica las caracteristicas texturales de los nanotubos a la vez que introduce
funcionalidades superficiales capaces de aportar pseudocapacidad, llegaindose a
alcanzar valores de capacidad especifica de hasta 130 F g1 [45]. Por otro lado, el
proceso de activaciéon quimica permite aumentar la capacidad suministrada por este
material mediante un incremento sustancial de su superficie especifica, la cual puede
resultar duplicada o incluso triplicada [44]. Sin embargo, este tratamiento provoca
efectos adversos, como la reduccion de la longitud de los nanotubos, la introduccién de
grietas e irregularidades superficiales y la pérdida de conductividad eléctrica [46].
Alternativamente, las limitaciones en el area superficial activa de los nanotubos han
sido abordadas mediante la formacién de composites con polimeros eléctricamente
conductores [47,48] o con 6xidos metalicos [49,50] en un intento de aumentar la
capacidad de los electrodos de nanotubos a través de la incorporaciéon de

contribuciones pseudocapacitivas externas.

No obstante, el principal inconveniente que presentan estos materiales es su

produccién a mayor escala sin una pérdida excesiva de calidad, ya que, hasta ahora,
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estos procesos han estado asociados a un descenso importante de la pureza de las
muestras, con el agravante de que los tratamientos de purificacién a los que deben ser

sometidos son de coste muy elevado.

Superficie externa

Entramado de nanotubos

Superficie interna
de carbono P

Hueco del entramado

Espacio entre paredes

Figura 1.11. [lustracién de los espacios disponibles para el almacenamiento

de energia en un entramado de nanotubos de carbono.

De este modo, aunque los nanotubos pueden desarrollar densidades de
potencia superiores a los 8 kW kg! cuando son empleados como materiales de
electrodo en supercondensadores [51], sus energias especificas altamente
dependientes del método de preparacion -y generalmente inferiores a las obtenidas
mediante el empleo de carbones activados convencionales-, junto con su elevado coste

y limitada disponibilidad, han impedido el uso comercial de los mismos.

1.4.1.3. Aerogeles de carbono

Patentados por Pekala en 1990 [52], los aerogeles de carbono son materiales
de porosidad elevada obtenidos usualmente mediante la pirélisis de aerogeles
organicos. Su sintesis se lleva a cabo mediante un proceso sol-gel de policondensacion
de resorcinol y formaldehido, seguido de pirdlisis, que permite el control de las
propiedades macroscépicas (densidad, tamafio de poro y forma) del material
resultante mediante la variacién de las condiciones de sintesis (composicion del gel y
temperatura de pirdlisis) [53,54]. La matriz de los aerogeles asi obtenidos esta
formada por nanoparticulas de tamafo similar interconectadas entre si, dando lugar a
un material mesoporoso de textura uniforme (tamafios de poro entre 2-50 nm) y de

area superficial especifica de entre 400-1000 m? g1 [30]. Su especial microtextura
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confiere a estos materiales una conductividad eléctrica superior a la de la mayoria de
los carbones activados [55]. Ademas, pueden ser usados en la construccién de un
electrodo sin empleo de ligante gracias a la versatilidad del proceso sol-gel, que
permite la obtencién del material en una gran variedad de formas (monolitos, polvos,
microesferas y laminas) [56]. No obstante, los aerogeles son materiales de baja
densidad, lo cual representa la mayor desventaja para su aplicacion en
supercondensadores, ya que dan lugar a capacidades volumétricas limitadas. A pesar
de ello, estos materiales estan siendo actualmente comercializados por PowerStor en

dispositivos que trabajan a 3 V, proporcionando una capacidad de 7,5 F [30].

El comportamiento de los aerogeles en supercondensadores depende
principalmente de las caracteristicas del proceso de preparacion, concretamente de la
relacion resorcinol/catalizador y de la temperatura de pirdlisis, los cuales determinan
la microtextura del producto final, especialmente el tamafio de particula, la
distribucion de poros y la densidad. Se ha demostrado que los aerogeles que alcanzan
una mayor capacidad especifica son aquéllos con didmetros de poro comprendidos
entre 3-13 nm, siendo las capacidades de electrodo asociadas de entre 70-150 F g

[56,57].

La capacidad de estos materiales se ha intentado mejorar mediante procesos
de activacién térmica. Si bien este tratamiento conduce a un aumento de la superficie
BET del material (hasta los 2500 m? g1), el incremento de capacidad alcanzado es
relativamente bajo, lo cual se atribuye a que este tipo de procesos produce un aumento

de la porosidad no accesible al electrolito [58].

1.4.2. Oxidos de metales de transicion

Los 6xidos de metales de transiciéon son considerados los mejores candidatos
como materiales de electrodo para condensadores electroquimicos debido a que
combinan una capacidad especifica alta y una resistencia baja, lo que les dota de una
elevada potencia especifica, resultando muy interesantes en ciertas aplicaciones
comerciales. El mecanismo de almacenamiento de energia de este tipo de materiales se

basa en una reaccion faradaica de tipo pseudocapacitivo.
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Entre los metales de transicion mas empleados, el RuO; ha sido considerado el
material mas prometedor debido a que presenta una elevada capacidad especifica, de
unos 380 F g1 [59], una reaccién redox altamente reversible, una excelente ciclabilidad
(~10¢ ciclos) y una amplia ventana de potencial de operacién (1.2 V) [60,61]. El
comportamiento capacitivo de este 6xido ha sido objeto de estudio durante los ultimos
30 afios, describiéndose como una transferencia de electrones rapida y reversible,
combinada con una electroadsorcién de protones sobre la superficie de las particulas
de RuO.. Esta reaccion aparece reflejada en la ecuacién 1.5, en la que los estados de

oxidacién del rutenio cambian de (II) a (IV):

RuO; + nH* + ne- & Ru0z., (OH), [1.5]

y donde 0<n<2. Alternativamente, Zheng y col. [62] propusieron la forma hidratada del
RuO;, RuO2xH20 o RuOHy (ecuaciéon 1.6), como material de electrodo para
supercondensadores, la cual alcanza valores de capacidad especifica ain mayores, en
torno a 720-900 F g1, con el empleo H2SO4 como electrolito [63]. Este aumento de
capacidad es debido a que, en este caso, el proceso de carga-descarga ocurre en todo el
volumen de material (Figura 1.12), mientras que en el RuO; anhidro tan sélo las capas

superficiales del mismo participan en el proceso de transferencia de carga.
RuO,(OH)y + nH* + ne- & Ru0;.n(OH)y+n [1.6]

Pese a los elevados valores de capacidad que proporcionan, estos 6xidos
presentan una serie de desventajas importantes, entre las que destaca la elevada
sensibilidad de su reaccién faradaica hacia el grado de hidratacion y cristalinidad del
sélido [63], lo cual provoca que su respuesta como material de electrodo sea muy
dependiente del método de sintesis empleado. Por ejemplo, la capacidad del 6xido
amorfo Ru02-0.5H,0 es igual a 900 F g1, mientras que el RuO; anhidro, altamente
cristalino, presenta un valor de capacidad de tan sé6lo 0,75 F g1 [18]. Por otra parte, la
escasa abundancia de estos materiales y, por ende, el elevado precio de este metal
(Ru), han restringido su empleo Unicamente a aplicaciones militares [64]. A esto hay
que sumar el hecho de que estos materiales s6lo son adecuados para trabajar con
electrolitos acuosos, lo cual limita su ventana de potencial de trabajo a 1V y que,

ademas, generan problemas medioambientales.
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Figura 1.12. Ilustracién del proceso de carga de un electrodo

poroso de RuOz hidratado.

Debido a estos inconvenientes y, principalmente, al alto coste de los 6xidos de
rutenio, se han estudiado o6xidos alternativos mas econdémicos que proporcionan
asimismo alta ciclabilidad y capacidad. Entre ellos, figuran los 6xidos de vanadio
(V20s), manganeso (MnOy3), hierro (Fe304), niquel (NiO) y cobalto (Co304) [65-67]. De
éstos, los mas investigados han sido los 6xidos de manganeso (MnOx) [68] debido al
bajo coste del material de partida y al hecho de que el manganeso es mas respetuoso
con el medio ambiente que otros 6xidos de metales de transicion. Este material puede
presentarse en varias fases y estados de oxidacidn, de las cuales la mas frecuentemente
estudiada es el MnO; con un estado de oxidacibn +4. El mecanismo de
almacenamiento de carga de este 6xido estd basado en la adsorcién superficial de
cationes electroliticos C* (K*, Na* y Li*) asi como en la incorporaciéon de protones, de

acuerdo con la siguiente reaccién [68]:

MnO; + xC+ + yH* + (x+y) e > MnOOCH, [1.7]

donde los cambios en los estados de oxidacién I1I/IV del manganeso constituye el

origen de su comportamiento pseudocapacitivo [69].

Desafortunadamente, al igual que ocurre con los 6xidos de rutenio, la
capacidad proporcionada por este material es muy dependiente de la técnica de
fabricacion de los electrodos, llegandose a obtener capacidades especificas de hasta
1380 F g1 con peliculas ultrafinas de MnO;, mientras el empleo de peliculas mas

gruesas conduce a valores de capacidad drasticamente inferiores, de unos 150-250 F g-
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1 [70]. A esto hay que sumar la baja conductividad eléctrica de los éxidos de
manganeso, que limita en gran parte sus aplicaciones en el desarrollo de

supercondensadores de alta potencia.

El Fe30s es otro material de electrodo recientemente investigado como
sustituto de los 6xidos de rutenio. Proporciona una capacidad alentadora, de 510 F g1
en solucién acuosa de NazS03, y es mas atractivo econdmicamente que los 6xidos de
metales nobles. Sin embargo, al igual que ocurre con los materiales hasta ahora
discutidos, su capacidad es muy dependiente del estado de dispersion de los 6xidos

cristalinos, asi como de las especies aniénicas del electrolito [66].

En conclusidn, a pesar de que los metales de transicion son considerados los
mejores materiales de electrodo para supercondensadores, su elevado coste ha hecho

necesario abrir nuevas vias de investigacion dirigidas hacia:

1. Lareduccidén de la cantidad de los 6xidos metalicos nobles mediante su mezcla
con otros componentes metalicos, lo cual presenta la ventaja de aumentar la
ventana electroquimica de trabajo y de mejorar la capacidad de los materiales

de electrodo.

2. La sustitucion de los 6xidos de Ru e Ir por otros éxidos (MnOz, Fe304, NiO,

C0304) mas abundantes y menos perjudiciales para el medioambiente.

3. El estudio de electrodos hibridos formados por la combinacién de éxidos

metalicos con materiales poliméricos o de carbono.

1.4.3. Polimeros conductores

Los polimeros conductores son materiales con estructuras conjugadas, en las
cuales las cadenas carbonadas del polimero estin formadas por una secuencia de
enlaces sencillos y dobles o triples conjugados entre si. En este tipo de materiales el
almacenamiento de carga surge como consecuencia de procesos de oxidacién y de

reduccion, rapidos y reversibles, relacionados con la presencia de orbitales m
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conjugados en su estructura [71]. Por lo tanto, el almacenamiento de energia en los

supercondensadores basados en este tipo de materiales tiene un origen faradaico.

En la Figura 1.13 se ilustra el proceso de almacenamiento de carga de los
polimeros conductores, consistente en procesos de dopaje electroquimico de tipo-p o
de tipo-n en los que se produce la incorporacién de aniones o cationes -procedentes de

electrolito- en el polimero cuando éste es oxidado o reducido, respectivamente [72].

a] Polimero
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Figura 1.13. Representacion de los procesos de carga-descarga de un

polimero conductor: a) dopaje tipo-p, y b) dopaje tipo-n.

Los citados procesos de carga pueden ser representados a través de las dos

ecuaciones siguientes:
Cp 2 Cp"* (A’)n+ ne (dopaje tipo-p) [1.8]
Cp + ne > (C*)uCp™ (dopaje tipo-n) [1.9]

en las que Cp representa el polimero conductor y A- y C* un anién y un cation,
respectivamente. Las reacciones correspondientes a los procesos de descarga

coinciden con las reacciones inversas de las anteriores.
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Entre los materiales poliméricos mas estudiados para su uso en
supercondensadores destacan el polipirrol, la polianilina y los derivados del
politiofeno [73] (Figura 1.14). En la Tabla 1.3 aparecen detalladas las conductividades,
capacidades especificas tipicas y rangos de potencial de trabajo de estos materiales

[74].

7\ N I\ N 7\ polipirrol

politiofeno

—N C>= N _©— N =C>=N - polianilina

Figura 1.14. Estructuras del polipirrol, politiofeno y polianilina.

Tabla 1.3. Conductividad, rango de potencial de trabajo, y capacidades especificas

teodrica y experimental de la polianilina, el polipirrol y el politiofeno.

Conductividad Rango de Capacidad especifica Capacidad especifica
(Scm?) potencial (V) teorica (Fg) medida (F g1)
Polianilina 0,1-5 0,7 750 240
Polipirrol 10-50 0,8 620 530
Politiofeno 300-400 0,8 485 80-100

Los polimeros conductores representan una clase interesante de materiales de

electrodo para supercondensadores debido a las siguientes caracteristicas [5]:

1. Son materiales de alta capacidad especifica debido a que el proceso de carga se

produce en todo el volumen del polimero, y no s6lo en su superficie [75].

2. Tienen una alta conductividad intrinseca en el estado cargado (desde unos
pocos S cm1 hasta 500 S cm1), por lo que los supercondensadores construidos

con electrodos de este material tienen una ESR baja [76].
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3. Presentan propiedades plasticas que permiten obtener facilmente electrodos

en forma de ldminas delgadas [77].

4. En general, su coste es mas bajo que el de los carbones activados y los 6xidos

de los metales de transicion [78].

Sin embargo, pese a las ventajas mencionadas, estos materiales presentan un
inconveniente importante en lo que concierne a su estabilidad durante el ciclado, ya
que durante los ciclos de carga-descarga sufren cambios volumétricos en su estructura,
relacionados con procesos de hinchamiento y contracciéon, que provocan la
degradacion de los electrodos en menos de 1000 ciclos [79]. Ademas, otra desventaja
de estos materiales es su relativa baja potencia causada por la lenta difusién de los

iones dentro del volumen del electrodo.

Como consecuencia de estas limitaciones, numerosas investigaciones han sido
dirigidas hacia la mejora de las propiedades de este tipo de supercondensadores,
principalmente en lo que respecta a su ciclabilidad. Para ello, se ha planteado el
empleo de composites de polimero conductor con otro material, como un o6xido
inorganico o un hidréxido [80], un compuesto metalico [81] o un material de carbono
(p-€j. nanotubos de carbono) [82], consiguiéndose de este modo no sélo una mejora de
la ciclabilidad, sino también de la conductividad, la estabilidad mecanica y la energia

especifica.
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1.5. ESTRATEGIAS PARA EL AUMENTO DE LA DENSIDAD DE ENERGIA DE LOS
EDLCs

Como ya se ha comentado, los EDLCs presentan una densidad de energia
limitada como consecuencia de su mecanismo electrostatico de almacenamiento de
carga. Por ello, el reto mas importante en la tecnologia de los EDLCs, el cual ha
determinado ademas la evoluciéon de los mismos, es el disefio de estrategias que
permitan el aumento de la limitada densidad de energia que los caracteriza con objeto
de adaptarlos a la demanda energética de sus aplicaciones potenciales [1].
Actualmente, éstas se centran en el empleo de estos sistemas en el campo de la
automocioén [83], para lo cual es necesario el incremento de su energia asociada hasta
el orden de los 20-30 Wh kg [21,84], lo que implica duplicar o triplicar la energia
propia de los EDLCs convencionales (5-10 Wh kg!) mantenimiento, idealmente, la

elevada densidad de potencia y la extensa ciclabilidad que los caracteriza [21,84].

Dado que la densidad de energia almacenada por un EDLC -y, en general, por
un condensador electroquimico- es directamente proporcional tanto al voltaje de
operacion como a la capacidad del condensador (ecuaciéon 1.8, en la que Emax
representa la energia especifica maxima; Vmay, €l voltaje de trabajo, y my, la masa total
activa del sistema), el aumento de la energia de los EDLCs y, en consecuencia, el disefio
de los mismos, es abordado a través de dos rutas principales: el incremento de la

capacidad y la ampliacién del voltaje de trabajo.

Emax = CVrrzlax /(th) [18]

A continuacién se describe el estado del arte de las estrategias desarrolladas
para aumentar la densidad de energia de los EDLCs debido a que el objetivo tultimo de
esta Memoria es el desarrollo de una nueva ruta para la obtenciéon de
supercondensadores de alta densidad energética. Estas han sido divididas en funcién
del parametro que se optimice, capacidad o voltaje, para conseguir el incremento de

energia buscado.
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1.5.1. Incremento de la capacidad

Al considerar la expresion que determina la capacidad de un electrodo de un
EDLC (ec. 1.2) es inmediato deducir que, teéricamente, la clave para incrementar este
parametro mediante la carga de la doble capa es el empleo de electrodos de materiales
de carbono de alta area superficial especifica y alta conductividad eléctrica. Este
objetivo ha promovido el desarrollado de numerosos materiales de carbono que
intentan satisfacer todos los requerimientos para esta aplicacién, incluyendo el poseer
ademads estabilidad quimica y porosidad abierta accesible al electrolito [68]; entre
estos se encuentran telas de carbono, fibras de carbono, nanotubos, nano-onions,
templates, carbones activados, etc. No obstante, en la practica no existe una
correspondencia directa entre el area superficial de un material de carbono y el valor
de capacidad alcanzado, siendo necesario tener en cuenta otros factores a la hora de
estimar la capacidad, entre los que destaca la accesibilidad de los iones a la red porosa.
Como ya se ha comentado, en general se acepta que la seleccién de un material de
carbono con un tamafio de poro adaptado al de los iones del electrolito, asi como una
proporciéon adecuada de micro- y mesoporosidad, es la mejor forma de optimizar el
empleo de la superficie de los electrodos en el proceso de formacion de la doble capa
eléctrica [19,85]. En la actualidad, los carbones activados contintian siendo los
materiales mas empleados como electrodos de EDLCs comerciales debido a sus
excelentes propiedades, entre las que destacan una elevada area superficial y un bajo

coste, no existiendo otros materiales que compitan con las prestaciones de los mismos.

Debido a la limitada energia de los condensadores construidos con electrodos
de carbén activado, el incremento de la capacidad de los EDLCs se ha abordado de
forma mayoritaria mediante la incorporacién de procesos adicionales de
almacenamiento de carga consistentes en reacciones redox rapidas dependientes del
potencial, es decir, de procesos pseudocapacitivos. Son muchos los ejemplos existentes
de condensadores que incorporan, de una forma u otra, dichos procesos. En el caso de
la modificacion de los EDLCs en la que se preserva la naturaleza de sus materiales de
electrodo, la incorporacién de pseudocapacidad ha sido extensamente estudiada a

través de alguna de las siguientes vias:
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1. Sometiendo al material a un proceso oxidativo con objeto de incrementar sus
funcionalidades superficiales. Para ello se lleva a cabo un tratamiento quimico
(p. €j. oxidacion con Oz, HNO3 o H2S04), una polarizacién electroquimica o un
tratamiento con plasma; de entre ellos, la oxidacién quimica ha sido el

tratamiento mas ampliamente estudiado [18].

El tratamiento quimico enriquece significativamente las funcionalidades
superficiales, aumentando a su vez el area especifica y la mojabilidad, lo cual
facilita el acceso del electrolito a la superficie del electrodo poroso. Sin
embargo, estos tratamientos alteran simultineamente muchas propiedades
del material ya que, junto con las modificaciones quimicas, el material de
carbono sufre cambios texturales y pérdida de conductividad eléctrica [86], lo
que lleva asociado un aumento de la ESR y, por tanto, un peor comportamiento
en cuanto a potencia. La pérdida de conductividad se atribuye a que las
funcionalidades oxigenadas, situadas preferentemente en los bordes de los
planos grafiticos, dificultan la transferencia de electrones entre planos [87].
Ademas, estas funcionalidades en muchas ocasiones se desactivan con los
procesos sucesivos de carga-descarga, conduciendo a un empeoramiento de la
ciclabilidad y a fendmenos de autodescarga. Esto ultimo es debido a que no
todos los grupos funcionales presentes en un carbén activado son activos y
estables electroquimicamente. Segin Cazorla-Amorés y col. [88], Unicamente
las funcionalidades que evolucionan como grupos CO en experimentos de
desorciéon térmica programada (principalmente hidroxilo, carbonilo y
quinona) son las responsables del aumento de capacidad observado en los
materiales de carbono sometidos a este tipo de tratamientos. Sin embargo, el
papel de las funcionalidades que evolucionan como grupos CO aun no esta del
todo claro, considerdndose que desarrollan un papel negativo en el
almacenamiento de energia eléctrica debido a que son inestables [89] y retiran
una alta densidad electrénica, que causa un descenso de la conductividad

eléctrica [90].
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En general, la influencia de las funcionalidades superficiales sobre el
comportamiento electroquimico de los supercondensadores puede resumirse

en el siguiente esquema [91]:

e

e Sin reaccién * material de electrodo mas hidrofilo

electroquimica . P
q » material de electrodo mas hidréfobo

Grupo funcional <

¢ Con reaccion e reaccion irreversible

electroquimica » ) .
e reaccion reversible —» comportamiento

pseudocapacitivo

\

De este modo, si los grupos funcionales superficiales presentes en un material
de carbono son inertes electroquimicamente en el rango de potencial de
operacion de la celda pueden, bien aumentar el caracter hidroéfilo del material
y, en consecuencia, mejorar su mojabilidad y capacidad o, en caso contrario,
ejercer un efecto negativo sobre la misma. Si los grupos funcionales participan
en una reaccion redox, s6lo aparecera un aporte pseudocapacitivo en el caso
de que ésta sea reversible. Si la reacciéon es irreversible, el comportamiento
electroquimico del condensador sufrira un empeoramiento progresivo,

reflejandose en reducciones drasticas de capacidad y ciclabilidades pobres.

La formacion de composites carbon/polimero conductor mediante
electropolimerizacién de un mondémero adecuado (anilina, pirrol) sobre la
superficie del material de carbono o usando un método quimico de

polimerizacién [92].

Un material ampliamente utilizado para la construccion de este tipo de
composites son los nanotubos de carbono, debido a que su red mesoporosa
permite una facil difusién de los iones hacia el volumen del polimero,
consiguiéndose aumentos de capacidad considerables. Por ejemplo, con el
empleo de composites polipirrol/nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNTs) y polinanilina/MWCNTs como electrodos se han alcanzado
capacidades de 190 y 360 F g1 en H,SO4, respectivamente, siendo la capacidad
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de los MWCNTs igual a tan sélo 20 F g1 en este electrolito [93]. Sin embargo,
este tipo de composites padece las mismas limitaciones que caracterizan a los
electrodos basados en polimeros eléctricamente conductores, esto es, procesos
de hinchamiento y contraccién que provocan una degradacién rapida del

comportamiento electroquimico de los electrodos.

3. La insercion de particulas electroactivas de 6xidos de metales de transicion

(como RuOg, TiOz, Cr203, etc.) en el material de carbono.

Entre los 6xidos metdlicos empleados para este fin, el 6xido de rutenio
hidratado es el mas representativo, permitiendo alcanzar capacidades de hasta
620 F g1 cuando es dispersado en materiales de carbono de alta superficie
especifica [94]. El aumento observado en la capacidad del material de carbono
es proporcional a la cantidad de 6xido metalico empleado en la fabricacion del
electrodo [18]. Por ello, pese al excelente comportamiento capacitivo de este
oxido, su alto coste ha obligado a la obtencién de dichos composites a partir de
otras fuentes de Ru, como la hidroélisis de RuClz [95] o el depoésito quimico de
Ru en fase vapor [96]. Alternativamente, también se ha estudiado el
comportamiento electroquimico de composites de materiales de carbono y
otros 6xidos de metales de transicién mas econémicos, como el NiO, Coz04 y
MnO;, aunque en estos casos los valores de capacidad especifica alcanzados

son mas bajos [19].
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1.5.2. Ampliacién de la ventana de potencial

El aumento de la densidad energética de los EDCLs convencionales puede ser
también abordado a través de la ampliacion del voltaje de operacion del dispositivo, el
cual, al presentar una dependencia cuadratica con el valor de la energia, permite
conducir a incrementos superiores en el valor de este parametro que los conseguidos
mediante el aumento de la capacidad. Las estrategias desarrolladas para la ampliaciéon
del voltaje de celda abarcan el empleo de electrolitos estables a elevados voltajes y el

uso de configuraciones asimétricas, las cuales se detallan a continuacidn.

1.5.2.1. Electrolitos estables a altos valores de voltaje

El desarrollo de electrolitos capaces de trabajar a valores de voltaje superiores
a los correspondientes a los electrolitos organicos empleados actualmente en los
dispositivos comerciales (tetrafluoroborato de tetraetilamonio disuelto en carbonato
de polipropileno o acetonitrilo), cuyo valor de voltaje de operacién maximo esta
limitado a 2,7 V, constituye otra via para el aumento energético de los EDLCs que aun

se encuentra bajo estudio.

Esta estrategia ha sido explorada, por un lado, mediante la sustitucion de la sal
y/o el disolvente de los electrolitos organicos de los dispositivos comerciales por otros
disolventes y/o sales de naturaleza similar pero con mejores propiedades
fisicoquimicas [84]. Esto ha permitido alcanzar elevados voltajes de operacion de hasta
3,3 V con el empleo de carbonatos organicos de menor viscosidad que el carbonato de
polipropileno (concretamente, con una mezcla de sulfolano y etilmetilcarbonato) [97].
No obstante, estos electrolitos presentan una elevada volatilidad que actualmente

impide su aplicacién comercial.

El empleo de liquidos idnicos constituye la linea de investigacién que ha sido
mas desarrollada en este aspecto hasta el momento [68]. El uso de los mismos como
electrolitos permite un aumento considerable del voltaje de trabajo del
supercondensador, ya que pueden operar en una ventana de potencial superior a 4 V.

Los liquidos idnicos son sales térmicamente estables obtenidas por combinacién de un
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catién organico voluminoso con diferentes aniones [98,99], siendo los mas destacados
las sales de amonio cuaternarias, las de imidazolio y las de piridinio. Son generalmente
liquidos a temperatura ambiente (< 100 °C) y sus propiedades varian
considerablemente en funciéon de la naturaleza del catién y del aniéon que los
componga, asi como de la longitud del grupo alquilico de la parte organica de su
estructura. Tienen, ademas, una elevada presién de vapor y una excelente estabilidad
térmica y electroquimica asociadas. Sin embargo, su conductividad a temperatura
ambiente es muy baja (de unos pocos mS cm-1) y su viscosidad alta, lo cual dificulta la
mojabilidad del electrolito en los materiales de carbono con una microporosidad muy
desarrollada [68]. Con objeto de mejorar esta limitacién, los supercondensadores
basados en liquidos i6nicos suelen emplearse a temperaturas moderadamente mas
altas, en general por encima de los 60 °C, lo que conduce simultineamente a un
aumento de la conductividad y a una reduccién de la viscosidad y, en consecuencia, a
valores de capacidad mas elevados. Frackowiak y col. [100] sefialan un incremento de
capacidad de 40 a 140 F g al aumentar la temperatura hasta 75 °C cuando emplean un
liquido idnico tricatiénico como electrolito en un supercondensador construido con
electrodos de carbon activado (2070 m2 g'1). Sin embargo, en el rango de temperatura
de -30 °C a 60 °C, que es el intervalo comin de operacién de las baterias y
supercondensadores, los liquidos i6nicos ain no resultan competitivos debido a su

baja conductividad.

1.5.2.2. Empleo de configuraciones asimétricas

El empleo de electrodos de diferente naturaleza o, lo que es lo mismo, de
configuraciones asimétricas, ofrece una alternativa para el aumento de la energia de
los EDLCs que permite la ampliacion del voltaje de la celda a través de una
combinacion apropiada de electrodos. Como se vera a continuacion, estos sistemas son
también de naturaleza hibrida al existir un mecanismo de almacenamiento de carga
diferente en cada electrodo. Las configuraciones estudiadas con este fin pueden ser

clasificadas en dos tipos [68]:
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a)

b)

La asociacién de un electrodo de tipo doble-capa con uno constituido por un
o0xido de un metal de transicién, la cual representa la configuracién mas

investigada.

Estos sistemas operan en medio acuoso, siendo los electrolitos mas utilizados
los que incorporan sulfatos alcalinos (X2S04) y nitratos (XNO3), donde X= Na o
K, en un rango de concentraciones de 0,1 a 6 M. De las combinaciones de este
tipo existentes, la mas estudiada ha sido la que emplea MnO; como material de
electrodo positivo y un carbén activado como electrodo negativo [101-103]
debido, por una parte, al bajo coste del 6xido metalico y a su elevada capacidad
especifica (1370 F g-1) [104] y, por otra, a que esta asociacién permite un
voltaje de operaciéon de 2 V en medio acuoso como consecuencia de la
existencia de un sobrepotencial para la descomposicién del agua sobre ambos
materiales [68]. Por sus caracteristicas, estos sistemas son considerados una
alternativa menos contaminante a los EDLCs con electrolitos organicos. No
obstante, la densidad de energia alcanzada por los mismos es
considerablemente inferior a los 20 Wh kg1 [101,102], por lo que los trabajos
recientes se han centrado en el incremento la misma a través de la
modificacién de las propiedades fisicoquimicas del electrodo de MnO;

[105,106].

La combinacién de un electrodo negativo de insercién de litio con un electrodo

capacitivo de carbono.

El primer dispositivo de este tipo fue propuesto por Amatucci y col. en el afio
1999, y consistié en un sistema construido empleando un electrodo negativo
de Li4Tis012 y un electrodo positivo de carbdn activado, capaz de trabajar a 2,8
V en medio organico (LiBFs en acetonitrilo) y exceder los 10 Wh kg1 de
energia [107]. La espinela de Li de este sistema permite, ademas, la
consecucion de una elevada densidad de potencia sin la formacion de
interfases soélidas, asi como una prolongada ciclabilidad (gracias al reducido
cambio de volumen de este electrodo durante el proceso de carga-descarga) y

una elevada capacidad. De hecho, en estos sistemas es la oxidacién de la
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superficie del carbdén activado la que constituye la principal limitaciéon del
dispositivo, llegando a causar su autodescarga de una forma similar a la que

ocurre en los EDLCs.

A partir de este trabajo pionero han sido muchos los estudios en los que se ha
tratado de incrementar la densidad de energia y superar las limitaciones del
dispositivo anterior modificando, para ello, tanto el electrodo de titanato como
el electrodo capacitivo de carbén activado. Entre estos cabe citar el empleo de
otros 6xidos en sustitucion de la espinela citada, como el TiO2 [108] o la
espinela Li Mn204 [109], con los que se ha elevado la densidad de energia hasta
valores de 45 y 56 Wh kg, respectivamente; o el empleo de polimeros
conductores en sustitucion al electrodo capacitivo, con los que se han
alcanzado hasta 20 Wh kgt [110]. Asimismo, también han sido explorados
disefios consistentes en configuraciones asimétricas con electrodos de
materiales de carbono, que permiten prescindir del empleo del electrodo del
6xido metdlico operando, igualmente, con electrolitos litiados. Estas estian
constituidas por la asociacién de un electrodo negativo de grafito, en el que el
Li* procedente tipicamente de una disolucién 1 M de LiPFs (en EC/DMC) se
intercala durante la carga de la celda a un valor de 0,01 V vs. Li/Li*, y un
electrodo positivo de carboén activado [111]. Con esta configuracién se llegan a
alcanzar los 30 Wh kg! (a 5 kW kg1) trabajando a un voltaje de 4 V y
exhibiendo un buen comportamiento a elevada temperatura (60 °C) [111]. No
obstante, estos sistemas ain se encuentran en desarrollo debido a problemas
relacionados con el dopaje del electrodo negativo con Li*, que es necesario
realizar antes del ensamblaje de la celda, asi como al pobre comportamiento de
estos dispositivos a baja temperatura causado por el depoésito de Li sobre el

electrodo de grafito [112].

Como se comentard con detalle en la parte de los Objetivos, en esta Tesis
Doctoral se abre una nueva linea de investigacién para el aumento de la densidad de
energia de los EDLCs basada en el aprovechamiento de las reacciones redox de

sustancias electroquimicamente activas incorporadas en el electrolito acuoso de
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supercondensadores simétricos construidos con electrodos de materiales de carbono.
Con este estudio se pretende abordar una estrategia alternativa a las anteriormente
expuestas que permita satisfacer los requerimientos energéticos actuales respetando,
al mismo tiempo, la configuraciéon de los supercondensadores comercializados en la
actualidad con la ventaja adicional que el empleo de un electrolito acuoso supone a

nivel industrial.

1.6. APLICACIONES DE LOS SUPERCONDENSADORES

Como ya se ha comentado, los supercondensadores son dispositivos de
almacenamiento de energia particularmente utiles debido a que sus propiedades
complementan las deficiencias de otros sistemas electroquimicos, como las baterias y
las pilas de combustible. Gracias a ello, los supercondensadores constituyen una
tecnologia emergente que ha sido rapidamente admitida, despertando un gran interés
en lo que respecta a su empleo en un amplio y creciente campo de aplicaciones

[1,113,114].

La mayor parte de los supercondensadores comerciales se utilizan en
productos electrénicos de consumo, donde actdan como fuente de apoyo. En estos
sistemas existe una fuente de energia primaria, que es la que suple la demanda
energética. Sin embargo, en el caso de que se produzca cualquier problema en el
suministro eléctrico, la desconexion de la fuente de energia primaria, o problemas de
contacto causados por vibraciones o golpes, el supercondensador proporciona pulsos
de potencia hasta que se restablece el funcionamiento normal del dispositivo. Una
aplicacion tipica en este sentido es la proteccion de los datos de sistemas electréonicos
que incorporan memorias digitales, como relojes, taximetros, maquinas de café,
calculadoras o agendas electrdnicas, frente a fallos en el suministro eléctrico, en cuyo
caso el supercondensador actiia como fuente de energia durante un breve periodo

(desde segundos hasta dias) protegiendo, de este modo, los datos almacenados.

La alternativa mas comun al supercondensador en esta aplicacion es la bateria
recargable. Sin embargo, la corta ciclabilidad de las mismas hace necesaria su

sustituciéon regular. El empleo de un supercondensador evita este inconveniente
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gracias a su elevada ciclabilidad (> 10¢ ciclos de carga-descarga) presentando, ademas,
ventajas adicionales como un corto periodo de recarga, la presencia de elementos

menos contaminantes en su composicidn y un coste similar o menor al de las baterias.

Otra aplicaciéon destacable de los supercondensadores cuando son usados
como fuentes de apoyo en combinacién con baterias es la de suministrar los picos de
potencia caracteristicos de dispositivos como ordenadores portatiles o camaras de
fotos. En estos casos, el supercondensador permite reducir tanto el tamafio medio de la
bateria como su demanda energética, consiguiendo asimismo aumentar su vida media
gracias a que el condensador opera en las situaciones de elevada corriente que

sobrecargan la bateria.

Finalmente es necesario mencionar otra vez la prometedora inclusién de los
supercondensadores en el campo de la automocién debido a la posibilidad que ofrecen,
cuando son combinados con motores eléctricos, de almacenar la energia liberada
durante el frenado de un vehiculo para emplearla en los procesos de arranque y
aceleracion posterior. Los mas beneficiados de esta tecnologia, denominada “frenado
regenerativo”, son los vehiculos como autobuses, camiones de reparto o automoviles

que circulan por areas urbanas en las que se realizan numerosas paradas y arranques.

En otro tipo de aplicaciones los supercondensadores pueden actuar como
fuente principal de energia sustituyendo a las baterias en equipos electrénicos
portatiles, como juguetes o herramientas, con demandas moderadas de energia. La
principal ventaja del empleo de los supercondensadores en estos dispositivos es que, a
diferencia de las baterias, permiten una recarga rdpida, de unos pocos segundos,
ademads de presentar un tiempo de vida util superior al de la propia herramienta. Un
ejemplo caracteristico lo constituyen los coches de juguete con “motores recargables”,
los cuales contienen un supercondensador que puede ser cargado en unos 45 s,
permitiendo un tiempo de descarga de 3 min, ademas de una aceleracién muy rapida

gracias al bajo peso del dispositivo.

En un tercer tipo de aplicaciones, los supercondensadores pueden ser usados

como fuente alternativa de energia en los denominados “sistemas libres de
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mantenimiento”. Este es el caso de los sistemas de lineas de boyas marinas y los
sistemas empleados para la iluminacién de parquimetros y sefiales luminosas de
trafico. En estos sistemas el supercondensador trabaja en combinacién con un panel
solar, de tal forma que, durante el dia, la energia necesaria es suministrada por las
células solares, las cuales recargan a su vez el condensador, mientras que por la noche
es éste el que actia como fuente de energia principal. La presencia del
supercondensador en estos dispositivos da lugar a sistemas seguros, de larga vida util

y que no requieren mantenimiento alguno.
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2.1. OBJETIVOS

En este trabajo se plantea como objetivo general el desarrollo de una nueva
estrategia para el aumento de la densidad energética de los condensadores
electroquimicos -construidos con electrodos de carbono- basada en la incorporacion
de compuestos electroquimicamente activos en un electrolito acuoso con el fin de
aprovechar la actividad redox generada por los mismos como una fuente de capacidad

adicional.

Se plantean, asimismo, los siguientes objetivos especificos:

¢ Desarrollo de materiales de carbono de alta superficie mediante
activacion quimica de coques para su empleo como electrodos en

condensadores electroquimicos.

e Estudio de la respuesta electroquimica de un condensador de doble capa
eléctrica tras la incorporaciéon de distintos compuestos redox en el

electrolito acuoso.

¢ Dilucidacién de los mecanismos de almacenamiento de energia

implicados en los condensadores modificados con electrolitos redox.

e Evaluacion del efecto de los diferentes aditivos redox estudiados sobre el
comportamiento de los condensadores electroquimicos bajo condiciones

de ciclado prolongado.
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2.2, PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA

Esta Memoria, realizada como compendio de publicaciones, comienza con una
Introduccién, presentada en el capitulo 1, seguida de la exposicién de los Objetivos y
planteamiento del trabajo, que se recogen en el presente capitulo. A continuacién, en el
capitulo 3 se detalla la parte Experimental, en la que se incluye una descripcidon sobre
los materiales, electrolitos y técnicas de caracterizacion fisicoquimica y analisis

electroquimicos empleados.

En el capitulo 4 se exponen tanto los resultados que constituyen esta Tesis
Doctoral como la discusion de los mismos en forma de compendio de publicaciones. De
este modo, dicho capitulo estd integrado por una seleccién de articulos precedidos de
sus correspondientes resiumenes en los que se contextualiza el trabajo
correspondiente dentro del marco general de la Tesis, asi como los objetivos,
resultados mas relevantes y conclusiones. Se detallan, a continuacion, las referencias

bibliograficas de las publicaciones que constituyen esta Memoria:

e Comparison between electrochemical capacitors based on NaOH- and KOH-
activated carbons. Silvia Roldan et al., Energy Fuels 24 (2010) 3422-
3428.

e Redox-active electrolyte for carbon nanotube-based electric double layer
capacitors. Silvia Roldan et al., Electrochimica Acta 56 (2011) 3401-
3405.

e Towards a further generation of high-energy carbon-based capacitors by
using redox-active electrolytes. Silvia Roldan et al,, Angewandte Chemie

International Edition 50 (2011) 1699-1701.

e  Mechanisms of energy storage in carbon-based supercapacitors modified
with a quinoid-redox active electrolyte. Silvia Roldan et al.,, The Journal of

Physical Chemistry C 115 (2011) 17606-17611.
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e Supercapacitor modified with Methylene Blue as redox-active electrolyte.

Silvia Roldan et al., Electrochimica Acta 83 (2012) 241-246.

En la tabla siguiente se especifican los indices de impacto de las revistas en las
que han sido publicados los articulos que constituyen esta Tesis Doctoral, asi como la
posicién de éstas en relacién al nimero total de revistas existentes en el area al que

pertenecen.

Tabla 1. Indices de calidad de las revistas en las que se han publicado los articulos que
constituyen esta Tesis Doctoral, correspondientes al afio 2011.

Revista Indice de impacto Area Pu;sto/n‘i’ total
e revistas
Energy & Fuels 2.72 Engineering, Chemical 18/132
Electrochim. Acta 3,83 Electrochemistry 7/27
Angew. Chem. Int. Ed. 13,46 Chemistry, Multidisciplinary 7/151
J. Phys. Chem. C 4,81 Materials Sci., Multidisciplinary 23/230

Fuente: www.isiknowledge.com

La Memoria finaliza con un capitulo dedicado a las conclusiones generales
(capitulo 5) y un anexo en el que se recoge una lista de trabajos complementarios
derivados del periodo de investigacion predoctoral que comprende otros articulos
publicados, una patente en la que se recoge la invencidon desarrollada en el presente
estudio y las contribuciones realizadas en congresos de ambito nacional e

internacional.
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3.1. MATERIALES DE ELECTRODO Y ELECTROLITOS

3.1.1. Materiales de electrodo

En la realizacion de este trabajo se han empleado cuatro materiales de carbono
distintos para la preparacion de los electrodos de los condensadores electroquimicos:
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs), un aerogel de carbono (CA) y dos
carbones activados (AC-KOH y AC-NaOH). Los nanotubos y el aerogel de carbono
fueron suministrados por Sigma-Aldrich y Marketech International, respectivamente,
mientras los carbones activados fueron obtenidos mediante un proceso de activacion

quimica a partir de un coque verde provisto por la empresa Chemcity.

A continuacién se detalla el método de preparacion de ambos carbones

activados.

3.1.1.1. Obtencion de los carbones activados

El procedimiento general empleado en la activacién quimica del material de
partida [1-3] comenzé con la mezcla en seco del agente activante con el coque verde -
tamizado por debajo de 400 um- en un molino de bolas y en una proporcién agente
activante:coque 2:1. Como agentes activantes se usaron KOH y NaOH para la obtencién
de los carbones denominados AC-KOH y AC-NaOH, respectivamente. La carbonizacion
de la mezcla se realiz6 en un horno Carbolite CTF12/65 a una temperatura de 700 °C
durante una hora de tiempo de residencia y bajo atmésfera de nitrégeno. La rampa de
calentamiento fue de 2,3 °C min!y el flujo de gas inerte, 62 ml minl. La mezcla
activada fue sometida a un proceso de lavado a reflujo con HClI 3M durante una hora
para eliminar las sales formadas durante el proceso de activaciéon y la cantidad
residual de agente activante presente en el solido. Tras el proceso de neutralizacién, la
mezcla se filtré en una placa ceramica del nimero 4 y se someti6 a lavados sucesivos
con agua destilada hasta alcanzar un pH del agua de lavado de entre 6 y 7. Finalmente,
el carbén activado se seco en una estufa de vacio a 110 °C durante 24 horas, tras lo cual

se tamiz6 por debajo de 200 pm para ser utilizado en la preparacién de electrodos.
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3.1.2. Electrolitos

Los estudios electroquimicos desarrollados en esta memoria se llevaron a cabo
empleando diversas disoluciones electroquimicamente activas como electrolito, las
cuales fueron obtenidas por disoluciéon de un compuesto quimico con actividad redox
en 4cido sulftirico. Las moléculas para ello seleccionadas fueron: la hidroquinona (HQ),
el indigo carmin (IC) y el azul de metileno (MB), cuyas estructuras aparecen
representadas en la Figura 3.1. Estos sistemas redox fueron estudiados en
concentracién 0,4 M, 0,05 M y 0,7 M, respectivamente, segin la solubilidad exhibida

por cada molécula en acido sulfurico 1 M.

La eleccién de estas moléculas como aditivos redox ha estado motivada por
dos razones generales: su potencial normal de reduccién y su rapida respuesta
electroquimica en los materiales de carbono empleados como electrodos en esta

Memoria.

Ademas de la disolucidn sulfirica electroquimicamente activa, la disolucién de
acido sulftrico 1 M (o electrolito soporte) fue también estudiada en cada caso con

propésitos comparativos.

a) b) ., o
NG| o
0—s N
/
HO OH ° — o 'Na
-
: L
o Il
c
) H
N
+ +
(HsC),HN s NH(CHa),

Figura 3.1. Estructura quimica de: a) hidroquinona, b) indigo carmin y c) azul de metileno.
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3.2. CARACTERIZACION TEXTURAL Y FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES DE
CARBONO

Debido a que las caracteristicas superficiales de los materiales de carbono son
determinantes en la aplicaciéon de los mismos como electrodos de dispositivos de
almacenamiento energético, los materiales empleados en esta memoria fueron

caracterizados atendiendo a sus propiedades texturales y fisicoquimicas.

3.2.1. Caracterizacion textural

La caracterizacion textural de los materiales de carbono empleados en este
estudio se realizé a través de la determinacion del area superficial, el volumen de
poros y el tamafio medio de poro a partir del andlisis de los mismos mediante

adsorcion fisica de Nz a 77 K [4] en un sistema volumétrico Micromeritics ASAP 2020.

En cada ensayo se emplearon unos 50 mg de muestra, la cual fue desgasificada
a 350 °C durante 4 horas antes de empezar el andlisis con el objetivo de eliminar la
humedad y/o las especies adsorbidas que pudiese contener. Para el calculo de la
isoterma de adsorcion se empled un método volumétrico en el que el volumen de gas
adsorbido a la presiéon de equilibrio se calcula por diferencia entre el volumen de gas
introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a una determinada
presion. Introduciendo sucesivas cargas de gas y dejando tiempo suficiente para
alcanzar el equilibrio, la isoterma se construye punto a punto en el rango de presiones

adecuado.

A continuacion se describen las distintas ecuaciones aplicadas a las isotermas
de adsorcién-desorcién para llevar a cabo la caracterizacion textural de los materiales

de carbono.

3.2.1.1. Area superficial

El area superficial se calcul6 aplicando la ecuacién desarrollada por Brunauer,

Emmett y Teller (BET) a las isotermas de adsorcién de nitrégeno. Este modelo amplia
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el concepto desarrollado por Langmuir sobre el mecanismo de evaporacién-
condensacion [5] considerando la posibilidad de formacién de multicapas con calores
de adsorcidn iguales entre si -a partir de la primera- y coincidentes con el calor latente

de condensacién.

La ecuacién BET permite obtener el volumen de la monocapa adsorbida (es
decir, la cantidad adsorbida por gramo de sélido que cubre completamente la
superficie con una capa de una Unica molécula de espesor) y, por tanto, el valor del
area superficial, a partir de los datos de presion relativa y volumen adsorbido
procedentes de la isoterma de nitrégeno. Para ello se empled la siguiente expresion
lineal de la ecuacion BET clasica:

X 1 N Cper -1

(1 X) nf, o

X [3.1]

donde X representa la presion relativa P/P9, na es la cantidad de gas adsorbido a la
presién P, n, es la cantidad de gas requerido para formar una monocapa en la
superficie del adsorbente a la presion P, PO es la presion de saturacién del adsorbato a
la temperatura de adsorcién y Cger es un parametro relacionado con el calor de

adsorcién de la primera capa adsorbida. Este viene dado por la ecuacién 3.2 [6]:

Co —exp [(EE)J 321

RT

donde E; es la entalpia media de adsorcién de la primera capa, E;, es la entalpia de
licuefaccion del adsorbato, R es la constante de los gases y T la temperatura. EI rango
de linealidad de la ecuacion BET abarca una zona limitada de la isoterma,

generalmente dentro del intervalo de presion relativa entre 0,05 y 0,3 [6].

De la representacion grafica de X/[ne (1-X)] frente a X se obtiene, para un
determinado rango de presiones, una linea recta que permite obtener la capacidad de
la monocapa. Conocida ésta y la superficie ocupada por una molécula de N; adsorbida,

se determiné el area superficial especifica del s6lido aplicando la ecuaciéon siguiente:

Sper =Nym0N 4 [3.3]
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donde o es el area que ocupa una molécula de adsorbato en la superficie de un sélido a
la temperatura de adsorciéon (0.162 nm? para N2 a 77 K) y Na es el nimero de

Avogadro.

3.2.1.2. Volumen de microporos

El célculo del volumen de microporos se realizé mediante la aplicacion de la
ecuacion correspondiente a la teoria de Dubinin-Radushkevich (DR) [3.4] a la isoterma

de adsorcion [7,8]:

0
logW =logW, - Dlogz[l;] [3.4]

en la que W es el volumen de adsorbato condensado en los microporos para un valor
de temperatura T y presién relativa P9/P, mientras que Wy representa el volumen total
de microporos accesibles al adsorbato. D es una constante que viene dada por la
siguiente expresion:

D=(RT/ BE, )’ [3.5]

donde Eg es la energia caracteristica de adsorcién y 3, una constante denominada por
Dubinin “coeficiente de afinidad”, cuyo valor es igual a 0.34 en el caso de la adsorcion
de N2 [9]. Ambos parametros, Eo y B, son caracteristicos del sistema adsorbato-

adsorbente.

De acuerdo con la ecuacién 3.4, la representacién grafica de log W frente a log?
(P9/P) es una linea recta cuya interseccién con el eje de ordenadas permite obtener el
valor del volumen de microporos Wy, el parametro mas importante y que mejor
caracteriza a un sélido microporoso, segin Dubinin [10]. Por otra parte, a partir de la
pendiente de la recta obtenida en la representacién de log W frente a log? (P°/P) se
deduce el valor de Eo, el cual estd inversamente relacionado con la anchura media de
los microporos (Lo). Una de las ecuaciones empiricas que permite relacionar ambos

parametros es la propuesta por Stoeckli [11,12]:

10,8

0 (E,- 11.4) 1361
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la cual se considera valida para materiales con una energia caracteristica comprendida

entre 42-20 k] mol-1. Para valores de Eo menores se emplea la ecuacién de Dubinin:

_24

L, =
0 Eo

[3.7]

3.2.1.3. Volumen de mesoporos

El analisis de mesoporosidad se aplica inicamente a isotermas de tipo IV, que
son las que se obtienen a partir de sélidos mesoporosos, por lo que en el caso del
presente trabajo se empled tanto en el andlisis de los MWCNTSs como en el del aerogel
de carbono. Para el calculo del volumen de mesoporos se aplicé el método propuesto
por Barret, Joyner y Halenda (BJH). La expresién utilizada para este calculo es la

siguiente:

2
Dav

V,=m(L,) [TQJ 10° [3.8]

en la que L, es la longitud del poro y Day es el tamafio medio de poro.

Es importante sefalar que, en todos los casos, el valor del volumen total se

considerd igual al volumen adsorbido al valor de presién relativa maxima alcanzada.

3.2.2. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales de carbono empleados en
esta Memoria se abord6 a través de la medida de la conductividad eléctrica de las
muestras y de la caracterizacion de su quimica superficial debido a que estos dos
pardmetros son determinantes para su aplicacibn como electrodos de
supercondensadores. Por una parte, la conductividad eléctrica del material es uno de
los factores que condicionan la ESR y, por lo tanto, las prestaciones del dispositivo en
cuanto a potencia [13,14]. Por otra, los materiales de carbono pueden contener
funcionalidades superficiales, originadas como consecuencia de un proceso de
carbonizaciéon o debido a procesos de quimiadsorcién u oxidacién en dtomos de

carbono con valencia insaturada, cuya naturaleza determina la reactividad y
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estabilidad quimica del material [15,16]. Por tanto, los grupos funcionales superficiales
influyen en el comportamiento electroquimico y catalitico, asi como en la mojabilidad
del material de carbono [15,17], propiedades todas ellas que condicionan la capacidad

de carga de los electrodos.

3.2.2.1. Conductividad eléctrica

La determinacién de la conductividad eléctrica de los materiales de carbono se
realiz6 mediante una modificacion del método de Van der Pauw [18]. Este
procedimiento comienza con la colocacidén de unos 100 mg de muestra, previamente
tamizada por debajo de 400 pm, en un cilindro de tefléon provisto de dos pistones
metalicos conectados en serie con un amperimetro, los cuales presionan directamente
sobre la misma. Desde una fuente de alimentacion se fija una intensidad de corriente
constante de 0,5 amperios y, mediante el empleo de una célula de carga, se aplican
fuerzas constantes desde 0 hasta 450 kgf y se mide la caida de potencial entre dos
puntos de medida establecidos. Con los datos obtenidos se calcula la resistividad

eléctrica mediante la ecuacién 3.9:

[3.9]

en la cual p es la resistividad eléctrica ({2 cm), V es la diferencia de potencial (V), mtr2 es
el area de la seccion transversal del cilindro que contiene la muestra (cm?); I, la
intensidad de corriente (A) y e es la distancia entre los puntos de medida (cm). La
conductividad eléctrica (S cm) de la muestra es la inversa de los valores de

resistividad calculados.

3.2.2.2. Andlisis elemental

Una de las técnicas empleadas para llevar a cabo la caracterizacién de la
quimica superficial de los materiales estudiados fue el andlisis elemental, el cual
permite determinar el porcentaje de los diferentes elementos que componen una
muestra; estos son: carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y oxigeno. El contenido en

carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre se determiné en un microanalizador comercial
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LECO CHN-932 mediante combustién de 1 mg de muestra a 1050 °C. El carbono forma,
en estas condiciones, COz; el hidrégeno forma H:0; y el azufre, SO, cuantificAndose
cada uno de estos elementos mediante la determinacién previa de los compuestos
resultantes de la combustidn a partir de su absorcién en el infrarrojo. El nitrégeno
forma distintos 6xidos de nitrégeno (NOy), los cuales son reducidos con Cu a nitrégeno
gas, siendo cuantificada esta especie con un detector de conductividad térmica. El
contenido en oxigeno se determiné directamente mediante microanalisis en un equipo
LECO VTF-900, consistente en un horno especial de alta temperatura (hasta 1350 °C)
en cuyo interior se sitda un tubo de combustién relleno de polvo de grafito y carbon.
En este caso, el oxigeno liberado por la muestra se combina con el carbén para formar
CO, el cual es llevado al interior del LECO CHN-932, donde es cuantificado segin el

procedimiento anterior tras ser convertido en COx.

3.2.2.3. Desorcidn térmica programada

La desorcién térmica programada (TPD) fue desarrollada inicialmente por
Amenomiya y Cvetnovic en 1963, y ha sido la técnica empleada en esta Memoria para

completar la caracterizacién de la quimica superficial de los materiales de carbono.

Esta técnica consiste basicamente en tres etapas: en primer lugar, se satura la
muestra a estudiar con un gas a una determinada temperatura; a continuacion, se hace
pasar un gas inerte, a temperatura ambiente, para arrastrar el gas de saturacion y los
restos del mismo que hayan podido quedar adsorbidos reversiblemente sobre la
muestra; y, finalmente, el mismo gas inerte se emplea como gas de arrastre mientras se
somete a la muestra a una rampa de calentamiento, lo cual provoca la generacién de
una serie de gases caracteristicos de los grupos funcionales que han sido desorbidos.
Estos son transferidos a un sistema analitico acoplado para ser analizados,
generalmente un cromatdgrafo de gases o un espectrometro de masas. La curva de
TPD consiste, por tanto, en el registro de la concentracién de gas desorbido en funcién

de la temperatura.

En esta Memoria, para llevar a cabo el analisis de los materiales de carbono

mediante TPD se empleé un reactor de cuarzo provisto de unos 50 mg de muestra, y se
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usé como gas de arrastre un flujo de He de 50 cm3 min-1. La muestra se calenté hasta
1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min-l, y se mantuvo a dicha

temperatura durante 1 hora.

El andlisis de los gases desorbidos, principalmente CO, CO2, H20 e H; se llevé a
cabo mediante un espectrometro de masas PFeiffer Vacuum acoplado a la salida del
reactor. El espectrometro estuvo controlado por un sistema informatico de adquisiciéon
de datos, que registré los fragmentos iénicos correspondientes a los gases desorbidos.
Previamente al andlisis cuantitativo, se llevo a cabo una calibracién de los gases a
analizar utilizando mezclas patrén de concentracion conocida. La identificacion de los
grupos funcionales desorbidos en el andlisis mediante TPD se realiza atendiendo a su

temperatura aproximada de desorcién [19-25] (Figura 3.2).

Raf (Temperatura)
. [7] 250°0
3 Acido carboxilico 4 Co, [9] 99 °C, 400 °C
OH [10] 200G 250°C
(2] 250°C
— Lactona —————— Gl 1 200°C, 2580 °C
[12] 190 °C, 650 °C

(8]
OH—— Fenol — 5 g [10]  sooec 700°C

[12]  7Fo0°C

— Carbonilo ———— CO [10] 800 °C,900°C

00— &nhidride — 4 g EEE: [7,8,11] 627 °C
[10]  350°C 400°C

— fter ———— CO0 [11]  7g0°C

— Quinona———— (O [10]  gooeg 900°C
[12]  7ooec980-°C

Figura 3.2. Grupos funcionales oxigenados del carbén, y sus temperaturas de

descomposicién en TPD.
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3.3. SUPERCONDENSADORES: PREPARACION Y CARACTERIZACION

En este apartado se detalla el procedimiento de preparacién de los electrodos
usados en los dispositivos estudiados en esta Memoria, asi como la descripcion de los
diferentes tipos de celdas empleadas y las técnicas electroquimicas aplicadas en la

caracterizacion de los mismos.

3.3.1. Preparacion de los electrodos y montaje de las celdas

3.3.1.1. Preparacion de los electrodos

Los electrodos empleados en esta Memoria se prepararon en forma de discos
mediante la mezcla manual del material activo y una cierta cantidad de polimero
ligante, necesario para compactar el material de carbono y conseguir un buen contacto

eléctrico entre sus particulas.

Debido a las diferentes caracteristicas de los materiales de electrodo
estudiados, tanto el porcentaje de material activo como la naturaleza y cantidad de
polimero ligante tuvieron que ser optimizados en cada caso con objeto de conseguir la
mejor respuesta electroquimica posible. Los polimeros empleados fueron el
tetrafluoroetileno o Teflén® -suministrado por Sigma-Aldrich- y el fluoruro de
polivinilideno (PVDF) -suministrado por Fluka- , cuyos monémeros aparecen

representados en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Férmulas correspondientes a los monémeros de los polimeros ligantes
empleados para la compactacion de los materiales de carbono empleados en este estudio: a)

tetrafluoroetileno y b) fluoruro de polivinilideno.
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En la preparacion de los electrodos de los carbones activados se emple6 un 8
% de Tefléon®, y para la preparacidon de los electrodos del aerogel se opt6é por la
incorporacion de un 31 % de PVDF. En el caso de los MWCNTSs se trabaj6é con ambos
polimeros, empleando uno u otro en funcién de la respuesta electroquimica exhibida
por el aditivo redox en cada caso, lo cual sera detallado en la parte correspondiente a la

discusion de resultados.

La preparacion de los electrodos se realizé siguiendo el mismo procedimiento
en todos los casos. Este comienza con el secado de la muestra a 110 °C durante 24
horas en una estufa de vacio con objeto de eliminar cualquier vestigio de humedad. A
continuacion, ésta se mezcla manualmente con el polimero ligante en un mortero de
agata hasta su total homogeneidad. Los electrodos se obtienen por prensado de la
mezcla en un molde de acero inoxidable de 12 mm de didmetro, empleando para ello
una fuerza de 450 kgf medidas con una célula de carga. En el caso de que los electrodos
fueran a ser empleados para medidas electroquimicas en configuraciéon de tres
electrodos, el diametro del molde a utilizar es de 8 mm. La masa de la mezcla empleada
para la obtencién de los electrodos es de unos 30 mg si éstos son empleados en SCs, y
de unos 10 mg si estdn destinados a estudios en configuracién de tres electrodos.
Finalmente, los electrodos resultantes se secan en una estufa de vacio a 110 °C durante
24 horas antes del ensamblaje de cada celda para eliminar la humedad que el material

pudiera haber adquirido durante su manipulacién.

3.3.1.2. Montaje de las celdas

- 3.3.1.2.a. Configuracion de dos electrodos

En la configuraciéon de dos electrodos los supercondensadores se
ensamblan en celdas de tipo Swagelok® fabricadas en Teflon®, las cuales son los
sistemas comuinmente usados para el estudio de los condensadores
electroquimicos a nivel de laboratorio debido a que permiten un buen contacto
eléctrico y una alta reproducibilidad en los resultados [26]. En el ensamblaje de la
celda se emplearon dos electrodos de carbono; dos discos de papel separador de

fibra de vidrio —suministrados por Whatman-, los cuales evitan el contacto directo
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entre los electrodos a la vez que permiten el transporte idnico a su través, y dos
colectores de corriente dispuestos segin se esquematiza en la Figura 3.4, en la que
se refleja asimismo el aspecto del dispositivo real. Como colectores se usaron
discos de oro para evitar posibles reacciones parasitas, ya que en todo momento se

trabajo6 con disoluciones fuertemente acidas.

El procedimiento para el montaje del SC requiere, en primer lugar, la
impregnacion de los electrodos con el electrolito durante unos quince minutos
aproximadamente. Esta etapa se lleva a cabo directamente en la celda Swagelok®.
A continuacidn se elimina el exceso de electrolito y se colocan dos filtros de papel
separador, tras lo cual se procede a la impregnacion del segundo electrodo. La
celda se cierra después de la eliminacion del electrolito sobrenadante, debido a

que éste conduciria a un aumento de la ESR del dispositivo [27].

a) b)

colectar de | | electrodo
carriente

clerre de
teflén

separador

Figura 3.4. a) Esquema del montaje de un supercondensador en una celda Swagelok® y

b) fotografia del sistema real en dicha celda.

- 3.3.1.2.b. Configuracién de tres electrodos

Una celda electroquimica de tres electrodos se compone de un
electrodo de trabajo, un electrodo auxiliar y un electrodo de referencia. En la
Figura 3.5.a aparece representada la celda de tres electrodos que ha sido
empleada en esta Memoria. Como se observa en la figura ésta esta constituida
por una semicelda Swagelok® que alberga el disco del material de carbono
bajo estudio, que obviamente es el electrodo de trabajo, y una malla de platino,

empleada como electrodo auxiliar. El electrodo de referencia usado fue el

70



Parte Experimental

Hg/Hg>S04 en todos los casos, ya que se trabajé Unicamente con electrolitos
acidos durante todo el estudio. El contacto eléctrico entre la celda y el
electrodo de referencia se estableci6 mediante un puente salino formado por
un tubo de vidrio relleno de electrolito (H,SO4+ 1 M), el cual impide la
migracién rapida de las sustancias de un compartimento a otro permitiendo,
no obstante, el contacto eléctrico necesario entre los mismos para que se

cierre el circuito.

- 3.3.1.2.c. Configuracion de dos y tres electrodos

En esta configuracion los dispositivos se preparan de forma similar a la
configuracién de dos electrodos, con la diferencia de que las celdas Swagelok®
empleadas en este caso son de tipo “T” (Figura 3.5.b). Estas celdas presentan
una abertura superior que posibilita la incorporacién de un electrodo de
referencia (el Hg/Hg>S04 en los estudios desarrollados en este trabajo) a la
configuracién de dos electrodos, lo cual permite determinar el perfil de
potencial de evoluciéon del dnodo y del catodo cuando se aplica un voltaje
determinado al condensador. Esto se consigue mediante la conexién del cable
auxiliar del electrodo de trabajo de la celda de dos electrodos en el electrodo
de referencia, segin se muestra en la figura, de forma que mientras ésta se
somete a una cronopotenciometria ciclica -la cual se detalla en el apartado
3.3.2.1.-, se registran de forma simultanea los cambios de potencial de ambos
electrodos a circuito abierto. Mediante esta configuracién es posible conocer,
por tanto, el intervalo de potencial de operacién del anodo y del catodo y, en

consecuencia, el intervalo de potencial en el que opera el supercondensador.
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Electrodo de referencia Electroda

. Puente saline
de referencia

Puente galing
Contraelectrodo

%// Papel separador
S
(==

«— Electrodo
de cathono

]_‘ Colector

/q de coriente
Cierre de Teflon \U

Celda Swagelok de Tipo T

Canal del
potenciostato

Figura 3.5 Esquemas correspondientes a: a) la configuracién de tres electrodos y

b) la configuracidon sincrénica de dos y tres electrodos empleadas en esta Memoria.

3.3.2. Ensayos electroquimicos

El anélisis del comportamiento electroquimico de los sistemas bajo estudio se
llevé a cabo mediante la aplicacion de las siguientes técnicas electroquimicas:
cronopotenciometria ciclica, voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia,
empleando un potenciostato VMP2 BIOLOGIC. Estas técnicas se describen con detalle a

continuacion.

3.3.2.1. Cronopotenciometria ciclica

La cronopotenciometria es una técnica electroquimica en la que se aplica una
sefal de excitacién en forma de corriente constante a la celda (Figura 3.6.a). La sefial
de respuesta es el potencial del electrodo de trabajo que, en configuracién de dos
electrodos, viene dado como la diferencia entre el potencial de los electrodos que
componen la celda, esto es, como voltaje. La medida de esta diferencia de potencial en

funcion del tiempo da lugar al cronopotenciograma.
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La cronopotenciometria ciclica es una modalidad de esta técnica en la que la
polaridad de la corriente aplicada se invierte continuamente durante el registro del
cronopotenciograma. En el caso de un condensador puramente electrostatico, el
cronopotenciograma ciclico presenta perfiles de carga-descarga de forma triangular
[28], tal como se muestra en la Figura 3.6.b. Es frecuente observar desviaciones de la
forma triangular ideal, las cuales suelen ser debidas a pérdidas 6hmicas, a una
distribuciéon no uniforme del potencial a lo largo del electrodo poroso [29] o a la
presencia de fendmenos de oxido-reduccion [15]. En este ultimo caso, la aparicién de
ondas cronopotenciométricas de potencial constante revelaria un comportamiento de
“tipo-bateria” de los grupos funcionales superficiales o de los compuestos redox

responsables de la contribucién faradaica [30].

a) b)
Y .
I I+ 1 I()
................... H IR
h '
0 AV,
1/C d
E :
¢ — >
t At, Aty t

Figura 3.6. a) Seiial de excitacién de corriente en cronopotenciometria ciclica y
b) representaciéon esquemadtica del cronopotanciograma obtenido para un

supercondensador.

Esta técnica es la mas adecuada y fiable para llevar a cabo el calculo de la
capacidad de un condensador electroquimico [31]. La capacidad se determina a partir
del valor de la pendiente de la rama de descarga del cronopotenciograma, siendo ésa

igual al inverso de éste valor, de acuerdo con la ecuacién 3.10:

A,

C=
AV,

[3.10]
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donde Atgq es el tiempo de descarga (s), AVq es el voltaje en la descarga (V) -restando la
caida 6hmica-, e I es la corriente aplicada (A). Estrictamente, esta ecuacion se deduce
para sistemas puramente electrostaticos, en los cuales la capacidad es constante e
independiente del voltaje y que, obviamente, presenten procesos de descarga a
corriente constante. No obstante, ésta es la expresion universalmente aceptada para la

determinacidn de la capacidad en la practica totalidad de los estudios sobre SCs.

Como se comentd previamente en la introduccién, la evaluacion de las
densidades de energia y potencia es uno de los aspectos mas importantes en el analisis
del comportamiento de los condensadores electroquimicos como sistemas de
almacenamiento de energia. En la discusién de este trabajo se proporcionan valores de
densidad de potencia y energia reales obtenidos a partir de las siguientes expresiones
[32]:

Preal = IAVd /mt [311]

Ereal =Prea1Atd [312]

en las que AV4 = (Vimax+Vmin) /2, siendo Vimax ¥ Vmin €l voltaje al final de la carga y al final
de la descarga (V), respectivamente; I, la corriente aplicada (A); m;, la masa total de
material activo presente en los electrodos (kg) y Atq, el tiempo de descarga (h).
Asimismo, en esta Memoria se proporcionan valores de potencia (3.13) y energia
maximos (3.14) [32]:

E,...=CVZ. /2m,) [3.13]

max

Pmax = VO2 /(4Rcmt) [3-14]

donde Enmax es la energia especifica maxima y Pmax, la potencia especifica maxima del
sistema, C es la capacidad del dispositivo, Vmax es el voltaje al final de la carga, m es el
peso total de material activo en ambos electrodos, Vo es el voltaje al comienzo de la

descarga (tras la caida 6hmica) y Rc es la resistencia interna de la celda.

Otro parametro determinante en las prestaciones de los SCs es el valor de la

ESR [13]. Este puede ser también estimado a partir de los ciclos galvanostaticos de
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carga-descarga mediante el valor de la caida éhmica correspondiente al inicio del

proceso de descarga o al comienzo de la carga [33], de acuerdo con la ecuacién 3.13:

ESR=IR/I [3.13]

en la que IR representa la caida 6hmica, expresada en voltios. En el caso de los
condensadores construidos con electrodos de carbono, la ESR puede ser considerada
como la suma de dos términos principales: una contribucién electrénica y una
contribucién iénica. La primera comprende la resistencia intrinseca del material activo
de electrodo, asi como las resistencias de contacto entre las particulas de carbén, y
entre el electrodo y el colector de corriente [34]; mientras que la contribucién i6nica
puede desglosarse, a su vez, en tres componentes: el transporte idnico en los poros del
material de electrodo, dentro de la doble capa y en la solucion electrolitica. De estos
tres ultimos, los dos primeros son los mas importantes, ya que la conductancia en el
seno de la disoluciéon es mucho mayor que en los poros o en la doble capa [35].
Obviamente, la minimizacién de las resistencias asociadas al transporte electrdénico

y/o i6nico conduce a la mejora de la potencia del condensador.

Finalmente, es también posible evaluar la eficiencia del dispositivo en el
proceso de almacenamiento energético mediante esta técnica, a partir de la relacion de
los tiempos invertidos en los procesos de carga (At.) y descarga (Atq), segun se refleja
en la ecuacion 3.14. Este parametro informa acerca de la cantidad de energia eléctrica
almacenada durante la carga que es posible recuperar durante la descarga.

Normalmente se expresa como porcentaje.
E(%)=A4t, / At, [3.14]

En esta memoria se emplearon ensayos de cronopotenciometria ciclica a
intensidades variables entre 1 y 100 mA como parte de la caracterizacion
electroquimica de los dispositivos estudiados. En todos los casos se trabaj6 a un voltaje

maximo de 1V debido al empleo de disoluciones acuosas [17].
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3.3.2.2. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroanalitica que se basa en el
concepto de variar de manera continua el potencial que se aplica a través de la
interfase electrodo-disoluciéon y medir la corriente resultante en el electrodo de
trabajo [36]. La sefial de excitacion aplicada es triangular, tal como se muestra en la
Figura 3.7.a, en la que el potencial se barre linealmente con el tiempo desde un valor
inicial E; hasta un valor Ej, al cual se invierte la direccién de barrido hasta alcanzar un

potencial final Er.

Esta técnica es complementaria a la cronopotenciometria ciclica, ya que el
andlisis de la forma de los voltamperogramas permite discernir el tipo de fenémenos
que contribuyen a la capacidad del condensador. En concreto, la voltamperometria
ciclica desarrollada en una configuracion de tres electrodos es especialmente ttil en el
estudio de las contribuciones pseudocapacitivas inherentes al material de electrodo,
asi como en el andlisis de las reacciones de Oxido-reducciéon generadas por una
molécula electroquimicamente activa presente en el electrolito; en otras palabras, ésta
es la técnica mas adecuada para el estudio de cualquier contribuciéon de origen

faradaico presente en el sistema [15].

En la Figura 3.7.b aparecen diferentes caracteristicas que pueden ser
observadas en los voltamperogramas de los condensadores electroquimicos, tales
como la presencia de fendmenos pseudocapacitivos, resistencia en la celda o un
comportamiento puramente electrostatico. Como se observa en dicha figura, los
perfiles voltamperométricos cambian sustancialmente con las caracteristicas
concretas de la celda. Mientras un condensador de doble capa eléctrica ideal se
caracteriza por dar lugar a voltamperogramas ciclicos de forma rectangular perfecta, la
presencia de reacciones faradaicas causa la aparicion de picos capacitivos que

provocan una distorsion de los perfiles voltamperométricos rectangulares.
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a) b)
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Figura 3.7. a) Sefial de excitacion potencial-tiempo en voltamperometria ciclica y

b) ejemplos de curvas voltamperométricas de supercondensadores.

El andlisis de un condensador electroquimico mediante voltamperometria
ciclica permite, asimismo, la determinacién de la capacidad del dispositivo. Ello
requiere el calculo previo de la denominada carga voltamperométrica (Qcv) mediante
la integracion del voltamperograma correspondiente. La capacidad del sistema se
obtiene, entonces, dividiendo dicha carga por el peso del material total activo en la
celda (mg) y por el voltaje de trabajo (AV) (ecuacién 3.15). De igual forma es posible
estimar la capacidad de un material de electrodo cuando esta técnica se lleva a cabo en
una configuracién de tres electrodos. En este caso la masa corresponderia al peso del
material activo de electrodo (me), y se emplearia el valor del intervalo de potencial en
el que se desarroll6 el ensayo (AE) en lugar del voltaje (ecuacién 3.16). Si bien la
determinacidén de esta capacidad mediante la aplicacion de la voltamperometria ciclica
es una practica habitual en el analisis electroquimico de SCs, en especial en estudios
con balance de masa [32,37], el calculo de la capacidad del sistema global se realiza

cominmente a partir de la rama de descarga del cronopotenciograma ciclico.

Yo [3.15]
m, AV
C, - Yo [3.16]
m,AE

e
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Los estudios voltamperométricos realizados a lo largo de esta Memoria se
llevaron a cabo aplicando velocidades de barrido comprendidas entre 1y 50 mV s en
diversos rangos de potencial, dependiendo de la configuracién de celda empleada en

cada caso particular.

3.3.2.3. Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquimica que se basa en
aplicar un potencial de frecuencia variable y medir la corriente alterna de respuesta a
través de la celda. La principal ventaja de esta técnica es que permite distinguir y
separar todos los procesos que tienen lugar en el sistema electroquimico. Las
expresiones que definen las sefiales de excitacién y respuesta aparecen detallas en las
ecuaciones 3.17 y 3.18, respectivamente, en las que w es la frecuencia angular (w =

2zf); ¢, la fase; t, el tiempo; E, el potencial; f, la frecuencia e I, la intensidad.

E =E, sin(ax) [3.17]

I=1,(at +9) [3.18]

A partir de las sefiales de excitacién y respuesta es posible calcular la
impedancia del sistema (Z) para cada frecuencia mediante la aplicacién de una

expresion andloga a la ley de Ohm:
Z(w)=V [1=Zy(cos¢+ jsing) [3.19]

en la que j es igual a la raiz de -1. La expresion de Z (w) esta compuesta por una parte
real (Z7) y por otra imaginaria (Z""). De la representacion de la parte imaginaria frente
ala parte real (-Z” vs Z’) se obtiene el espectro de impedancia o “espectro Nyquist”, en

el cual cada punto se corresponde con una frecuencia.

La capacidad de un condensador electroquimico también puede ser calculada a
partir de la medida de la respuesta de impedancia del sistema mediante la aplicacion

de la ecuacién 3.20.
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C= 1 [3.20]
wZ”(f)

En la Figura 3.8.a se muestra la representacién Nyquist de un condensador
ideal junto con los espectros de impedancia tedrico y real de un condensador
electroquimico. Como se observa en esta figura, el comportamiento de los
condensadores electroquimicos difiere en gran medida del comportamiento de un
condensador ideal. El condensador ideal manifiesta un comportamiento totalmente
vertical, tanto a altas como a bajas frecuencias; sin embargo, el espectro de impedancia
de un SC puede ser dividido, en términos de frecuencias, en tres regiones: (I) zona de
altas frecuencias, (II) zona de frecuencias medias-altas y (III) zona de bajas frecuencias
(Figura 3.8.b). En la zona de frecuencias bajas (zona III) los datos de impedancia
crecen bruscamente dando lugar a una linea casi vertical representativa del
comportamiento capacitivo del material. Para un condensador ideal esta rama es
totalmente vertical, paralela al eje y. Sin embargo, los condensadores electroquimicos
reales manifiestan cierta desviaciéon respecto a los 90° ideales, presentado una
pendiente finita en este tramo del espectro de impedancia. Este fendmeno se considera
asociado a la existencia de una distribucion ancha del tamafio de poro en el material de

carbono [38].

En la zona de frecuencias medias-altas (zona II), también denominada “zona
Warburg”, los condensadores electroquimicos reales presentan una inclinacién de los
valores de impedancia de unos 452 respecto al eje de abscisas. Segin De Levi, este
comportamiento esta relacionado con la difusién de los iones dentro de la red porosa

[39].

Finalmente, a valores altos de frecuencia la parte imaginaria de la impedancia
tiende a cero, siendo en esta regién donde se manifiesta principalmente el
comportamiento resistivo del material. En algunos condensadores reales es destacable
la aparicién de un semicirculo en esta zona del espectro, cuya presencia es atribuida a
diferentes motivos, tales como la participacién de reacciones faradaicas, la estructura

porosa del material de electrodo [40], su resistencia electrénica interparticular [41], o
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la resistencia de contacto entre el electrodo y el colector de corriente [39], no estando,

en cualquier caso, las razones de su existencia totalmente esclarecidas.

a) b)

77 (Q)
=
[oo]

27 (Q)

zona Warburg

Q) 7 (Q)

Figura 3.8. a) Espectro Nyquist de un condensador ideal (A), de un condensador
electroquimico teérico (B) y de un condensador electroquimico real (C). b) Representacién de

las diferentes regiones de frecuencia del espectro de impedancia de un supercondensador real.

El andlisis del espectro de impedancia también permite cuantificar las
diferentes resistencias de la celda electroquimica, siendo posible determinar la ESR a
partir de la interseccion de la curva de impedancia en el plano complejo con el eje real
en la zona de frecuencias mas altas [39,43,44], asi como la resistencia total de la misma
mediante la interseccién de la extrapolacion de la curva de impedancia en su parte
recta (que generalmente se corresponde con la zona de frecuencias medias-altas)

hasta el eje de abscisas [43].

Los ensayos de espectroscopia de impedancia llevados a cabo en esta Memoria
se realizaron a 0 V, con una sefial de amplitud sinusoidal de + 10 mV en un rango de

frecuencias 1 mHz hasta 100 kHz.
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La parte de Resultados y Discusién de la presente Memoria comienza con el
trabajo expuesto en el articulo titulado “Comparison between electrochemical
capacitors based on NaOH- and KOH-activated carbons”, en el que se recoge la
descripcién del proceso de obtencion y la caracterizacion fisicoquimica vy
electroquimica de los materiales no comerciales que han sido empleados en el estudio
que constituye esta Tesis Doctoral: dos carbones activados obtenidos a partir de la
activacion quimica de un coque verde con KOH y NaOH a 700 °C. El analisis de ambos
materiales se enmarca dentro del estudio del efecto que la temperatura de activaciéon
ejerce sobre las propiedades ultimas de los mismos como electrodos de condensadores

electroquimicos.

El desarrollo de este trabajo comenzdé con la activaciéon quimica del coque de
partida a tres temperaturas diferentes (600, 650 y 700 °C) empleando los dos agentes
activantes citados en una proporciéon 1:2 (coque:agente activante) bajo atmésfera de
nitrégeno. Las 6 muestras obtenidas (NaOH-600, NaOH-650, NaOH-700, KOH-600,
KOH-650, KOH-700) fueron -caracterizadas estudiando su porosidad, quimica
superficial y conductividad mediante adsorcién fisica de N3, andlisis elemental y de
TPD, y medida de la conductividad eléctrica, respectivamente, una vez secas (a 110 °C,
24 h), tras ser sometidas a un proceso de lavado con HCl y agua destilada. Los
resultados obtenidos en estos analisis pusieron de manifiesto un descenso de la
cantidad de grupos oxigenados y un incremento del area superficial y de la
conductividad eléctrica con el aumento de la temperatura de activacion para ambas
series de muestras. No obstante, y como era de preveer, las tendencias observadas en
ambas series no fueron equivalentes. Los carbones activados con KOH mostraron un
mayor desarrollo del area superficial (> 1200 m2 g1) y caracteristicas texturales
correspondientes a isotermas esencialmente microporosas (de tipo I), ademas de un
menor contenido de grupos funcionales oxigenados que evolucionan como CO en el
analisis de TPD. Por su parte, la serie de muestras obtenidas empleando NaOH se
caracterizé por el desarrollo de dreas superficiales menores (~ 920 m2 g'1) y texturas
con una mayor proporcion de mesoporos. Estos carbones activados exhibieron,
ademas, valores de conductividad superiores a los correspondientes a las muestras

obtenidas con KOH a todas las temperaturas ensayadas.
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El estudio del efecto de la temperatura de activacidn sobre el comportamiento
de los carbones activados como electrodos de EDLCs se abord6 a través del andlisis de
las respuestas obtenidas mediante cronopotenciometria y voltamperometria ciclicas
para los condensadores construidos empleando los citados materiales y una disolucion

de H2S04 1 M como electrolito.

El calculo de la capacidad a partir de la descarga de los ciclos galvanostaticos
puso de manifiesto capacidades elevadas (> 200 F g'1) para ambas series de muestras,
aunque significativamente mayores para los carbones activados con KOH. Estos
alcanzaron valores de capacidad superiores a los 300 F g1, ascendiendo este valor
hasta los 350 F g1 para las muestras activadas a menor temperatura (KOH-650 y KOH-
600). No obstante, estas muestras también fueron las que presentaron una mayor
dependencia de este parametro con la densidad de corriente, registrandose para las
mismas una disminucién de la capacidad de cerca del 90 % dentro del intervalo de
densidades de corriente ensayadas, frente al descenso del 40 % experimentado por el

resto de los condensadores electroquimicos bajo estudio.

Los perfiles obtenidos mediante voltamperometria ciclica permitieron
relacionar el comportamiento observado para los carbones activados con KOH a 600 y
650 °C con la presencia de una alta contribucién pseudocapacitiva, la cual fue
confirmada mediante el estudio posterior de la respuesta electroquimica de los
mismos en una configuracién de tres electrodos. Este ensayo revel6, ademads, la
existencia de procesos faradaicos para el resto de los materiales bajo estudio, aunque

en una extensiéon menor.

Las tendencias de capacidad observadas para ambas series de muestras
pudieron ser explicadas considerando tanto la concentracién de grupos funcionales
electroquimicamente activos como el area superficial especifica de las mismas. Para
ello, se correlaciond la evolucion de la capacidad especifica en cada serie con el
contenido de los grupos funcionales que evolucionan como CO en el analisis de TPD (es
decir, los que aportan una contribucién positiva a la capacidad), dividiendo ambos

parametros por el valor correspondiente del area BET de cada muestra.
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Finalmente, la caracterizacion de los condensadores se completé mediante el
estudio del comportamiento de los mismos bajo ciclado prolongado y a través de las
respuestas obtenidas mediante espectroscopia de impedancia. De acuerdo con los
resultados previos, las muestras KOH-650 y KOH-600 exhibieron ciclos de vida pobres
caracterizados por reducciones de capacidad del 60 y el 75 % tras 6000 ciclos de
carga-descarga, mientras los carbones activados con menor contribucion
pseudocapacitiva sélo sufrieron un descenso de capacidad del 17 % tras el mismo
numero de ciclos. Por su parte, los espectros Nyquist obtenidos a partir del analisis de
impedancia permitieron relacionar las tendencias de conductividad eléctrica

observadas con la resistencia existente en cada condensador.
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flow, at a constant mass hydroxide/coke ratio of 2 and temperatures of 600, 650 and
700 °C. All the samples were characterized in terms of porosity by N2 sorption at 77 K,
surface chemistry by temperature programmed desorption (TPD) and electrical
conductivity. Their electrochemical behaviour as electric double layer capacitors was
determined wusing galvanostatic, voltammetric and impedance spectroscopy
techniques, in an aqueous medium with 1M H;SO4 as electrolyte. Large differences in
capacitive behaviour with the increase in current density were found between the two
series of activated samples. The different trends were correlated with the results
obtained from the TPD analysis of the CO-type oxygen groups. It was found that these
oxygen groups make a positive contribution to capacitance, finding a good correlation
between the specific capacitance values and the amount of these oxygen groups for
both series.
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1. Introduction

Chemical activation is now considered as an efficient technique for preparing
microporous active carbons. Several advantages make it better than physical activation
for this purpose: namely, it is a single-step process; high burn-offs can be reached in a
short time; it gives rise very high specific surface areas and a well-developed
microporosity with a controlled micropore size distribution. However, chemical
activation shows some disadvantages of physical activation, such as the corrosiveness

of the process and the washing stage [1].

Among the classical reagents which can be used for chemical activation [2],
alkali hydroxides seem to be those in which the microporosity of the as-prepared
materials is the most developed. For this reason, the number of studies related to the
preparation of activated carbons by chemical activation with KOH [3-7] and, more
recently, with NaOH [3,5,7,8] is increasing. This last hydroxide, an activating agent
scarcely referred to the literature, has some advantages over KOH. The most important
are its low price, simple handling procedure, and less corrosive behaviour, all of which

are of interest especially from an industrial point of view.

It has been shown that some experimental variables have a strong influence on
the porosity of the activated carbons prepared by chemical activation with hydroxides:
the activating agent/carbon ratio, the method of mixing the activating agent and

carbon, the temperature, and flow of gas during carbonization, etc.

As far as we know, the number of studies that employ NaOH as activating agent
is still relatively low. In particular, no detailed study of the effect of heat treatment on
the electrochemical properties of the resultant activated carbons has yet been
reported. Only studies employing activation with KOH have been published [4]. Even
though NaOH and KOH are related compounds, the direct transfer of results from KOH
to NaOH activation is not a simple matter. This is because the reaction mechanisms of
these two hydroxides are different. KOH intercalates between carbon layers [9], while
NaOH reacts with the most energetic sites of the surface, thus displaying a reactivity

that strongly depends on the aromaticity and cristallinity of the carbonaceous
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precursor [10-12]. Nevertheless, the overall reactions of these precursors with

carbonaceous materials are similar as can be seen from equations egs. 1 and 2 [10].
6 KOH+2C—>2K+ 2K,CO;+3H, [1]

6 NaOH + 2 C—> 2 Na + 2Na,CO, + 3 H, 2]

In the present paper, a coke was activated with KOH and NaOH, following a
procedure in which the only parameter allowed to vary was the temperature of
activation. The objective of this work is to study the effect of temperature on the
resultant activated materials to compare and optimize their behaviour as electrodes of

supercapacitors.

2. Experimental Section
2.1. Preparation of the Activated Carbons

A coke obtained from a coal tar pitch at 500 °C for 4 h under nitrogen, with 100
% mesophase content, was used as raw material. It was ground and sieved to a
particle size of less than 400 pum. Chemical activation was performed using KOH and
NaOH as activating agents. The activated carbons were obtained by means of physical
mixing. The coke was mixed, by stirring, with the activating agent (anhydrous NaOH or

KOH) at a weight ratio of 1:2. The resulting mixture was then carbonized.

Carbonization was carried out in an electric furnace. The samples were heated
(2.3 °C min'1) from room temperature, under a nitrogen flow rate of 500 ml min-1, and
then kept at different final temperatures (600, 650 or 700 °C), for 1 hour, before being

cooling down under nitrogen.

The pyrolyzed samples were washed repeatedly with a 3 M solution of HCl and
then with distilled water until a pH of 6.5 were obtained in order to remove chloride
ions. Once the activating agent was removed, the resultant materials were dried at 110

°C for 24 hours.

93



Comparison between electrochemical capacitors based on NaOH- and KOH-activated carbons

The activated carbons produced at the different temperatures were designated
as NaOH-600, NaOH-650, NaOH-700, KOH-600, KOH-650 and KOH-700, where the

letters refer to the activating agent and the numbers to the carbonization temperature.

2.2. Characterization of the activated carbons

2.2.1. Porous texture

Porous texture characterization was carried out by physical adsorption of
nitrogen at 77 K. [sotherms were obtained on an ASAP 2020 Micromeritics apparatus
using around 50 mg of sample in each experiment. The pores were classified according
to International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) recommendations [13]
into micropores (< 2 nm width), mesopores (2-50 nm width) and macropores (> 50
nm width). The apparent surface area was determined from the Nz-adsorption
isotherm using the Branauer-Emmett-Teller (BET) equation. The total micropore
volume (Vn2) was calculated by applying the Dubinin-Radushkevich equation [14] to
the N adsorption isotherms, and the total pore volume was obtained from N;
adsorption when P/P? = 0.99. The volume of mesopores was calculated by subtracting
the total micropore volume (Vyz) from the total pore volume. The microporous surface
area was obtained from the equation: Smic (m? g1) = 2000 Vnz (cm3 g1)/Lo (nm),

where Lo represents the average micropore width [15].

2.2.2. Chemical characterization

The activated carbons were characterized by elemental analysis. Carbon,
hydrogen, sulphur and nitrogen contents were determined using a LECO-CHNS-932
microanalyzer. The oxygen content was obtained directly using a LECO-TF-900 furnace

coupled to the same microanalyzer.

To characterize the surface chemistry of all the samples, temperature
programmed desorption (TPD) experiments were performed in a U-shaped quartz cell
coupled to a mass spectrometer to determine the amount and type of the oxygenated
functionalities. In these experiments, about 50 mg of sample was heated up to 1000 °C,

at a heating rate of 10 °C min-1, under a helium flow rate of 50 mL min-1.
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2.2.3. Electrical conductivity

The electrical conductivity of the activated samples was determined using a
four-point method [16]. Measurements were performed at various pressures up to 40

MPa. These were calculated using a loaded cell for high accuracy.

2.3. Electrode preparation and electrochemical characterization

For the electrochemical characterization, disk type electrodes were prepared
using 10 wt. % of polyvinylidene fluoride (PVDF) as binder and 90 wt. % of active
material. The materials were mixed and pressed up to 450 kgf for 15 min. The
diameter of each electrode was 12 mm. Hence, each electrode had a geometric surface
area of 1.13 cm?2. The total electrode weight used for the measurements was about 30
mg. The electrodes were dried overnight before the cell was assembled. An aqueous
solution of 1 M sulphuric acid was used as electrolyte, and therefore, so gold disks
were used as current collectors to eliminate parasitic reactions. Glass fibre disks were

employed as separators.

The electrochemical tests were performed in a Swagelok® cell, commonly used
for testing electrode materials in electrochemical capacitors. This consists of two
tightly screwed cylinders that act as current collectors for the two electrodes, to

ensure good electrical contacts and a high reproducibility of results.

The electrochemical measurements were conducted in a Biologic multi-
channel potenciostat. Voltammetry experiments at a scan rate of 1 to 50 mV s,
galvanostatic charge-discharge tests in a voltage range of 0 to 1 V, and impedance
spectroscopy tests from 100 KHz to 1 mHz were carried out to assess the
electrochemical behaviour of the activated materials. The capacitance values were

expressed in Farads (F) per mass of active material present in the lightest electrode.
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3. Results and discussion
3.1. Chemical Characterization

The activation yields for the KOH-activated samples were rather similar for all
temperatures studied, about 75 %, whereas the yields for the NaOH-activated samples

were in all cases ~ 65 %.

The elemental composition of the activated carbons obtained in this study is
shown in Table 1. It can be observed that, for both series, the oxygen content is
significantly higher at lower activation temperatures. In order to clarify these results,
both the KOH- and the NaOH-activated samples were characterized by TPD. Figures 1
and 2 show the TPD profiles corresponding to the studied samples.

The surface oxygen groups on the carbon materials decompose upon heating
producing CO and CO; at different temperatures. It is known that CO; evolves at low
temperatures as a consequence of the decomposition of acidic groups, such as
carboxylic groups, anhydrides or lactones [17-20]. The evolution of CO occurs at
higher temperatures and is originated by the decomposition of basic or neutral groups

such as phenols, ethers and carbonyls [17-20].

The results of TPD (Table 2) indicate that, in both series, the amount of CO
evolved was larger than that of CO. They also show that the lower the carbonization
temperature, the greater the amount of oxygen groups. The decrease in the amount of
CO and CO; evolved with the carbonization temperature is due to the increase in the
extent of activation with the rise in temperature, according to equations 1 and 2. This
means that, during activation higher intrapore hydrogen concentrations are formed,

which destabilize and react with the oxygen surface groups [21].

Moreover, the samples chemically activated with NaOH have a higher CO- and
CO2-type group content than the KOH activated samples. These results are consistent

with the data obtained by elemental analysis.
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Table 1. Elemental composition of activated carbons.

sample C(wt%) H(Wwt%) N(Wwt%) S(Wwt%) O (Wwt%)
KOH-700 92.24 0.77 0.89 0.09 6.00
KOH-650 89.71 1.25 1.20 0.15 7.68
KOH-650 89.78 1.52 1.22 0.18 7.30
NaOH-700 95.34 0.55 0.52 0.07 3.52
NaOH-650 9291 0.67 0.54 0.07 5.81
NaOH-600 88.96 0.99 0.59 0.10 9.35
0,0012 4
/NaOH—6OO
% 0,0008 -

mmol/g.

0,0004 A

NaOH-650

NaOH-700

T (°C)

Figure 1. TPD curves corresponding to CO desorption in KOH- and NaOH-activated samples.

0,0003 ~

0,0002 A

mmol/g.s

0,0001 A

200

NaOH-600

400 600 800 1000
T (°C)

Figure 2. TPD curves corresponding to CO2 desorption in KOH- and NaOH-activated

samples.

97



Comparison between electrochemical capacitors based on NaOH- and KOH-activated carbons

Table 2. TPD analysis for the activated carbons.

sample CO (mmg?) CO,(mmg?) sample CO(mmg?) CO,(mmg?)
KOH-700 1.14 0.18 700-NaOH 0.96 0.21
KOH-650 1.73 0.30 650-NaOH 1.75 0.44
KOH-600 1.73 0.33 600-NaOH 2.50 0.80

3.2. Porosity Characterization

The N2 adsorption isotherms obtained at 77 K for the KOH and the NaOH
activated carbons are presented in Figure 3. All the samples exhibit Type I isotherms
according to the IUPAC classification [13]. This is characteristic of microporous solids,
there being a sharp increase in the amount of nitrogen adsorbed at low relative

pressures until a plateau is formed.

The parameters of the porous texture of both series of activated carbons

calculated from the isotherms are presented in Tables 3 and 4.

[t is interesting to note that the capacity of the samples activated with NaOH to
adsorb nitrogen is hardly affected by the reduction in carbonization temperature. The
BET surface area of these samples is around 920 m? g-1 for all the temperatures tested.
In the case of samples activated with KOH, a slight decrease in micropore surface is
observed with decreasing carbonization temperature, from 1636 m2 g for 700 °C to
1547 m? g1 for 600 °C). Moreover, KOH activation can give rise to higher microporous

materials under the same experimental conditions than NaOH activation.

It can also be seen from Figure 3 that the isotherms of the NaOH-samples show
a steady increase in nitrogen adsorption at higher pressures and some hysteresis in
the desorption branch, which is indicative of the presence of mesopores. This is
consistent with the data obtained from the isotherms. In both series, it can be seen that
the samples activated with NaOH have a higher mesopore volume than the KOH-
activated samples, as one might expect from the shape of the isotherms. In general
terms, the higher the carbonization temperature, the higher the mesopore volume in

both series of samples.
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Figure 3. Nitrogen adsorption isotherms of carbons activated with: a) KOH, b) NaOH.

Table 3. Textural parameters of carbons activated with KOHa.

sample Sy (m?g7) S, (M2g7) Ej (K mol!) Ly (nm) Vi, (em*g) Vo, (cmPg?) V, . (cm’gh)
KOH-700 1480 1636 24.55 0.80 0.75 0.67 0.07
KOH-650 1397 1624 2535 0.77 0.66 0.63 0.03
KOH-600 1272 1547 26.04 0.74 0.61 0.57 0.04

aSger, BET apparent area; Viotl, total volume of pores; Smicro, microporous surface; Vimicro, microporous
volume; Eo, characteristic energy; Vimeso, mesopore volume; Lo, average pore width.

Table 4. Textural parameters of carbons activated with NaOHa.

Sger (M? 81 Sy (M?81) Eg (Kf mol?) Ly (nm) Vi, (cm3g) V. (em3g?) V. (cm?g?)

sample

NaOH-700 922 804 23.51 0.90 0.54 0.36 0.18
NaOH-650 936 886 24.05 0.85 0.50 0.38 0.12
NaOH-600 918 968 24.13 0.85 0.49 0.37 0.12

aSger, BET apparent area; Viotal, total volume of pores; Smicro, microporous surface; Vmicro, microporous
volume; Eo, characteristic energy; Vmeso, mesopore volume; Lo, average pore width.
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3.3. Electrical conductivity

The activated carbons obtained at the higher temperatures show the best
conductivity as shown in Figure 4. This increase in electrical conductivity upon
activation occurs because activation removes the most disorganized parts of the
precursor [23]. The porous carbons with the highest conductivity are those prepared

with NaOH as activating agent.

6 NaOH-700
=~ NaOH-650
4
D
B KOH-700
w
2
N4
24 NaOH-600
KOH-650
KOH-600
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50
P /MPa

Figure 4. Electrical conductivity values at different pressures.

3.4. Electrochemical properties

Table 5 contains the specific capacitance values estimated from the
galvanostatic discharge at a constant current intensity of 2 mA (this corresponds to a

current of about 65 mA g1).

To calculate the specific capacitance (F g?!) from the galvanostatic
experiments, the values of current applied (mA) are multiplied by the discharge time
(s). The charge (q) obtained is then divided by the range of voltage (V) in which the
capacitor is discharged. Taking into account the two electrode system, the capacitance
of a single electrode is obtained multiplying the above result by 2 and dividing by the
mass of the smaller electrode. Capacitance can be related to the mass of the electrode
or to the mass of the active material. To calculate from the cyclic voltammetry

measurements, the capacitive current (A) is divided by the scan rate (V s1). The
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specific capacitance of a single electrode is C = 2 Ccen/mass in the active material of the

smallest pellet.

Table 5. Specific capacitance values of the KOH and NaOH-activated carbons estimated by

galvanostatic discharge at 2 mA and capacitance decrease values with current density.

capacitance decrease

sample specific capacitance (F g')  ith current density (%)
KOH-700 302.4 41.0
KOH-650 350.9 96.9
KOH-650 341.9 914
NaOH-700 227.3 204
NaOH-650 234.8 36.4
NaOH-600 265.3 359

Figure 5 shows the dependence of the specific capacitance values on the
current density for both series of activated samples. The galvanostatic experiments
showed that activation with KOH at lower temperature leads to specific capacitance
values that are highly dependent on current density. In fact, for the sample activated at
700 °C the capacitance values decrease with the increase in current density (in the
range studied) by only 40 %, while this reduction is over 90 % for the other two
carbons (Table 5). However, the samples activated with NaOH show a rather different
behaviour. Capacitance decreases with current density to a similar extent for all the
samples. Moreover, for both series of activated carbons, the sample with the highest
capacitance at 2 mA is not the sample with the highest BET surface area. Therefore
other factors, apart from the surface area, must be contributing to the enhancement of

capacitance.

Figure 6 shows the voltammogram profiles of all the activated samples.
Samples KOH-650 and KOH-600 show a marked deviation from the ideal rectangular
shape typical of cyclic voltammograms. However, samples activated with NaOH exhibit

a quasi-rectangular shape in the voltammograms.

101



Comparison between electrochemical capacitors based on NaOH- and KOH-activated carbons
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Figure 5. Specific capacitance values vs. current densities for: a) KOH activated
carbons and b) NaOH activated carbons.
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Figure 6. Cyclic voltammograms in a two-electrode cell for: a) KOH and b) NaOH

activated carbons.

The differences between the two series may be due to the accessibility of

porous network to the ions or to the type of chemical reactions occurring on the

carbon surface. For all the samples studied, the average pore size was higher than 0.7

nm, while the ions used for this study had a Stokes radius lower than 0.24 nm (radius

for the solvated species). Therefore, the problem of accessibility of the ions must be

discarded as the reason for the different behaviours, as demonstrated elsewhere for
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aqueous solutions [22]. Therefore, only differences in faradic contribution can explain

the divergent behaviours.

Cyclic voltammetry in a three-electrode configuration is an excellent technique
for studying the presence of pseudocapacitive phenomena. Materials with
pseudocapacitance show redox peaks related to electron transfer reactions. The
voltammograms in Figure 7 show the redox processes corresponding to samples KOH-
650 and KOH-700. It should be noted that these redox reactions occur both in the
cathodic and anodic regions, which means that capacitance is used in the symmetric

cell.

600 1

400 A

200 -
NaOH-650
NaOH-700 4

Ce/Fg!
o

-400

-600 T T -600 : :
-0,7 -0,2 0,3 -0,6 -0,1 0,4
V /VvsHg/Hg,SO, V /VvsHg/Hg,S0,

Figure 7. Cyclic voltammograms in a three-electrode cell for: a) KOH and b) NaOH

activated carbons.

For a deeper understanding of the influence of the oxygen functionalities on
the capacitance values, we tried to correlate the specific capacitance (capacitance
divided by the BET surface area) with the amount of surface oxygen groups desorbed
as CO (also divided by the BET surface area too) [23] (Figure 8). An excellent
correlation between specific capacitance and the amount of CO-type groups was found,
indicating that these oxygen groups make a positive contribution to the capacitance of

the porous carbons, as reported [23-27].
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Figure 8. Capacitance/BET surface area v.s CO content/BET surface area for:

a) KOH-activated samples and b) NaOH-activated samples.

The reason for the positive contribution to capacitance is either due to the
improved wettability of the carbon material by the electrolyte, especially in the case of
aqueous solutions, as a result of which the ions have better access to microporosity, or
to the faradaic process involving oxygen groups that contribute to pseudocapacitance
[23]. These oxygen surface groups are mainly hydroxyl, carbonyl or quinone
complexes which can undergo through the well-known mechanism for the

quinone/hydroquinone redox pair (eq 3).

Nc.oH 3]

C,O +H" +e” —

/

It has been suggested that oxygen functionalities are detrimental to the
behaviour of supercapacitors, as charge and discharge voltages may alter the surface
oxygen groups producing a loss in capacitance [28]. All of the capacitors were cycled in
a galvanostatic regime of 8.84 mA cm2 (270 mA g1) in order to assess their durability.
A good cycling behaviour was obtained for NaOH-samples and for KOH-700, with a
reduction in the capacitance values of only about 17 % after 6000 cycles. On the
contrary, the long-term cycling for KOH-650 and KOH-600 was rather poor, with a
reduction of about 60 % and 75 %, respectively, after 6000 cycles. For these samples,
the large contribution of pseudocapacitance negatively affects the long-term behaviour

of the supercapacitor, as expected [29].
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The different behaviour of the capacitance of the activated samples on the
current density may also be related to their differences in electrical conductivity. As
can be seen from the impedance spectra (Figure 9), samples activated with KOH at
lower temperatures show a large semicircle in the mid-high frequency zone, which is
related to the high intrinsic electrical resistance of the activated carbon [30] and the
presence of faradaic reactions. This resistance results in a high kinetic dependence on
faradaic phenomena with current density. However, the NaOH-activated carbons
impedance spectra do not show a semicircle in the mid-high frequency zone, which
indicates a better resistive behaviour of the material. This is consistent with the ohmic
drop obtained in the electrochemical analysis (0.5 €1 for the ohmic drop in the charge-

discharge test for the NaOH samples and ~ 4 () for the KOH-650 and KOH-600).

a) b)
200 - 200
| —— NaOH-700
160 160 1 —=— NaOH-650
., o —— NaOH-600
120 - 120
£ g
= =
=) o
\\ i S~
N 80 . 801
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—=— KOH-650 40 1
—— KOH-600
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Figure 9. Impedance spectroscopy plot. Extended high frequency region of: a) KOH-

activated carbons, b) NaOH-activated carbons.

4. Conclusions

The TPD results showed that, at the lower activation temperatures, samples

activated with NaOH have a higher oxygen content than those activated with KOH.

The porosity characterization results showed that all of the activated carbons

produced are essentially microporous. KOH activation produces highly microporous
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materials, whereas when NaOH is used as activating agent, a material with a higher
mesopore volume is produced. For both the NaOH and KOH series, it was found that

the BET surface area increases with temperature.

The influence of the activation temperature on the electrochemical
characteristics of the KOH- and NaOH-activated carbons is rather different. With NaOH
as activating agent, the activated carbons showed a similar electrochemical behaviour
at all the activation temperatures. However, the samples activated with KOH at
temperatures lower than 700 °C displayed a strong resistance due to the high
pseudocapacitive contribution, resulting in an electrochemical behaviour that is highly
dependent on the current density. The results showed that CO-type oxygen groups
make a positive contribution to capacitance, a good correlation being found between

specific capacitance and this particular type of oxygen group.

The marked deviations in capacitive behaviour with current density for the
KOH-650 and KOH-600 samples indicate that electrical conductivity is an important
parameter in double layer capacitor performance. The electrical conductivity tests
showed that the higher the activation temperature, the higher the conductivity

obtained.
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El primer acercamiento a los condensadores electroquimicos con electrolitos
redox se realizé a través del trabajo reflejado en el articulo titulado “Redox-active
electrolyte for carbon nanotube-based electric double-layer capacitors”. En éste se
evalda y confirma la hipdtesis de partida del estudio desarrollado en la presente
Memoria; esto es: la contribucién positiva a la capacidad total que pueden ejercer las
reacciones redox de una especie electroquimicamente activa disuelta en el electrolito
de un EDLC. Para ello, se caracterizaron tanto el comportamiento electroquimico del
dispositivo modificado con el aditivo redox, como las reacciones faradaicas del mismo
en el intervalo de potencial de trabajo del condensador. El estudio se completé a través
del analisis del efecto que ejerce la presencia de la especie electroquimica sobre el

comportamiento del condensador en condiciones de ciclado prolongado.

De acuerdo a lo expuesto en el capitulo anterior, para el desarrollo de este
estudio se seleccioné como aditivo redox una molécula de naturaleza organica y bajo
poder contaminante, el indigo carmin (IC), el cual presenta una demostrada actividad
electroquimica en electrodos de caracteristicas fisicoquimicas heterogéneas. Como
material activo de electrodo se optd por el empleo de MWCNTs ya que, a pesar de su
limitada area superficial (de ~ 210 m? g1), constituyen un modelo de material de
carbono con un mecanismo de almacenamiento de energia puramente electrostatico, el
cual permite simplificar el andlisis electroquimico al no exhibir procesos faradaicos

que puedan interferir con los de la especie en estudio.

La evaluacidén de la hipétesis con la que se emprende este trabajo se abordé a
través del andlisis comparativo de la respuesta de capacidad obtenida para el
condensador simétrico de nanotubos de carbono en ausencia y presencia de IC a partir
de ensayos de cronopotenciometria ciclica a diferentes densidades de corriente (1-88
mA cm2). Los valores calculados revelaron que la presencia del aditivo redox provoca
un aumento significativo de la capacidad total del condensador en todo el rango de
densidad de corriente aplicado, llegando a triplicar los valores correspondientes al
dispositivo original a cinéticas de operacion lentas. Este resultado permitié confirmar
la efectividad del empleo de compuestos electroquimicamente activos disueltos en el

electrolito como una nueva estrategia para el aumento de la capacidad total de un
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condensador electroquimico y, por tanto, para el incremento de la energia de este tipo

de dispositivos.

La contribucién de origen faradaico del IC se confirmé también mediante el
andlisis de los perfiles de los ciclos de carga-descarga y voltamperométricos exhibidos
por el dispositivo modificado, los cuales presentaron claros signos de actividad
electroquimica a través de la aparicién de mesetas de potencial constante y picos

redox, respectivamente.

Finalmente, la caracterizacion del sistema se completéd mediante la evaluacién
que la presencia del aditivo redox ejerce sobre la resistencia del dispositivo debido a la
importancia de este parametro sobre las prestaciones del mismo tanto en cuanto a
potencia como energia. El andlisis de los datos de impedancia obtenidos para ambos
sistemas revelé que el valor de la ESR practicamente no varia al incorporar el IC, -
aumentando solamente de 0,2 Q a 0,23 Q- , lo que implica que la presencia de este

compuesto no afecta de forma negativa a las prestaciones del EDLC original.

Una vez analizada la respuesta del dispositivo global en presencia del aditivo
redox, en la segunda parte del trabajo recogido en este articulo se pretende obtener un
conocimiento claro sobre el origen del incremento de capacidad observado en la celda
de dos electrodos y del papel que la actividad redox del IC desempefia en éste. Para
ello, se estudid el perfil de evolucidn de potencial que exhibe cada electrodo durante el
ciclado galvanostatico del condensador en presencia de IC, lo que puso de manifiesto
un comportamiento desigual de los electrodos con participacién de ambos —aunque de
una forma mayoritaria por parte del catodo- en la reaccién redox principal que ocurre
en el dispositivo. Esta pudo ser identificada como el proceso faradaico correspondiente
al par IC/Leuco-IC a través del andlisis de la respuesta electroquimica del sistema
electrodo/electrolito  obtenida mediante voltamperometria ciclica en wuna
configuracién de tres electrodos. Mediante este soporte experimental se completd
también la caracterizacidon electroquimica del proceso electrédico a través de la
evaluacion de su reversibilidad y mecanismo de control. De este estudio se dedujo que
el origen del aumento de capacidad observado en el sistema global es debido,

principalmente, al desarrollo en ambos electrodos de un proceso faradaico cuasi-
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reversible y controlado por difusiéon que el par redox IC/Leuco-IC manifiesta bajo las

condiciones de operacién citadas.

Debido a que la ciclabilidad de un condensador electroquimico es una de las
caracteristicas mas importantes en cuanto a la evaluacién de su aplicaciéon practica,
este trabajo finaliza con el analisis de las prestaciones del dispositivo redox en cuanto
a capacidad y eficiencia en condiciones de ciclado prolongado. El estudio, basado en
10000 ciclos galvanostaticos de carga-descarga, reveld un comportamiento de
ciclabilidad bastante satisfactorio, caracterizado por un descenso de capacidad del
30% del valor inicial durante los primeros 5000 ciclos sin pérdida aparente de

eficiencia durante el ensayo.

De lo anteriormente expuesto se deduce que el estudio recogido en este
articulo constituye la apertura de una nueva y prometedora via para el aumento de la
densidad energética de los EDCL y, en general, de los condensadores electroquimicos,
basada en el empleo de las reacciones faradaicas procedentes de un aditivo
electroquimico disuelto en el electrolito como mecanismo adicional de

almacenamiento de energia.
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ABSTRACT

The specific capacitance of the MWCNTs was improved by the addition of an
electrochemically active compound (indigo carmine) to an electrolyte generally used in
electric double layer capacitors. The pseudocapacitive contribution of the IC trebled
the specific capacitance values of the MWCNTSs at low current densities (from 17 F g1
to 50 F g1). The good resistance obtained for the MWCNT-based capacitor was not
modified with the use of this novel redox-active electrolyte. A reversible process
associated to the redox reaction of IC was found to be responsible for the capacitance
increase observed. Therefore, a combined effect of double layer formation and
pseudocapacitive phenomena is presented. Long-term cycling experiments performed
showed good stability with a reduction of the initial capacitance values of 30 % after
10,000 galvanostatic cycles at 360 mA g. The efficiency of the cell was close to 100 %

throughout the experiment.
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1. Introduction

Electric double layer capacitors (EDLCs) are energy storage devices able to fill
the gap existing between batteries and dielectric capacitors from the energy and
power density point of view. As compared to batteries, they have much lower energy
density, higher power and longer cycle life; as compared to capacitors, they store
higher energy but deliver lower power. Carbon materials have been widely studied for
this application. In particular, a great attention has been focused on multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTSs) as electrode materials for EDLC, due to their interesting
properties such as mechanical and chemical stability, narrow distribution size, high
electronic conductivity, low mass density and high ability for the accumulation of
charges due to their mesoporous character [1-7]. The presence of mesopores in
MWCNTs avoids the diffusion barriers existing in highly microporous activated
carbons, where many micropores are not accesible by ions. Thus, the charge transport
in the electrical double layer formed in the MWCNT-based electrode/electrolyte
interface is favoured during the charge-discharge processes [8]. However, the specific
surface area and the specific capacitance of the MWCNTSs are lower compared to other
carbon electrode materials, which can be a disadvantage depending on the application.
Therefore, several treatments have been proposed to increase the surface area of the
MWCNTs, such as polymer deposition [9-11], electrode composite formation with
transition metal oxides [12,13] or physical/chemical activation [14-16]. Nevertheless,
the single contribution of the electrical double layer to the specific capacitance of the
MWCNTs (due to the absence of surface functionalities) makes them an ideal material

to study the pseudocapacitive contribution of an electrochemically active compound.

The main goal of this work is to establish an alternative route to increase the
specific capacitance values of MWCNT-based EDLC. The effect of incorporating a
faradaic contribution into the double-layer capacitance provided for the MWCNTs was
evaluated by dissolving an electrochemically active compound, indigo carmine (IC),
into the electrolyte. A cooperative effect can be expected when combining the electrical
double layer formation with the development of a redox reaction. Thus, the total
capacitance of the overall system will be the sum of the EDLC capacitance and the

pseudocapacitance working in parallel [17,18].
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It has been reported that the redox activity of IC is not affected by the
composition, the microscopic structure or the presence of defects in the carbon-based
electrodes. Therefore, it does not exhibit great differences in charge transfer among
different working electrodes [19]. For all this characteristics, IC was selected as

electrochemically active compound in the present study.

2. Experimental

2.1. Materials

MWCNTs supplied by Sigma-Aldrich were used as the electrode active
material. The apparent surface area of the nanotubes, determined from the N»-
adsorption isotherm using the BET equation, was 210 m2 g1 and the average pore size

was 2 nm.

Indigo carmine supplied by Sigma-Aldrich was utilized as the electrochemically
active compound. IC is sensitive to light as well as to different oxidizing agents.
Thereby, the working solutions (0.05 M in concentration) were freshly prepared with
1 M H2SOs4 as supporting electrolyte and kept in an opaque flask prior to the

experiments.

2.2. Electrode preparation and electrochemical characterization

Disc electrodes with a geometric surface area of 1.13 cm? and containing 75
wt% of MWCNTs and 25 wt% of binder (polyvinylidene fluoride, PVDF) were
prepared. All the electrodes were dried in a vacuum oven at 110 °C overnight before

each experiment.

Two electrode capacitors fitted with a glassy fibrous separator and gold
current collectors in a Swagelok®-type cell were employed. The tests were carried out
using 1 M H,S04 (H2S04) and 0.05 M indigo carmine dissolved in 1 M H2504 (IC-H2S04)
as electrolytes. Measurements were performed in an operating voltage window of 0-1

V.
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Electrochemical measurements were performed in a Biologic VMP
multichannel potenciostate. Cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge
and impedance spectroscopy tests were carried out to assess the capacitance
properties of the devices. Cyclic voltammetry experiments were performed at varying
scan rates (v: 1-50 mV s'1). Galvanostatic charge-discharge cycling was conducted with
current densities ranging from 1-88 mA cm=2. The specific capacitance (Ce) of the
system was obtained applying the following equation: Ce (F/g) = 21/ m(dV/dt) to the
constant current discharge curve (avoiding the ohmic drop), where I is the current in
Amperes, dV/dt is the slope of the discharge curve and m is the weight of the active
material in the working electrode (the binder was not taken into account). The
capacitance values were expressed in Farads (F) per mass of active material present in
the lightest electrode. The impedance spectroscopy test was carried out from 100 kHz
to 1 mHz. The electrochemical behaviour of the electrode/electrolyte system was also
studied by a three-electrode configuration and by synchronous experiments in two
and three electrodes in a “T-type” Swagelok® cell. In this configuration a two-electrode
cell is assembled and at the third end connection a reference electrode is incorporated.
This configuration allows the potential at which the anode and cathode are operating
to be determined, as these can be monitored throughout the two-electrode
experiments. A platinum mesh was used as counter electrode in the three-electrode

configuration. The reference electrode used was Hg/Hg>SOa.

All measurements were performed at 298 K. Long-term cycling experiments
were conducted at a voltage window of 1V and a current density of 8.8 mA cm2 (360

mA g1).

3. Results and discussion

Fig. 1(a) shows an example of the charge-discharge curves obtained for the
MWCNT-based EDLC employing 1 M H2S04 and 0.05 M IC- H2SO4 as electrolytes, which
were used to calculate the specific capacitance. Fig. 1(b) shows the influence of the
current density on the specific capacitance values obtained for the MWCNTSs and for

the system with the redox electrolyte. MWCNTSs show an ideal triangular shape for the

118



Articulo 2

charge-discharge cycles in H,SO4, which is characteristic of a purely electrostatic
capacitor where only the double-layer contributes to the total capacitance. As can be
expected from the area of the charge-discharge cycles, MWCNTs display a low specific
capacitance in all the current density range studied. However, when IC is incorporated
to the supporting electrolyte, the capacitance values significantly increase. In fact,
these values are at least two times higher after the addition of the IC, and at low
current densities this increase was even greater: from ~ 17 to 50 F g'1. Moreover, the
conductivity is not result significantly modified by the addition of the redox compoud,
as can be seen in Fig. 1(c) where the high frequency region of the impedance spectrum
is plotted. This is consistent with the similar ohmic drop value calculated from the
charge-discharge tests in the two electrolytes (0.4 Q cm2). Therefore, the power

density is not significantly affected in the new system.

From these results it can be concluded that the increase in capacitance
observed with the use of the redox electrolyte is due to the additional capacitive
contribution of the faradaic reactions of the IC, as the shape of the charge-discharge
cycles and the voltammograms show (Fig. 1 (a) and (d)). The cyclic voltammograms
obtained in the two-electrode cell with IC-H2SO4 as electrolyte display well-defined
redox humps, meanwhile the voltammograms obtained for the MWCNTs in H2SO4
show an ideal rectangular shape characteristic of an electrical double layer capacitor.
In addition, the charge-discharge cycles present plateaus characteristic of redox
reactions that occur at a constant potential after the incorporation of IC to the cell. It
should also be pointed out that the IC-containing supercapacitor shows a higher
dependence on the current density applied, particularly below 20 mA cm2 This
suggests that the two energy storage processes (double layer formation and

pseudocapacitive phenomena) have different kinetic dependences.
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Fig. 1. (a) Charge and discharge profiles at ImA (0.88 mA cm?, 41 mA g1), (b) variation of
specific discharge capacitance values with current density, (c) high frequency region of the

Nyquist plot and (d) cyclic voltammogram at 50 mV s-! for IC-H2504 and H2SOs. Two-electrode

configuration.

In order to clarify the behaviour of each electrode in this system, a study using
a T-type Swagelok® cell and a three-electrode configuration was carried out. Fig. 2
shows a charge-discharge cycle obtained in IC-H,SO4 in a two-electrode configuration
(cell voltage from 0 to 1V, left Y-axis) and the voltage profile where anode and cathode
are operating (right Y-axis). When the cell is in the discharged state (0 V, left Y-axis in

Fig. 2) the anode and cathode are at the same potential (-0.36 V vs. Hg/Hg>504). When

120



Articulo 2

the supercapacitor is in the completely charged state (1 V), the positive electrode has
reached 0.25 V vs. Hg/Hg>S04, whereas the negative electrode has decreased to -0.73V
vs. Hg/Hg,S04. Thus, the positive and negative electrodes are working in a range of
potential of 0.61 and 0.37 V, respectively, reflecting a different performance of the

anode and cathode. The operating voltage of the cell ranges from -0.73 to 0.25V vs.
Hg/Hg2S04.

= two-electrode cell —— negative electrode
~ —*— positive electrode

1 T 04
0,8
3
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>~ 06 1 1)
% £
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= jan)
s ¢
E 0,4 7 =
il ~
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Fig. 2. Galvanostatic cycle for MWCNTs-based electrode (left Y-axis) and the working potentials

of the positive and negative electrodes (right Y-axis) in IC-H2S04. Current density 8.8 mA cm-2

(current load 340 mA g1).

Figure 3(a) displays a representative cyclic voltammograms obtained in a
three-electrode configuration for the MWCNTSs-based capacitor, before and after the
addition of IC, when a potential scan ranging from -0.7 to +0.25 (vs. Hg/Hg>S04 as
reference electrode) was applied. Once again, a perfectly rectangular voltammogram
can be observed in the first case, while the CV response in the IC-H2SO4 electrolyte
clearly shows capacitive peaks that are indicative of redox reactions. These faradaic
processes occur in the anodic and cathodic scans, which means that pseudocapacitance
is readily used in the symmetric supercapacitor. This voltammetric profile is
characterized by a well-defined pair of faradaic peaks at E,a=-0.34 V and Ep=-0.43 V
(vs. Hg/Hg>S04) (process 1) and a more positive anodic peak at Ep.= 0.25 V (vs.
Hg/Hg,S04) (process II).  As described elsewhere [20], both are two-electron
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processes (in the presence of protons) attributed to the oxidation/reduction of
leucoindigoid  specie/indigo  carmine and the oxidation of indigo
carmine/dehydroindigoid species, respectively. In our study, the difference between
the anodic peak potential (Ep.) and the cathodic peak potential (Ep), defined as AE,=
Epa - Epe is 0.09V for the process I, which is greater than the expected Nerstian value
for a two-electron process (0.029V). This behaviour found in our system can be
explained by the fact that this redox compound can be sensitive to the composition or
to the microscopic structure of the carbon-based electrodes [21]. This affects the redox

activity of this molecule, leading to a decrease in electron transfer reactivity.

In order to understand the nature of this electrodic process, cyclic
voltammograms were recorded in IC-H2S04 at various scan rates (from 1mV s-! to 20
mV s1) (Fig. 3 b). A linear relationship between the peak current and the square root of
the scan rate was found, for both the anodic and cathodic currents, so that the
oxidation and reduction of the indigo carmine are diffusion-controlled processes

(Figure 4). The corresponding linear equations are:

Anodic process: Ipa (A) =0.23 v1/2-0.003 r=0.999 (1)
Cathodic process: Ioc (A) =-0.19v1/2+0.009 r=0.997 (2)
v=0.001-0.05V.s1, (n=5)

where r is the regression coefficient and n is the number of cycles used for the
calculation. Moreover, from Fig. 3 (b), it was found that the influence of the scan rate
mainly had two effects: (1) the increase of the redox peak currents and (2) the increase
in the peak potential separation (from 0.08V to 0.35 V) when v is increased. These

behaviours confirm that both processes are diffusion controlled.

The formal potential of electrode EO for process I was estimated from the
voltammograms by taking the mean of the average of the anodic and cathodic peak
potentials, Ep. and E,c and applying the following equation: E0 =(Z(Epa+Epc)/2)/m,
where m is the total number of scans. The formal potential of the redox couple was

found to be 0.393 V.
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Fig. 3. Cyclic voltammograms for IC-H2S04 and H2S04 in a three- electrode configuration at:
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Fig. 4. Dependence of the cathodic and anodic peak currents on the

scan rate. Electrolyte: IC- H2S04

The mechanism of the electrodic process of IC (Fig. 5) can be inferred from

a study of the electrochemical reduction of this molecule carried out by Bond et al.

[20]. The first electrodic process (I) involves the oxidation of the conjugated enol

groups of the leuco-indigo species giving rise to the diketone structure of the indigo

carmine. This is reduced to the starting molecule in the reverse scan. The second
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electrodic process (1I) involves the oxidation of indigo through the -NH groups of the

indol structures to yield dehydro-indigo (III).

Leucoindigo carmine Indigo carmine Dehydroindigo carmine

Fig. 5. Schematic electrodic processes of indigo carmine.

In order to evaluate the suitability of the system over long periods of time,
extended charge-discharge cycles were carried out with another cell. Figure 6(a)
shows a reduction in the specific capacitance values of only 30 % after 10,000 cycles at
360 mA cm?, occurring the most drastic fall within the first 5,000 cycles, after which
the values remain stable. The efficiency of the cells was close to 100 % during the
10,000 cycles, as can be seen in Figure 6(b). The initial loss of capacitance can be
attributed to the decrease on the redox activity of the redox process Il. As can be seen
in Figure 6(c), this redox couple tends to disappear after several cycles (around 2,000
cycles), whereas the peaks associated to the process [ remain unmodified. Accordingly,
the charge-discharge cycles showed a significant change in shape in the voltage close
to 0 V (Figure 6(d)). In conclusion, from a practical point of view, it is worth

highlighting the high reversibility achieved with this innovative redox electrolyte.
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Fig. 6. Variation in the (a) specific capacitance values, (b) efficiency, (c) voltammetric
response (1mV s'1) and (d) galvanostatic charge-discharge profile (8.84 mA cm2) with the
number of cycles. Electrolyte: IC- H2S04.

4., Conclusions

The specific capacitance of a MWCNT-based EDLC was improved by the
addition of an electrochemically active compound (IC) to the supporting electrolyte
(H2S04). At low current densities the capacitance values increased from ~ 20 F g1
(corresponding to the electrical formation of the double layer) to 50 F g1, which
corroborates the pseudocapacitive contribution of the redox reaction. The good

resistance obtained for the MWCNT-based capacitor was not significantly modified
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after the addition of IC to the supporting electrolyte. The long-term cycling behavior of
the device was quite good, with a reduction in the capacitance values of 30 % after
10,000 cycles and an efficiency of nearly 100 % during the cycling. As the MWCNTs
employed as electrode material have high chemical and mechanical stability, the
capacitance reduction observed can be attributed to a decrease in the redox activity of

the electrodic process II of the indigo carmine.

Thus, a new highly promising way to increase electric energy storage is
provided by this hybrid system that combines two energy storage processes: the
double layer formation characteristics of EDLCs and the faradaic reactions

characteristic of batteries.

Acknowledgements

This work was supported by the MICINN (Project MAT2007-61467). Silvia
Roldan thanks MICINN for a FPI predoctoral grant.

References

[1] C Niu, E. K. Sichel, R. Hoch, D. Moy, H. Tennet, Appl. Phys. Lett. 70 (1997) 1480.

[2] E. Frackowiak, K. Méténier, V. Bertagna, F. Béguin, Appl. Phys. Lett. 77 (2000) 2421.

[3] R. Z. Ma, ]. Liang, B. Q. Wei, B. Zhang, C. L. Xu, D. H. Wu, J. Power Sources 84 (1999) 126.
[4] K. Hyeok , W. Seok, Y. Soo, Y. Chul, S. Mi, D. Chul, D. Jae, S. Chu, Y. Hee, Adv. Mat. 13
(2001) 497.

[5] B. Zhang, |. Liang, C. L. Xu, B. Q. Wei, D. B. Ruan, D. H. Wu, Mater. Lett. 51 (2001) 539.
[6]]. H. Chen, W. Z. Li, D. Z. Wang, S. X. Yang, ]. G. Wen, Z. F. Ren, Carbon 40 ( 2002) 1193.

[7] E. Frackowiak, F. Béguin, Carbon 40 (2002) 1775.

[8] K. Jurewick, K. Babel, R. Pietrzak, S. Delpeux, H. Wachowska, Carbon 44 (2006) 2368.

[9] Q. Xiao, X. Zhou, Electrochim. Acta 48 (2003) 48:575.

[10] E. Frackowiak, K. Jurewica, S. Delpeux, F. Béguin, J. Power Sources 97 (2001) 822.

[11] S. Ben-Valid, B. Botka, K. Kamaras, A. Zeng, S. Yitzchaik, Carbon, In Press, Available
online 9, April 2010.

[12] E. Raimundo-Pinero, V. Khomenko, E. Frackowiak, F. Béguin, J. Electrochem. Soc.

152(2005) A229.

126



Articulo 2

[13] G. H. Deng, X. Xiao, ]. H. Chen, X. B. Zeng, D. L. He, Y. F. Kuang, Carbon 43 (2005) 1566.
[14] Q. Jiang, M. Z. Qu, G. M. Zhou, B. L. Zhang, Z. L. Yu, Mater. Lett. 57 (2002) 988.

[15] R. Z. Ma, ]. Liang, B. Q. Wie, B. Zhang, C. L. Xu, D. H. Wu, J. Power Sources 84 (1999) 126.
[16] C. M. Liu, H. B. Cao, Y. P. Li, H. B. Xu, Y. Zhang, Carbon 44 (2006) 2919.

[17] K. W. Leitner, B. Gollars, M. Winter, J. 0. Besenhard, Electrochim. Acta 50 (2004) 199.
[18] S. Sarangapani, B. V. Tilak, C. P. Chen, J. Electrochem. Soc. 143 (1996) 3791.

[19] P. Fanjul-Bolado, D. Herndndez-Santos, P. . Lamas-Ardisana, A. Martin-Pernia, A. Costa
Garcia, Electrochim. Acta 53 (2008) 3635.

[20] A. M. Bond, F. Marken, E. Hill, R. G. Compton, H. Hiigel, /. Chem. Soc. Perkin Trans. 2
(1997) 1735.

127






Articulo 3

Towards a further generation of high-energy carbon-based

capacitors by using redox-active electrolytes

Angewandte Chemie International Edition 50 (2011) 1699-1701






Articulo 3

Una vez demostrada la efectividad del empleo de las reacciones faradaicas
procedentes de una especie redox disuelta en el electrolito de un EDLC como fuente
adicional de capacidad que permite incrementar, en dltimo término, la densidad de
energia de este tipo de dispositivos, en la siguiente etapa del estudio recogido en esta
Memoria se abordé la optimizacion tanto del aditivo electroquimico como del material
de carbono de los electrodos con objeto de maximizar el incremento de capacidad
perseguido. Para ello, se consider6 el empleo de una molécula organica
electroquimicamente activa de dimensiones menores a las del indigo carmin, capaz de
acceder a la porosidad estrecha y aprovechar una mayor superficie del material de
electrodo y, a su vez, con capacidad de transferencia electrénica sobre superficies
electrodicas heterogéneas. La molécula seleccionada a tal efecto fue la hidroquinona
(HQ), cuyo sistema redox (quinona/hidroquinona) constituye, ademas, el principal
proceso electroquimico responsable de la capacidad de origen faradaico
proporcionada por los grupos funcionales superficiales presentes en algunos
materiales de carbono comunmente empleados como electrodos en

supercondensadores.

La consecucién del objetivo citado se acometi6 a través del estudio del efecto
de la incorporacion de esta molécula en el electrolito (disoluciéon de HzSO4 1 M) de
condensadores electroquimicos simétricos construidos empleando cuatro materiales
de electrodo con caracteristicas fisicoquimicas dispares: nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTSs), un aerogel de carbono (CA) y dos carbones activados
obtenidos empleando KOH Y NaOH como agentes activantes (AC-KOH y AC-NaOH,
respectivamente). Para ello, los condensadores electroquimicos asi construidos fueron
caracterizados mediante las técnicas de cronopotenciometria y voltamperometria
ciclicas y espectroscopia de impedancia, tanto en ausencia como en presencia del

aditivo redox.

El andlisis de la respuesta de capacidad obtenida a partir de los ensayos de
cronopotenciometria ciclica a diferentes densidades de corriente reveld, en todos los
casos, un incremento de capacidad significativo de al menos el doble del valor original
exhibido en el electrolito soporte, demostrandose con ello la efectividad del aditivo

seleccionado en un amplio espectro de materiales de carbono. No obstante, y como era
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de esperar, el mayor aumento de capacidad alcanzado fue registrado para el
condensador construido con el material de carbono de area superficial mas extensa: el
carbén activado con KOH, el cual triplicé el valor de la capacidad de electrodo obtenido
en 4cido sulftrico, alcanzando el valor de 900 F g! a un régimen de corriente de 2,65
mA cm2 (que conlleva un valor de densidad de energia asociada de 31 Wh kg1). Es
importante sefialar que este valor supera enormemente las capacidades de electrodo
registradas hasta la fecha para condensadores electroquimicos construidos con
materiales de carbono, independientemente de la estrategia seguida para el aumento
de la capacidad en cada caso, e incluso rebasa el valor correspondiente al condensador
fabricado con electrodos de o6xido de rutenio hidratado amorfo (720 F g1),

considerado, generalmente, como el referente de maxima capacidad.

El incremento de capacidad logrado fue atribuido, en todos los casos, al
desarrollo de la reaccién redox de la HQ sobre la superficie del material de electrodo
correspondiente. La presencia de esta contribucién de origen faradaico se corroboro a
través del registro de los perfiles de carga-descarga y voltamperométricos, los cuales
resultaron caracterizados, respectivamente, por la aparicién de una meseta de voltaje
constante alrededor de los 0 V y por la distorsién del perfil triangular -de forma
especialmente apreciable en la rama de carga- obtenido en el electrolito soporte, asi

como por la aparicién de picos redox a ese mismo valor de voltaje.

Con objeto de completar la evaluaciéon del sistema que exhibié un mayor
incremento capacitivo, el de la HQ/KOH-AC, se estudié el comportamiento del mismo
en condiciones de ciclado prolongado. Tras 1000 ciclos de carga-descarga
desarrollados a un régimen de densidad de corriente de 4,42 mA cm?, dicho
dispositivo sufri6 un descenso de capacidad del 65 % sin perder, tras ello, las
prestaciones exhibidas por el condensador original -ciclado en la disolucién de acido

sulftirico- y superando, en cualquier caso, la ciclabilidad propia de las baterias.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, es posible afirmar que la
hidroquinona es un aditivo redox altamente efectivo ya que, al emplearse combinado
con electrodos de alta area superficial, permite triplicar el valor de capacidad y energia

maxima correspondientes a los EDLCs alcanzando un valor de densidad de energia
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igual a ~ 30 Wh kg1. Se concluye, por tanto, que el trabajo recogido en el presente
articulo constituye un gran avance en el desarrollo de los condensadores
electroquimicos al satisfacer los requerimientos de energia perseguidos actualmente
en esta tecnologia, a la vez que respeta la configuracion de los dispositivos comerciales
con la ventaja adicional que supone el empleo de un electrolito de naturaleza acuosa y

un aditivo de bajo poder contaminante.
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The growing interest in supercapacitors (SCs), also called electrochemical
capacitors or ultracapacitors, is due to their high power density, long cycle life, short
charging time, and good safety record. These factors make them highly attractive for
use in electric devices and in electric vehicles [1,2]. For such applications it is first
necessary to increase the amount of energy that can be stored by the SC [3]. Carbons
are the most commonly used materials for electrodes in SCs due to their relatively low
cost, good electrical conductivity and high surface area. They are therefore ideal
materials for the rapid storage and release of energy [4]. Most of the capacitance of
carbon materials arises from the formation of the electrical double layer. Nonetheless,
many of these materials owe their increased capacitance to the pseudocapacitive
contribution of quick faradaic reactions resulting from surface functionalities, mainly
oxygen and nitrogen [5]. These reactions can be stimulated by increasing the surface
functionalities of the carbon material through chemical treatments, by using

carbon/polymer composites or by inserting electroactive particles from transition
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metals [6-8]. However, some negative effects may occur due to the instability of these

functionalities with cycling, the degradation of the composites, or their high cost.

Herein, we describe an alternative route to promote quick faradaic reactions to
improve the specific capacitance (Cc) of carbon-based SCs, through the use of redox-
active electrolytes. The combination of the capacitance of the SC with that provided by
the redox reaction of the electrolyte will lead to an increase in overall capacitance. This
concept is demonstrated by showing the effects of adding an electrochemically active

compound, hydroquinone (HQ), to four different types of carbon-based SCs.

The addition of HQ to the supporting electrolyte caused a great increase in the
capacitance values for all the carbon materials tested (Figure 1). The C. values were at
least two times higher after the addition of the redox compound. The greatest increase
corresponded to the chemically activated carbon AC-KOH, for which the C. values
trebled, reaching the value of 901 F g1 at 2.65 mA cm2. This value is much higher than
those previously reported for carbon-based capacitors and is even greater than the
best value reported to date for SCs (720 F g1), which was obtained for a SC containing
amorphous hydrated ruthenium oxide electrodes [9]. Also worth mentioning is the
significant enhancement of capacitance achieved by multiwalled carbon nanotubes
(MWCNTSs) at the lowest current density (from 21 to 180 F g-1). This result being
comparable to the best reported values obtained by MWCNTs modified with

electroconducting polymers [8].

The increase in capacitance achieved by using this novel redox electrolyte is
attributed to the additional pseudocapacitive contribution from the faradaic reactions
of the hydroquinone/quinone system (Figure 2). The presence of pseudocapacitance is
evidenced by the charge-discharge cycles and the voltammogram profiles. Figure 3
shows an example of the charge-discharge cycles for a carbon aerogel (CA) and
MWCNTs. As can be seen, a clear deviation from the ideal triangular shape is observed
in HQ/H2S0.. Plateaus characteristic of redox reactions that occur at constant potential
appeared after HQ had been incorporated into the cell. These plateaus were especially
evident in the case of the MWCNT-based capacitor. Moreover, a significant hump in the

charge branch of the cycles appeared in the case of CA and the activated carbons. Such
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characteristics represent a deviation from the ideal triangular shape and are known to

be typical effects of pseudocapacitive contributions.
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Figure 1. Variation of the specific capacitance with current density in: a) H2SO4

and b) HQ/H:S04 (1V).

Figure 2. Representation of the processes occurring on the carbon

surface: double-layer formation and redox reaction.

The effect of adding HQ to the electrolyte is also clearly observed in the cyclic

voltammograms (CV; Figure 4). In all cases, the CVs obtained in HQ/H2S04 display a set

of anodic and cathodic peaks which are pseudocapacitive in nature, whereas the

voltammograms obtained in H2SO4 show a rectangular shape, which is characteristic of

electrostatic capacitors.
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Figure 3. Charge and discharge profiles: a) CA and b) MWCNTSs, at 2 mA (1.77 mA cm-2)
in HQ/H2S04 and H2S04.
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Figure 4. Cyclic voltammograms obtained at 1 mVs'! in HQ/H2S04
and H2S04 for AC-KOH.

The electrochemical reactions of quinoid compounds have been widely
characterized at various electrodes, as platinum [10], gold [11] or glassy carbon [12]
and in different media [13-15]. It is generally accepted that the redox chemistry of
these compounds involves elementary steps comprising 2 H* and 2 e for the
quinone/hydroquinone reaction [12]. However, these reactions are an over-
simplification of a very complex mechanism that depends on the protic nature of the
solvent, the presence of Bronsted acids or bases [12], and the interrelations of the

reactants, intermediates, and products by electron- and proton- transfer reactions.
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Moreover, as the quinone/hydroquinone reaction is an inner sphere electron transfer
process [16], the heterogeneous electron-transfer kinetics of this couple is also
strongly influenced by the surface characteristics of the electrode [16-18]. Bearing this
in mind, it is not surprising that in the present study the electrochemical response
observed depends on the carbon electrode used. Whereas for AC-KOH the initial
capacitance trebles, the surface of MWCNTSs seems to be the most effective, as the Ce
multiplies by 9. Considering the increase in C. values achieved (160 F g1 for MWCNTSs
and 600 F g1 for AC-KOH), the surface area (210 m2 g1 for MWCNTSs, 1442 m2 g1 for
AC-KOH) is a determining factor, as it limits the extension of the redox reaction and,

therefore, the total pseudocapacitive contribution.

The long-term cycling behaviour of the AC-KOH in HQ/H2SOs showed a
reduction in the initial capacitance of 65 % after 4,000 cycles (Fig. 5). The main loss
occurred during the first 1,000 cycles; after that the C. of the original capacitor is
retained. This loss of capacity is directly connected with the fact that HQ redox
reaction is not completed within the operating voltage window of the cell
Nevertheless, it is important to point out that the long-term cycling behaviour can be

comparable to that of batteries.

900
750
600 7

450 T

Ce/Fg-1

300 7

150 7

0 T T .
0 1000 2000 3000 4000
cycle

Fig. 5. Variation in the specific capacitance values with the

number of cycles for AC-KOH in HQ solution (4.42 mA cm-2).
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In conclusion, the Ce of carbon-based SCs was significantly improved by the
addition of an electrochemically active compound (HQ) to the supporting electrolyte.
Capacitance values were observed to be at least two times higher after the addition of
the redox compound. The most outstanding increase corresponded to an activated
carbon-based SC, for which an energy density of 31.3 Wh kg1 was achieved, which is

comparable to that of some types of batteries.

This is an innovative hybrid system that combines two energy storage
processes: the double layer formation characteristic of carbon-based SC and the
faradaic reactions characteristic of batteries. This system constitutes a breakthrough in
the development of SCs, as it promises to be a highly efficient way to increase the
storage of electrical energy. Further research is necessary to optimize the performance
of system by finding the most energy-efficient redox compound for a particular carbon

material and electrolyte (aqueous or organic).

Experimental Section

Four carbon materials were studied: (a) multiwalled carbon nanotubes
(MWCNTSs), supplied by Sigma-Aldrich; (b) a carbon aerogel (CA), supplied by
Marketech International; and (c) two chemically activated carbons from coke,

prepared with KOH (AC-KOH) or NaOH (AC-NaOH).

The electrochemical behavior was studied in Swagelok®-type cells using a two-
electrode configuration. 1 M H,SO4 was employed as electrolyte in the conventional
SCs. 0.38 M hydroquinone dissolved in 1 M H;SOs (HQ/H2S04) made up the redox-

active electrolyte.

Chrono-potenciometric studies of galvanostatic charge-discharge (0.88-88 mA
cm2) and cyclic voltammetry experiments (1-50 mV s1) were carried out in an

operating voltage window of 0-1 V.

Received: October 29, 2012
Published online: January 7, 2011

140



Articulo 3

Keywords

Capacitance. Carbon. Electrochemistry. Porosity. Redox chemistry.

References

[1] R. Ko6tz, M. Carlen, Electrochim. Acta 2000, 45, 2483.

[2] A. Burke, J. Power Sources 2000, 91, 37.

[3] P. Simon, Y. Gogotsi, Nature Materials 2008, 7, 845.

[4] ]. Huang, B. G. Sumpter, V. Meunier, Angewandte Chemie 2008, 47, 520.

[5] D. Qu, J. Power Sources 2002, 109, 403.

[6] K. Jurewicz, K. Babel, A. Ziokowski, H. Wachowska, Electrochim. Acta 2003, 48, 1491.

[7] Y. Wang, [. Zhitomirsky, Langmuir 2009, 25, 9684.

[8] E. Frackowiak, V. Khomenko, K. Jurewicz, K. Lota, F. Béguin, J. Power Sources 2006, 153,
413.

[9]]. P. Zheng, P.]. Cygan, T. R. Jow, J. Electrochem. Soc. 1995, 142, 2699.

[10] E. Laviron, J. Electroanal. Chem. 1984, 164, 213.

[11] V. R. Chauhari, M. A. Baht, P. P. Ingole. S. K. Haram, Electrochem. Communications 2009,
11, 994.

[12] T. M. Alligrant, J. C. Hackett, ]. C. Alvarez, Electrochim. Acta 2010, 55, 6507.

[13] M. Quan, D. Sanchez, M. F. Wasylkiw, D. K. Smith, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12847.
[14] P. D. Astudillo, ]. Tiburcio, F. ]. Gonzalez, J. Electroanal. Chem. 2007, 604, 57.

[15] N. Gupta, H. Linschitz, J. Am. Chem. Soc 1997, 119, 6384.

[16] ]. H. White, M. P. Soriaga, A. T. Hubbard, J. Electroanal. 1985, 185, 331.

[17] W. T. Temesghen, ]. ]. Jeng, A. Carrasquillo Jr.; M. P. Soriaga, Langmiur 1994, 10, 3929.

[

]
]
]
]
]
18] H. S. Duvall, R. L. McCreery, Anal. Chem. 1999, 71, 4594.

141



Towards a further generation of high-energy carbon-based capacitors

Supporting information

Experimental details

The BET surface area (Sger) and the average pore size of the carbon materials
were measured by nitrogen adsorption at 77 K using an ASAP 2020 Micromeritics. The
Sger was 210 m? gt for MWCNTSs, 560 m2 g1 for CA, 922 m?2 g1 for AC-NaOH and 1442
m? g1 for AC-KOH. The average pore size of these samples was 2.1, 1.15, 0.89 and 0.88

nm, respectively.

Electrodes were prepared in pellets 12 mm in diameter. The type and
proportion of polymer was optimized according to characteristics of each carbon
material. 31 wt % of polyvinylidene fluoride (PVDF) was used as binder for CA,
whereas 7 wt% and 8 wt% of TEFLON was used for MWCNTSs and activated carbons,

respectively.

The electrochemical measurements were conducted in a Biologic multichannel
potenciostat. The specific capacitance values were obtained by applying the following
expression: Ce = (2 I dt)/(m dV) to the galvanostatic cycles performed at constant
current, [; m is the mass of active material in the lightest electrode. These values were

expressed by mass of activated material in the smallest electrode.
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Galvanostatic cycling

Figure 3. Charge and discharge profiles of: (a) CA, (b) MWCNTSs, and activated carbons
with (c) NaOH and (d) KOH, at 2.65 mA cm-2 in HQ-H2S04 and H2S04.
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Cyclic Voltammetry

Figure 3. Cyclic voltammograms performed for: (a) CA, (b) MWCNTs, (c) AC-NaOH and
(d) AC-KOH, at 1 mV s'1in HQ-H2S04 and H2S0a4.
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Impedance spectroscopy

The main changes observed in the spectra after the addition of the redox
compound are an increase of the resistance, with a higher contribution of diffusive
processes. It should be noted that the spectra of the AC-KOH carbon are rather similar

with and without the HQ.

Figure 6. Nyquist plots of (a) CA, (b) MWCNTSs, (c) AC-NaOH and (d) AC-KOH, in HQ-
HzSO4 and HzSO4.
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El trabajo recogido en el articulo titulado “Mechanisms of energy storage in
carbon-based supercapacitors modified with a quinoid redox-active electrolyte” tiene
como objetivo principal dilucidar el mecanismo de almacenamiento de energia que
opera en los condensadores electroquimicos con electrolitos redox. Para ello se abordé
el estudio del comportamiento fundamental del dispositivo modificado con un aditivo
redox que manifest6 las mejores prestaciones energéticas, el basado en el sistema AC-
KOH/ HQ, a través del analisis del perfil de evoluciéon de potencial que exhiben sus
electrodos durante el ciclado galvanostatico del condensador con la finalidad de
determinar el papel que desempefian tanto éstos como la reaccion electroquimica en el

proceso de almacenamiento de energia.

Mediante la aplicacion de este procedimiento experimental se hallé que la
incorporacion de la especie redox al electrolito del EDLC de partida provoca la
conversion de éste en un sistema hibrido-simétrico de tipo bateria/condensador
debido a que la evolucién del proceso faradaico de la HQ sobre el anodo -a un valor de
potencial aproximado de 0 V vs. Hg/Hg>S04- convierte su perfil triangular original en
un perfil plano en el que el potencial de electrodo es independiente del estado de
carga, mientras el cidtodo conserva el perfil triangular propio de los electrodos
capacitivos. Tras la adicién de la HQ se observd, ademas, tanto el desplazamiento del
valor del potencial de equilibrio del sistema, que se posicion6 en el correspondiente al
del desarrollo de la reaccion electroquimica, como el consecuente desplazamiento del
intervalo de potencial de trabajo del catodo, que paso a estar comprendido entre 0 y -1

Vvs. Hg/Hg>S04.

A partir de la representaciéon obtenida del ciclo galvanostatico del
condensador y del perfil de potencial de sus electrodos se analiz6, asimismo, el efecto
de la incorporacién de la HQ desde un punto de vista cuantitativo mediante el calculo
de la capacidad de la celda y de ambos electrodos en cada uno de los electrolitos
estudiados. Como consecuencia del perfil de potencial plano del anodo, fue necesario
el desarrollo de un método de calculo de capacidad alternativo a la deduccion de este
parametro de forma directa a partir de la rama de descarga del ciclo galvanostatico
correspondiente, debido a la inviabilidad de la aplicaciéon de éste en el caso de no

existir dependencia entre el estado de carga y el valor del potencial de electrodo. Este
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consisti6 en la deduccidn de la capacidad de la celda a partir de la rama de descarga de
la curva galvanostitica mediante la aplicaciéon de la ecuaciéon 1, y en el empleo
posterior del sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas conformado por las
expresiones 2 y 3 correspondientes, respectivamente, a la expresion de la capacidad

global neta (C) de un SC y a la aplicacién del principio de electroneutralidad al sistema.

1At
= [1]
i1 .1 2]
C Ce,+ Ce,—
C,.AV,=C, AV [3]

El andlisis cuantitativo puso de manifiesto una capacidad para el danodo (igual
a 5017 F g1), cuando opera en presencia de HQ, que puede ser considerada infinita
respecto a la capacidad del catodo, la cual aumenta significativamente en relacién a la
que alcanza en ausencia del aditivo redox (de 288 a 477 F g1), resultando la capacidad

de la celda similar a la del electrodo negativo.

Los resultados obtenidos del estudio anterior permitieron deducir que la
caracteristica determinante del aumento de capacidad derivada de la incorporacién
del aditivo redox en el EDLC de partida es el perfil de potencial plano que adopta el
electrodo en el que se desarrolla la reaccién electroquimica ya que, por una parte,
permite que el catodo emplee el voltaje total de operacion -en vez de a 0,5 V como
ocurre en un EDLC- y su capacidad de carga maxima esté, por tanto, disponible; y, por
otra, determina que la capacidad de la celda sea equivalente a la del catodo (C = Celec,-)
debido a que el caracter infinito de la capacidad del &nodo provoca la anulacién del
término 1/Celec+ en la ecuaciéon 2. Esto conduce a un incremento teérico de la
capacidad global igual al doble de la correspondiente al EDLC de partida, ya que en
éste C=Ce/2, mientras que tras la incorporacién de la HQ, C=C.. Sin embargo, el
aumento de la capacidad de celda hallado tras la incorporacion de la HQ fue del triple
del valor original obtenido en el electrolito soporte. Por ello, y debido a la operacion
del catodo fuera de los limites de estabilidad termodindmica del agua, se comprob6 la

posible existencia de una contribucién pseudocapacitiva adicional basada en un
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proceso faradaico de almacenamiento de hidrégeno que justificara tal incremento de
capacidad. Para ello se analiz6 la respuesta voltamperométrica registrada en acido
sulfirico en una configuraciéon de tres electrodos dentro de los limites de potencial de
trabajo en los que opera el sistema en cada electrolito. Los resultados obtenidos
pusieron de manifiesto la existencia de un proceso de electroadsorciéon de hidrégeno
reversible en el dispositivo redox, el cual constituye un mecanismo de almacenamiento
de carga adicional que permite justificar el incremento de capacidad superior al

teodrico esperado en funcién de la configuracion del sistema.

De acuerdo con los resultados hallados en este trabajo, es posible concluir que
éste representa una pieza fundamental en el desarrollo de los condensadores
electroquimicos modificados con electrolitos redox al determinar las causas
responsables del aumento de capacidad en estos sistemas y ofrecer la adaptacion de
los calculos de capacidad propios de los EDLCs a esta nueva configuracién hibrida,
aportando, de este modo, herramientas imprescindibles tanto para el correcto
tratamiento y evaluacién de estos dispositivos como para su posible desarrollo y

optimizacion.
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ABSTRACT: The mechanisms involved in the storage of energy in carbon-based
supercapacitors modified by the addition of an electrochemically active compound
(quinone/hydroquinone, Q/HQ) into the electrolyte (H2SO4) are investigated. Besides
of the charging of the double-layer characteristic of carbon materials, galvanostatic
cycling experiments performed on each electrode revealed a battery-type behaviour in
the anode and a pseudocapacitive hydrogen electrosorption process in the cathode as
a consequence of an asymmetric split of voltage between the electrodes after the
incorporation of HQ. Both the hydrogen electrosorption and Q/HQ redox reactions
were studied in depth from the cyclic voltammograms obtained for both electrolytes in
a three-electrode cell. An outstanding specific capacitance value of 5017 F g1 was
attained by the anode due to the development of the quinoid redox reactions on its
surface. Meanwhile, the cathode capacitance also increased significantly with respect
to the value obtained by the supercapacitor without HQ (from 290 to 477 F g1). As a
result of the concurrence of all these mechanisms of energy storage, the energy density
of the HQ-containing SC is significantly greater than that of the original SC (30.6 Wh kg
lvs.10.1 Wh kg1).
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1. Introduction

Supercacitors (SCs) are electrochemical storage devices able to fill the gap that
exists between batteries and dielectric capacitors from the energy and power density
point of view. They can provide higher specific power (> 1000-1500 W kg'1) and have a
longer cyclic life (> 100,000 cycles) than batteries, although they supply lower energy
density (up to 10 Wh kgV) [1,2]. Due to these properties, great attention has been
focused on electrochemical capacitor energy-storage devices in recent years on
account of the application to electric vehicles (e.g. stop and go function, improved

acceleration, regenerative braking, etc.), pulse power, and backup sources [3,4].

Three main types of SCs are commonly described depending on the electrode
active material used: metal oxide, electrically conducting polymer and carbon-based
supercapacitors (CBSCs) [5-7]. Among them, CBSCs have been the most developed
because of their relatively low cost, large capacitance, good electronic conductivity,

long cycling life and availability [8,9].

CBSCs store charge primarily in an electrostatic way in the carbon/electrolyte
interface, although surface functional groups can enhance capacitance by redox
reactions that involve mainly hydroxyl, carbonyl, and quinone groups. To achieve
higher energy densities, pseudocapacitive contribution can be promoted by modifying
carbonaceous electrode materials by chemical treatments that enriches the surface
functionalities, by the insertion of transition metal oxide particles or conducting
polymers and by means of asymmetric assemblings [10-13]. However, the instability
of the functionalities with cycling, the high cost of metal oxides and the limited
chemical reversibility of conducting polymers are the main drawbacks of these devices
and can even hinder its practical application. In the last years some studies have
reported on the incorporation of redox-active molecules into the electrode [14-16] or
into the electrolyte [17] as an alternative route to improve the energy stored in CBSCs.
Recently, our research group has demonstrated that using a quinoid redox electrolyte
is a highly effective way to enhance energy densities of these SCs [18]. The
incorporation of the quinone/hydroquinone (Q/HQ) couple into the electrolyte (1 M

H>S04) leads to great increases in the capacitance of SCs based in different carbon
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materials. Concretely, the outstanding cell capacitance value of 220 F g1 (at 2.65 mA
cm?, 100.7 mA g1) and a maximum energy density of 30.6 Wh kg1 was reached for a
supercapacitor built employing an activated carbon as electrode active material. This
constitutes a breakthrough in the development of SCs, since by only adding the
electrochemically active quinoid compound into the electrolyte, it is possible to treble

both the cell capacitance and the energy density of an aqueous symmetric CBSC.

The aim of the present study is to establish the mechanisms involved in the
storage of energy in these quinoid redox electrolyte-based supercapacitors,
determining the role played by each electrode and the redox reactions occurring in the

system, as a way to optimize the behavior of these devices.

2. Experimental section

2.1. Chemicals

All the reagents used were of analytical grade. Hydroquinone (HQ) supplied by
Sigma-Aldrich was employed as the electrochemically active compound and 1 M H2S04,
supplied by Prolabo, was used as supporting electrolyte. Two different electrolyte
solutions were tested: a 0.4 M solution of HQ dissolved in 1 M H2S04 (HQ-H2S04), and
the supporting electrolyte solution (H2S04) for comparison purposes. All the solutions

were prepared immediately before use in the experiments.

2.2. Electrode material

A chemically activated carbon, prepared with KOH as activating agent at a
carbonization temperature of 700 °C, was used as active electrode material. The
activation procedure and the chemical characterization of this material have been

previously described [19].

The porous texture of the activated carbon was characterized by means of
physical adsorption of Nz at 77 K in an ASAP 2020 Micromeritics volumetric system.
The N isotherm was of type I, corresponding to a microporous carbon [20]. The

apparent specific surface area determined by the BET equation was equal to 1442 m?
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gl. The total micropore volume, calculated by applying the Dubinin-Radushkevich
equation [21] to the N:-adsorption isotherm, was 0.61 cm3 g! and the volume of

mesopores was 0.1 cm3 g-1. The average pore size of the sample was 0.88 nm.

2.3. Electrode preparation and electrochemical characterization

The electrodes were prepared by pressing a mixture of the active material
(activated carbon, 90 wt %) with a binder (Teflon, 10 wt %) in form of pellets of 12
mm in diameter with an approximate weight of 30 mg in the case of SC assembling, and
pellets of 6 mm in diameter with a mass of about 10 mg for the studies carried out
using a three-electrode configuration. The capacitors and three-electrode cells were
built in a Swagelok® cell employing gold disks as current collectors and glassy fibrous
paper as separator. The electrochemical experiments were performed using a VPM

(Biologic) multichannel generator.

Synchronous charge-discharge experiments in two- and three- electrode
configurations were carried out in a T-type Swagelok cell at a current density of 8.8 mA
cm-2to analyze the behaviour of each electrode during the charge-discharge processes

of the SC, before and after the addition of HQ.

Cyclic voltammetry studies of each individual electrode were performed
employing a three-electrode cell to investigate the presence of pseudocapacitance. An
Hg/Hg»S04 electrode and a platinum mesh served as reference and auxiliary

electrodes, respectively. The scan rate employed in the tests was 1 mV s,

The behaviour of the SCs was studied by cyclic voltammetry experiments
performed at 1 mV st and galvanostatic cycling measurements between 0 and 1 V at
various current densities (2.7-88.4 mA cm-2) in a two-electrode configuration. The cell
capacitance values were determined from the slope of the discharge cycles by using
the eq 1, where C is the capacitance of the SC (F), [ is the discharge current (A) and
dV/dt is the slope of the discharge curve avoiding the ohmic drop (V s?). Cell
capacitance values were also expressed per total mass of active material in both

electrodes (Cs).
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C=1dt/dV [1]

All the electrochemical experiments were performed at room temperature.

2. Experimental section

Synchronous experiments in two- and three- electrode configuration allow to
evaluate the effect of adding HQ into the electrolyte by the study of the behaviour of
each electrode during the galvanostatic charge-discharge cycling of the SC. Figure 1
shows the galvanostatic cycles (cell voltage, left Y-axis) and the evolution of the
potential corresponding to the positive and negative electrodes vs. Hg/Hg,S04 (right Y-
axis) obtained in H,SO4 (Figure 1a) and in the modified electrolyte HQ-H,SO4 (Figure
1b). In the first case, the overall cell voltage is evenly distributed between the anode
and cathode (about 0.5 V for each electrode), as expected for a symmetric electrostatic
capacitor built with electrodes from the same material and similar masses [22]. The
incorporation of the electrochemically active molecule into the electrolyte (Figure 1b)
leads to changes in the behaviour of each electrode. On the one hand, the anode in the
HQ-containing SC shows a constant potential in the total operating voltage. The
invariability of the potential during the charge and discharge of the SC is the most
remarkable characteristic of a faradaic process, which does not depend on the stage of
the charge, this being the chief difference between the behaviour of a capacitor-type
electrode and a faradaic battery-type electrode in galvanostatic charge-discharge tests.
Therefore, the anode becomes a battery-type electrode once the HQ has been
incorporated into the system, so that the relatively constant potential (approximately 0
V vs. Hg/Hg,S04) exhibited by this electrode during the galvanostatic test must be
attributed to the potential of the Q/HQ redox reaction developed on the surface of the
positive electrode. It should be noted that the capacitance provided by the redox
couple is different to that from the redox reactions of surface functional groups of the
carbonaceous materials or by electrosorption processes of hydrogen, where the charge

transferred is voltage-dependent [23].

In contrast, the cathode continues to display capacitor-type charge-discharge

curves after the addition of HQ, which are characterized by an evolution of the
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potential value on the galvanostatic test as determined by the relation between the
capacitance C, the charge q, and the voltage V (C = dq/dV) [24]. Nevertheless, the
development of the redox reaction in the positive electrode necessarily moves the
range of potential where cathode operates towards more negative potential values
(from -0.68 in H2SO4 to -0.96 V in HQ-H»SO4 vs. Hg/Hg»S04) as the working voltage
continue being equal of 1 V. Thus, the SC is working in a potential range that is outside
the thermodynamic stability window of water (from -0.6 to 0.6 V vs. Hg/Hg»S04 at pH
0), so hydrogen evolution or adsorption phenomena could occur in the negative
electrode while faradaic reactions of hydroquinone occur in the positive one, which is

discussed below.

The rest potential of the cell obviously also changes with the addition of HQ,
since it is dependent on both the electrode active material and the media used, shifting

towards more positive potential values (from -0.2 to -0.05 V vs. Hg/Hg2S04).
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Figure 1. Galvanostatic cycle at 1 V (left Y-axis) and the working potentials for the positive
and negative electrodes (right Y-axis) obtained in: a) H2SO4 and b) in HQ-H2S04. Current
density 8.8 mA cm2 (current load 320 and 410 mA g1, respectively).

Effects of the incorporation of HQ in the electrochemical capacitor can also be
quantitatively studied by analyzing the individual capacitance of the electrodes in each
electrolyte. The capacitance of each electrode is calculated by taking into account that
the charge accumulated in an electrode is proportional to the voltage swing range (AV)

and the capacitance of the electrode material (Celec) [25] (eq 2) and considering also
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that the charge stored in each electrode must be equal (q+ = q-) to maintain
electroneutrality (eq 3). Thus, by means of equation 3 and the relation that arises
between the capacitance of each electrode and the cell capacitance (C) (eq 4) it is
possible to obtain Celec+ and Celec.. Meanwhile, the capacitance C of the device is
obtained from the slope of the experimental discharge curve, as it was detailed in the

Experimental Section (eq 1).

q= CelecAV [2]
Celec,+AV+ = Celec,_ AV_ [3]

1 1 N 1
= 4
C Celec,+ Celec,- [ ]

As might be expected for a symmetric SC with electrodes of the same weight
(Celec+ = Celec-), the overall capacitance corresponding to the SC performed in H2SO4
(H2S04-CBSC) is equal to half the capacitance of each electrode, the latter being
practically the same both for positive and negative polarization [24] (Table 1).
However, the development of the Q/HQ redox reaction on the surface of the anode
confers to this electrode a capacitance that can be considered infinite with respect to
that attained by the electrode charged nonfaradaically (5017 F g'* compared to 477 F
g1 for the cathode), as a consequence of the asymmetric split of the operating voltage
in the HQ-containing SC (HQ-CBSC). Thus, assuming Ceec+ = infinite, the overall
capacitance in the case of one electrode behaving as a battery element is equal to the
capacitance of the capacitor-type electrode (C = Celec-) [24]. Therefore, the overall
capacitance for the HQ-containing SC will be limited by the capacitance of the cathode.
Values obtained for such capacitances by applying eqs 1, 3 and 4 are quite similar
(Table 1), thus confirming this result. As a consequence of HQ addition, the capacitance
of the negative electrode increased significantly (from 288 to 477 F g1), reaching its
full charge capacity in such conditions. It is also important to note that the accessible
energy density (E = CV2/2) greatly increases too (from 10.1 to 30.6 W h kg'1) due to the
cell capacitance of the HQ-containing SC is equal to Celec- rather than 0.5 Celec as in the

case of the double-layer capacitor.
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Table 1. Specific capacitance value of the SC and masses, voltages ranges and specific

capacitance values of each electrodea.

cell capacitance

anode cathode (at 2.65 mA cm?)

m, (g AV,(V) Cue.() m(g) AV.(V) Cue(®)  C(H) C(FgY)
H,S0,-CBSC 0.028 0.510 8 0.030 0.480 9 4.2 72
HQ-CBSC 0.030 0.090 150 0.031 0.907 15 13.4 220

aElectrolytes: HQ-H2S04 and the supporting electrolyte.

From the above analysis of the role played by each electrode in the containing
HQ device, it is possible to describe the system under study as a symmetric-hybrid SC
according to the generally accepted terminology [24-26], since the SC is formed from a
combination of two electrodes of the same type of active material (symmetric) but in

which each electrode exhibits a different charge storage mechanism (hybrid).

To understand the noticeable increase in capacitance observed in the cathode,
the voltammetric response in H,SO4 was analyzed in a three-electrode configuration
within the potential ranges in which the SC operates with each electrolyte. As can be
seen in Figure 2a, the potential operating range of the SC without HQ is safe from the
point of view of possible changes in the carbonaceous material and the stability of the
electrolyte. As previously reported [19], in this potential range the most remarkable
characteristic of this activated carbon sample is a substantial pseudocapacitive
contribution from surface functional groups redox reactions, manifested by defined
peaks in both the forward and reverse scans of the voltammetric profile. However, the
use of the operating potential interval corresponding to the HQ-containing SC leads to
a voltammogram with a negative potential cut-off shifted to -0.96 V vs. Hg/Hg>SO4. As
already mentioned, this potential value is outside the thermodynamic electrochemical
window of water. Therefore, H30* reduction may take place at the surface of the
cathode when the potential of the electrode becomes more negative than the
equilibrium potential. In such conditions, hydrogen electrosorption would occur
according with the Volmer’s equation, which involves as first step the production of
the nascent hydrogen (Scheme 1), followed by its immediate adsorption on the surface

of the carbon material [27,28] (Scheme 2). This phenomenon is experimentally
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observed (Figure 2a) as a great current leap in the voltammogram at potential values
down to -0.61V. So, unlike it has been previously reported for other carbon materials
used as negative electrodes [22,29], no hydrogen overpotential is observed for this
activated carbon. Also important to point out is the great increase in anodic current
developed after hydrogen adsorption has taken place, which is due to the
electrooxidation of the adsorbed hydrogen during the anodic sweep. This is a clear
proof that hydrogen is stored in the carbon electrode [27]. Moreover, since oxidation
proceeds during the anodic sweep without reaction overvoltage, it can be assumed
that this hydrogen is readily available for the oxidation process. This reversible
electrosorption of hydrogen constitutes an additional storage mechanism that occurs

in the cathode besides the double layer formation, contributing to the increase in

capacitance.
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Figure 2. a) Voltammograms obtained in the operating potential ranges corresponding to
the SC with and without HQ, using H2SO04 as electrolyte, and b) comparison of the
voltammograms obtained in HQ-H2S04 and in the supporting electrolyte. Three-electrode

configuration. (Scan rate of 1 mV s1)

Scheme 1. Hydrogen evolution reaction in acidic medium.

H;0*+e— H+ H,0

Scheme 2. Adsorption of nascent hydrogen on the surface of the carbon material.

C+H—» CH,,
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The effects of the incorporation of HQ into the system can be studied
from the voltammetric response obtained for both electrolytes in a three-electrode
configuration (Fig. 2b). As might be expected from the previous analysis of the
synchronous experiments, anodic and cathodic peaks due to the reaction of Q/HQ
redox couple are developed in the narrow potential range in which the anode operates.
These peaks are centered at 0.04 and - 0.03 V vs. Hg/Hg»S04 and correspond to the
oxidation and reduction of hydroquinone and benzoquinone, respectively. The
“battery-type” reactions of these quinoid compounds are well-described in the
literature as an overall 2 e, 2 H* process [30-32]. For the particular working
conditions of the present study, i.e., an unbuffered media with [H+] > [Q], the reactions
involved [30] are represented in the Scheme 3. The development of these reactions on
the surface of the positive electrode enables to achieve a huge increase in capacitance,
not only in the narrow operating potential range of the positive electrode but also in

the overall capacitance of the SC, as previously reported [18].

Scheme 3. Quinone redox reactions in unbuffered media with [H+] > [Q].

[e] OH
2¢ 2H
—_—
[e] OH
Q HQ,

From the analysis of Figure 2b, it is also important to note the higher values
reached by the positive and negative currents in H.SO4 compared to those obtained
when HQ is incorporated into the supporting electrolyte, excepting obviously the
current value corresponding to the quinoid redox peaks. This phenomenon can be
explained taking into account both the HQ reaction mechanism and its molecular size.
The oxidation process of hydroquinone proceeds through an “inner-sphere”
mechanism [33,34], which involves the adsorption of the molecule in an edgewise
orientation that allows electronic transfer onto the carbon surface [35,36]. As the
molecular size of HQ measured over the longest dimension [37] (0.52nm) is smaller

than the average pore size of the activated carbon employed as electrode active
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material, electrochemically active molecules will gain access to most of electrode
porosity. As a result, the adsorption of HQ as well as of the reaction intermediates and
products into the slit-pores of the electrode microporous material during the course of
the reaction will hinder the accessibility of the aqueous solution ions to the porosity.
Accordingly, the lower area available for the charging of the double layer and for the
hydrogen electrosorption is the cause that leads to a decrease in the current measured.
However, this effect is not observed in the voltammogram obtained in the two-
electrode cell (Figure 3a) as the oxidation of HQ and the electrosorption of hydrogen
occur separately in the anode and in the cathode, respectively. The great intensity
measured and the pronounced deviation from the almost square-shaped response
obtained in H2SO4 reveals that the capacitive contribution due to these two faradaic
processes occurs in the overall working voltage, as evidenced the evolution of the
specific capacitance cell with the current density for the activated carbon based-SC
studied in both electrolytes (Figure 3a). From the above discussion of the mechanism
of the HQ-containing SC it can be concluded that the capacitance values obtained after
the incorporation of the redox couple to the electrolyte must be considered the sum of
the double layer capacitance and the capacitive contribution from the faradaic
processes, because charging of the double layer is combined with the redox reactions

in such a way that both processes can work in parallel [23].

As can be observed in Figure 3b, capacitance becomes more dependent on the
current density in the presence of HQ (capacitance falls: 23% for the SC in H,SO4 and
48% for HQ-containing SC) as a consequence of the slower kinetics of the Q/HQ redox
reaction with respect to the scale of time corresponding to the formation of the double
layer, which leads to a major faradaic contribution from this redox reaction at lower
current densities. Nevertheless, the available energy density at the highest current
density tested still greatly exceeds the energy density values commonly reported for

CBSCs modified by redox additives [14-16].
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Figure 3. a) Cyclic voltammograms at 1mV s-1 and b) variation of the specific discharge
capacitance values of the cell with current density, in H2SO4 and HQ-H2S04. Two-electrode

configuration.

4. Conclusions

The addition of HQ to the electrolyte of an activated carbon-based SC leads to
important changes in the energy storage mechanism of both electrodes of the device.
The anode becomes a battery-type electrode due to the development of the Q/HQ
redox reactions on its surface. The cathode retains a capacitor-type behavior but,
besides of the charging of the double-layer, a hydrogen electrosorption process takes
place on the surface of this electrode as a consequence of the asymmetric
redistribution of voltage between the electrodes after the addition of HQ. Accordingly,
the original SC based on double-layer formation turns into a symmetric-hybrid SC,
since the energy storage mechanisms of both electrodes are different in the modified
device. In the original capacitor both electrodes are equivalent, with capacitance
values ~290 F g1. The addition of HQ to the electrolyte confers to the anode a
capacitance of 5017 F g1 and 477 F g! to the cathode, this value limiting the
capacitance of the overall cell. As a result of the concurrence of all these mechanisms of
energy storage, the energy density of the HQ-containing SC is significantly greater than

that of the original SC (30.6 Wh kg1 vs. 10.1 Wh kg-1).
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El estudio recogido en el articulo titulado “Supercapacitor modified with
Methylene Blue as redox active electrolyte” pone fin al trabajo presentado en esta
Memoria. El objetivo principal del mismo es completar el estudio del mecanismo de
almacenamiento de energia que opera en los condensadores electroquimicos
modificados con electrolitos redox investigando, para ello, el papel desarrollado por
ambos electrodos cuando la reaccién faradaica del aditivo electroquimico evoluciona

en el electrodo negativo.

Para el desarrollo de este trabajo se opté por el empleo de un sistema
compuesto por MWCNTs como material de electrodo debido a su ya comentado
caracter puramente electrostatico, que facilita el andlisis de la respuesta
electroquimica, y por la incorporacién de azul de metileno (MB) en el electrolito
soporte —una disolucién de acido sulftirico 1 M- como aditivo redox. Esta molécula, al
igual que el indigo carmin, es un colorante organico que manifiesta mayoritariamente
su actividad electroquimica sobre el catodo del sistema citado, pero que promueve la

consecucion de un mayor incremento de capacidad en el sistema global.

El estudio se emprendi6 realizando, en primer lugar, la caracterizacion del
dispositivo mediante cronopotenciometria y voltamperometria ciclicas, lo que puso de
manifiesto la presencia del proceso faradaico del MB a través de la apariciéon de
mesetas de potencial y picos redox, respectivamente, en los perfiles registrados. El
analisis capacitivo de los ciclos galvanostaticos del dispositivo reveld, ademas, la
elevada eficacia de esta molécula como aditivo electroquimico para la promocién de la
capacidad al registrar un incremento de este parametro igual a 4,5 veces el
correspondiente a la celda original, con tan sélo un descenso del 10 % a las densidades
de corriente mas altas ensayadas y sin la existencia de un incremento significativo en

la ESR del sistema.

El dispositivo modificado mostré, asimismo, un excelente comportamiento en
condiciones de ciclado prolongado, experimentando solamente una disminucién de

capacidad del 12 % tras 6000 ciclos de carga-descarga galvanostaticos durante los que

169



Supercapacitor modified with methylene blue as redox-active electrolyte

tanto la eficiencia como la ESR se mantuvieron préximos a su valor inicial (igual a un

98 %y 0,8  cm?, respectivamente).

Con objeto de obtener una informacién mas precisa acerca del proceso
faradaico del MB, se caracterizé la respuesta electroquimica del aditivo redox
mediante voltamperometria ciclica en una configuracién de tres electrodos a
diferentes velocidades de barrido. Este estudio puso de manifiesto una elevada
reversibilidad para el proceso electrédico del MB (E1,2=-0,208 V vs. Hg/Hg>504), cuya
respuesta resulté estar controlada por difusién bajo las condiciones experimentales
empleadas. Ademas, desveld la presencia de un hombro en el pico redox principal
(E1/2=-0,278 V vs. Hg/Hg2S04), el cual se atribuyd -a través del analisis posterior del
comportamiento de ambos electrodos- a un descenso en la intensidad de la sefial
correspondiente a la reaccion redox del MB como consecuencia de la menor capacidad
de compensacion de carga que posee el contraelectrodo en el intervalo de potencial
correspondiente al mismo. El anadlisis voltamperométrico exhibi6é, también, la
existencia de actividad redox de baja sefial de intensidad a un valor de potencial
aproximado de 0 V vs. Hg/Hg,S04, tanto en presencia como en ausencia de MB, la cual
fue adscrita al proceso Fe3*/Fe2+ experimentado por las nanoparticulas residuales del

catalizador presentes en el material de electrodo.

El estudio del mecanismo de almacenamiento de energia que opera en el
dispositivo bajo estudio se realizé mediante el analisis del comportamiento de ambos
electrodos durante el ciclado galvanostatico del mismo y a través del calculo de la
capacidad, tanto de los electrodos como de la celda, en ambos electrolitos, para lo cual
fue necesario el registro previo del perfil de potencial de ambos terminales. Este puso
de manifiesto que, tras la incorporacion del aditivo redox, se produce un reparto no
equivalente del voltaje entre los electrodos del sistema como consecuencia de la
evolucion del proceso electroquimico del MB mayoritariamente sobre el catodo, asi
como el desplazamiento del potencial de equilibrio hasta el valor correspondiente al de
la reacciéon redox debido al desarrollo de la misma simultidneamente en ambos
electrodos al comienzo del proceso de carga y al final de la descarga. De acuerdo al
comportamiento exhibido por estos, el proceso de almacenamiento de energia

existente en el sistema global se analizé en detalle a través de la division del perfil de
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voltaje de carga en tres regiones de comportamiento desigual: una regién de tipo
bateria (en el intervalo de voltaje de 0-0,104 V) en la que en ambos electrodos se
produce la evolucién del proceso electroquimico del MB, y que explica la presencia del
pico redox principal en el voltamperograma; una regién de comportamiento hibrido de
tipo bateria/condensador (0,104-0,709 V), en la que en el citodo evoluciona el proceso
faradaico del MB mientras sus cargas son compensadas en el anodo por la formaciéon
de la doble capa eléctrica y la reaccion redox del catalizador de los nanotubos, lo que
provoca la apariciéon del hombro citado anteriormente; y, finalmente, una pequefia
region en la que ambos electrodos manifiestan un comportamiento capacitivo (0,709-

0,994 V).

Simultaneamente, el analisis cuantitativo puso de manifiesto un aumento
significativo de la capacidad de cada electrodo relacionado con la extension en la que la
reaccion del MB evoluciona sobre cada uno de ellos y, en consecuencia, también un
importante aumento de la capacidad del dispositivo global respecto a la exhibida por la

celda de partida.

De los resultados obtenidos a través de ambos andlisis, se dedujo que la
capacidad de compensacion de cargas del anodo es determinante para el incremento

de la capacidad global a través del empleo del MB como aditivo redox.

Con objeto de aclarar la afirmacién anterior, el comportamiento del sistema
modificado se estudi6 en una celda de tipo T provista de una membrana de Nafion con
el objetivo de impedir la difusion de moléculas de MB desde el catodo hacia el
compartimento del anodo, en el que so6lo se incorporé la disolucién del electrolito
soporte. Como cabria esperar, bajo estas condiciones se produjo la desaparicion del
comportamiento de tipo bateria del dnodo y, por tanto, del sistema global, lo que
condujo al descenso de la capacidad del mismo al disminuir la capacidad de
compensacién de cargas del electrodo positivo hasta un valor préximo al alcanzado en

la celda original.

A través de este estudio se demostr6 que la capacidad de un dispositivo

modificado con un electrolito redox estd determinada por la capacidad de carga del
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electrodo de tipo condensador. Este trabajo complementa, por tanto, el presentado en
el articulo anterior, ofreciendo en conjunto un andlisis completo del mecanismo de
almacenamiento de energia que tiene lugar en los dispositivos desarrollados en esta
Memoria, el cual permite ampliar y optimizar el estudio de los mismos con desde una

perspectiva mas completa.
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ABSTRACT

MWCNT-based supercapacitors (SC) containing methylene blue (MB) as redox active
electrolyte were studied. MWCNTs were employed as model of electrode active
material due to their ideal double-layer behaviour facilitates the investigation of the
energy storage mechanisms involved. MB led to a cell capacitance enhancement equal
to 4.5 times the original cell capacitance of MWCNTSs in sulphuric acid with a
capacitance reduction of only 12 % after 6000 charge-discharge cycles. The potential
evolution of each electrode during galvanostatic cycling revealed that MB redox
reaction develops in both electrodes simultaneously in the voltage range of 0-0.104 V
and that this is the main cause of cell capacitance enhancement. Beyond this voltage
range, the faradaic contribution from the MB redox reaction decreases because the
anode behaves as a capacitative electrode with a rather reduced charge-capacity due
to the small surface area of MWCNTSs. By means of a modified assembly composed of a
Nafion membrane and MB and sulfuric acid solutions located in the cathode and anode
compartments, respectively, it was demonstrated the limiting role of the capacitative
electrode in the cell charge-capacity in this type of hybrid devices.
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1. Introduction

Supercapacitors (SCs) are energy storage devices that have attracted great
attention because they can store higher energy than dielectric capacitors and,
simultaneously, deliver higher power in a shorter time than batteries. SCs based on
carbon materials (CBSCs) have been the most developed and employed in commercial
applications to date due to their excellent properties, such as low cost, good electronic
conductivity, large capacitance and long cycling life [1,2]. Thanks to these
characteristics, CBSCs are used in a great number of electronic devices. However, for
their use in certain potential applications, such as hybrid electric vehicles, it is first
necessary to increase their energy density [3]. In this context, a great deal of effort has
been made in order to increase the energy stored by CBSCs, these being for the most
part centred on capacitance enhancement through the use of pseucapacitive
contributions provided by functional groups from physical /chemical activations [4,5],
oxidation with strong acid, bases or air [6], or polymers deposition [7,8]. However, as it
is well known, the enhancement of capacitance by pseudocapacitive contributions is
significantly sensitive to long-term cycling because functional groups generated during
the above treatments are usually unstable and disappear with cycling [5,9,10] or, in the
case of conducting polymers, suffer shrinkage and swelling which lead to the gradual

degradation of the electrodes [8,11,12].

Our research group has recently proposed a highly efficient and low cost
alternative route to enhance cell capacitance of CBSCs based on the incorporation of an
electrochemically active molecule (such as hydroquinone or indigo carmine) into the
SC electrolyte [13-15], which can lead to great increases of energy density. Capacitance
increases up to 4.5 times the original capacitance value with no significant
modification of the equivalent series resistance (ESR) of the device can be achieved
with this simple method, which have led to a carbon-based device [12] with a

maximum energy density of 31 Wh kg1 [14], close to that of some batteries [16].

The main aim of this work is to provide further insight into the energy storage
mechanisms involved in devices based on active redox electrolytes, analyzing in detail

the role played by both electrodes when the faradaic reaction of the redox molecule
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develops in the negative electrode. The redox system selected for this purpose was
methylene blue (MB), an organic dye with outer-sphere electron transfer reaction [17],
able to promote a great capacitance enhancement with an exceptional durability
related. The study was developed using MWCNTSs as model of electrode active material
due to the fact that their ideal double-layer behaviour simplifies the theoretical
discussion concerning energy storage mechanisms. This work complements our
previous study on a hybrid device with a battery-type positive electrode [15], offering

in conjunction a broad analysis of the capacitance enhancement in this type of systems.

2. Experimental

2.1. Electrolytes

All of the solutions were prepared using analytical grade reagents and used
immediately after their preparation. A 0.07 M solution of methylene blue, 3,9-
bis(dimethylamino)phenazothionium chloride, dissolved in 1 M H,S04 was employed
as redox-active electrolyte. Methylene blue with a purity > 95 % was supplied by
Sigma-Aldrich. The supporting electrolyte, a 1 M solution of H>SO4 supplied by Prolabo,

was also studied for comparative purposes.

2.2. Electrode material

Multiwalled carbon nanotubes (MWCNTSs), supplied by Sigma-Aldrich, were
used as active electrode material. Iron catalyst is present in nanotubes in an amount
less than 5 wt %, according to the supplier. The apparent specific surface area of the
carbon sample, determined by physical adsorption of N2 at 77 K in an ASAP 2020
Micromeritics volumetric system using the BET equation, was equal to 210 m2 g1 and

the average pore size was 2 nm.

2.3. Electrode preparation and electrochemical characterization

The electrodes were prepared in the form of pressed pellets of diameter 12

mm using a mixture of MWCNTs (90 wt %) and Tefléon® (10 wt %) as binder. Two
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electrode capacitors were built in Swagelok® systems using gold discs as current

collectors and glassy fiber separators.

The capacitors were electrochemically characterized by cyclic voltammetry (at
2mV s1) and cyclic chronopotentiometry experiments (from 0.9 to 88.4 mA cm2)
performed using a VMP (Biologic) multichannel generator in an operating voltage
window of 1 V. The capacitance of each device was expressed as cell capacitance,
which was deduced from the discharge curve avoiding the ohmic drop: Ceen = I (dt/dV),
where [ is the current intensity and dV/dt is the slope of the discharge curve. The cell
capacitance values were divided by the total mass of active material in both electrodes

in order to express them as a specific capacitance.

The electrochemical reactions of MB were characterized by cyclic voltammetry
using a three-electrode system obtained by incorporating the Hg/Hg,S04 electrode as
reference into a T-type Swagelok® cell. The MWCNTs were used as active electrode
material in both the working and auxiliary electrode. The intensity measured was
referred to the total active material of the cell in order to facilitate comparison

between the different devices.

The same configuration was employed to study the potential evolution of each
electrode during the galvanostatic cycling (at 8.84 mA cm2) of the device. This system
was then modified using a Nafion membrane as separator in order to study the role of
the positive electrode in the faradaic process of MB. The capacitance of each electrode
in each system was calculated from the quantitative treatment previously published

[15].

All the electrochemical experiments were carried out at ambient temperature.

3. Results and discussion

Fig. 1a shows the variation of cell specific capacitance values at increasing
current densities for the original double-layer capacitor and for the device modified

with MB. As can be clearly seen, the incorporation of MB is a very advantageous

176



Articulo 5

modification for enhancing cell capacitance, as it increases the original cell capacitance
by 4.5 times (from 5 to 23 F g1; from 21 to 96 F g! per mass of electrode).
Furthermore, this enhanced performance is maintained over the whole range of
current densities tested with no significant change in the ESR (0.5 Q cm2 for the EDLC
and 0.75 Q cm2 for MB-based device) and with only a capacitance decrease of 10 % at

increasing current densities.

The long-term cycling performance of the modified device was also studied
since durability is considered one of the most important requirements for assessing
the suitability of an energy storage device for practical applications [18]. Capacitance
values proved to be highly stable during cycling, with a reduction of only 12 % after
6000 charge-discharge galvanostatic cycles recorded at a current regime of 8.84 mA
cm2. The efficiency and ESR values also proved to be stable throughout the cycling
test, with values of around 98 % and 0.8 Q cm2, respectively. The small loss of
capacitance during the cycling is essentially due to the characteristics of the MB redox
reaction responsible for the capacitance enhancement in this system which, as it will
be seen below, corresponds to a highly reversible electrochemical process within the

working potential range of the device.

It is hence noteworthy the great potential of MB for enhancing the
performance of a nanotube-based capacitor, as it leads to capacitance increases
comparable or even greater than those achieved by treatments such as oxidation with
strong acids or bases [9] or by the incorporation of conducting polymers [8]. At the
same time, the incorporation of MB gives rise to a device highly stable with the current
density and much greater efficient for long durability than devices dependent on

pseudocapacitive contributions that are typically unstable with cycling [5,8,9].

As might be expected, the electrochemical reaction of MB greatly modifies the
shape of both the chronopotenciometric and voltammetric cycles (Fig. 1b, 1c), from the
typical profiles of a pure electrostatic interaction, which consist of triangular
galvanostatic cycles and almost rectangular voltammograms, to the appearance of

plateaus of potential (Fig. 1b) and well-defined redox peaks (Fig. 1c) characteristic of
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the combination of an electrostatic charge storage mechanism with one of a faradaic

kind [19].
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Fig. 1. Comparison of the electrochemical responses of the two-electrode cells in the MB
solution and in the supporting electrolyte at 1 V: a) variation of the cell specific
capacitance values with the current load (from 0.88 to 88.4 mA cm-2), b) galvanostatic

cycles at 0.88 mA cm2 and c) cyclic voltammograms at 2 mV s-1.

Nevertheless, the most reliable technique for analyzing the electrochemical
characteristics of any faradaic process is cyclic voltammetry developed in a three-
electrode configuration. Fig. 2a shows cyclic voltammograms recorded at 2 mV s in a
three-electrode configuration for both electrolytes. The main peak (labeled A) in the

voltammetric profile of the modified device, with a midpoint potential (E1/2) of -0.208
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V (vs. Hg/Hg»S04), is characterized by a stable and well-defined electrodic signal with
oxidation and reduction peaks of the same intensity located at E;= -0.188 V and E.= -
0.227 V, respectively, and a peak potential difference (AE,) of 34 mV. These potential
values are very close to those found in the literature for the MB redox reaction in
similar conditions [20,21]. In addition, the AE, value approaches the expected theorical
value for a two-electron reversible process, indicating that this reaction involves a fast
electron transfer. According to these considerations, these peaks should be attributed

to the two-electron process of MB in acidic media [20,22,23] illustrated in Scheme 1.

In order to elucidate the current control process, the scan rate was varied from
1 to 50 mV s'1 and a linear relationship between the square root of the scan rate on the
anodic and cathodic peak current was found (Fig. 2 b), which demonstrates that the
electrochemical response of MB is diffusion-controlled under these experimental
conditions. This result is in agreement with the strong tendency of adsorption of this
dye, which explains why the reaction mechanism must be controlled by the transport

of ions to and from or through the electrode interface [24,25].

The more negative peaks with E1/2--0.278 V (labeled B) can be ascribed to the
same MB reaction, being its lower intensity signal due to changes in the capacity of
charge compensation of the auxiliary electrode within this range of potentials, which

will be explained in detail below.

Finally, it should be mentioned that during cycling, the partial dissolution of
the Fe catalyst residual nanoparticles of CNTs and their subsequent redox reaction
give rise to the electrodic signal located at E1/2= 0.022 V (labeled C), which appears in
both the voltammograms recorded in MB and in the sulfuric acid solution with the
same intensity. The presence of metal catalyst particles in purified carbon nanotube
materials has been extensively reported in the literature [26-28]. These metallic
particles are predominantly located at the base of the nanotubes, on its tip or encased
inside them and entrapped within the graphene layers or covered by thin layers of
amorphous carbon. They may exhibit electrocatalytic effects [29] and redox activity or
even dissolve and show electrochemical activity in solution [30] depending on the

supporting electrolyte composition, as was demonstrated by J. L. Lyon el at [31]. The
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electrodic process observed occurs at the potential expected for the Fe3*/Fe2+ reaction
in sulfuric acid [32]. Therefore, it can be stated that iron from the nanotubes increases
the capacitance provided by the electric double layer though a faradaic reaction that
develops in the same extent in the unmodified EDLC and in the device modified with

MB.

It is also worth noting that after the incorporation of MB the baseline current
remains the same as in the supporting electrolyte over the whole range of potentials
employed, making it easy to identify the potential interval in which the faradaic
contribution from the MB redox reaction occurs (from -0.350 V to -0.130 V vs. V vs.

Hg/Hg2S04).
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Fig. 2. a) Cyclic voltammograms obtained in a three-electrode cell with the MB
solution and with the supporting electrolyte at a scan rate of 2 mV s-1. b) Anodic and

cathodic peak current dependence on the square root of the scan rate.
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Scheme 1. Redox process of methylene blue in acid media.
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To obtain further insight into the role played by the MB in the energy storage
process, the behaviour of each electrode was analyzed in detail by recording their
potential evolution during galvanostatic cycling at 8.84 mA cm2 in both systems, the
EDLC and the MB-modified device (Fig. 3a, b). In addition, both the capacitance of each
electrode and the cell capacitance were calculated in order to analyze each system
quantitatively (Table 1). As might be expected for an EDLC, the cell voltage is evenly
divided between the electrodes in the original capacitor (Figure 3a), being the
capacitance of each one exactly the same and equal to double the cell capacitance

(Table 1, capacitance expressed in Farads).

However, as it can be seen from Figure 3b, when MB is incorporated into the
electrolyte both the working potential range of the electrodes and the equilibrium
potential of the system (which depends on the electrode material and the electrolytic
media) are modified, this being the key factor to explain the overall performance of the
modified device. The rest potential shifts from 0 V in the original capacitor to -0.2 V vs.
Hg/Hg,S04 in the MB-modified device. Thus, when the cell is completely discharged (0
V for the two-electrode cell) both electrodes are at the potential of the MB redox
reaction, which is the value that separates the anode and cathode working potential
intervals: from 0.482 to -0.200 V vs. Hg/Hg>S04 for the anode and from -0.200 to -
0.529 V vs. Hg/Hg,S04 for the cathode. In the light of these considerations and given
the location of the MB main redox peak (labeled A) on the three-electrode
voltammogram (Fig. 2a), it can be assumed that both electrodes take part in the MB

electrochemical process.

Thus, during the charging process both electrodes exhibit simultaneously a
battery-type behaviour within the voltage range of 0-0.104 V (region I in Fig. 3b),
characterized by an almost total lack of variation in potential with time due to the fact
that the main energy storage mechanism is of Faradaic kind in which the voltage (V) is
practically independent of the charge (q) [19,33]. In this operating voltage the
potential interval of the cathode and anode (Table 2) delimits exactly the main redox
peak of MB (peak A) recorded in Fig. 2a. It is important to point out that in this region
the overall system behaves like a battery in which the same redox species is present in

both electrodes and, therefore, the performance of the system as battery will be
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limited by the electrode in which the reaction develops in a lesser extension. As can be
seen in Fig. 3b, the limiting electrode is the anode, since the cathode continues to
exhibit a battery-type behaviour until it reaches a potential value of -0.35 V vs.

Hg/HgSO0u.
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Fig. 3. Galvanostatic cycle at 1 V (left Y-axis) and the working potentials for the positive and
negative electrodes (right Y-axis) obtained in: a) H2S04 and b) MB solutions, using a T-Type
Swagelok cell. c) Voltage profiles obtained in a T-type Swagelok cell modified by employing
a Nafion membrane as separator and the H2SO4 and MB solutions in the anode and cathode,

respectively. Current density 8.8 mA cm-2.
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Table 1. Cell and electrode capacitances of the three systems analyzed: the original EDLC, the
system resulting from the incorporation of MB in the original capacitor (MB-modified device),
and the system modified by a Nafion membrane as separator and containing H2SO4+ and MB

solutions in the anode and cathode, respectively (Nafion-modified device).

Cell Anode Cathode
Ceen (F) Cesp, cell (Fgh Celecs (F) C o, s (Fgh Cetecs (F) Copyaen (Fgh
EDLC 0.3 5 0.6 21 0.6 20
MB-modified device 1.2 23 1.7 71 3.6 131
Nafion-modified device =~ 0.8 14 0.8 31 7.6 279

In the working voltage range corresponding to region Il (Table 2), MB redox
reaction peak developed in the cathode undergoes a decrease in the intensity giving
rise to a shoulder (labeled B) in the three-electrode voltammogram (Fig. 2a). This
reduction in peak intensity is caused by the lower capacity of charge compensation
provided by the anode in this voltage region, where this electrode operates between -
0.142 and 0.432 V vs. Hg/Hg>S04. According to the three-electrode voltammogram,
charges from the faradaic reaction of MB are compensated in the anode by two energy
storage processes: the electrochemical reaction of Fe catalyst nanoparticles, which
appears as a plateau between -0.053 and 0.099 V vs. Hg/Hg.S04 in Fig. 3b, and the
charging of the electric double layer. Due to the differences between the energy
storage processes in both electrodes, the device behaves as a hybrid system in this
voltage range and, therefore, it is possible to consider that the double-layer full charge
capacity of the anode is employed to compensate the charges from the cathode due to

the latter’s battery-type behaviour [19].

Finally, the system behaves as an EDLC in the voltage range III (Table 2, Fig.
3b), where both electrodes display a capacitor-type behavior characterized by a
variation of the electrode potentials determined by the relationship existing between

capacitance, charge and voltage (C=q/V).
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Table 2. Voltage ranges and operating potential intervals of the electrodes divided in

function of the different types of behaviour shown by the MB-modified device.

Region I Region I1 Region Il

Battery-type behaviour Hybrid behaviour Capacitor-type behaviour

Cell (V) 0to 0.104 0.104 to 0.709 0.709 to 0.994
Anode (Vvs.Hg/Hg,S0,) -0.2t0 -0.142 -0.142 t0 0.432 0.432 to 0.482
Cathode (V vs. Hg/Hg,SO0,) -0.2 to -0.259 -0.259 to -0.350 -0.350 to -0.529

From a quantitative point of view (Table 1), the incorporation of MB
significantly increases the capacitance of both electrodes, although not to the same
extent due to the different degree to which the redox reaction of this molecule
develops in each electrode. While the anode increases its capacitance 3.4 times after
the addition of the redox molecule, the cathode multiplies its original capacitance by
6.6 due to its behaviour as a battery over almost the overall voltage range. As a
consequence of the increase in capacitance in both electrodes, the net overall
capacitance is also greatly enhanced, from 5 to 23 F g1, being the value reached
obviously limited by the smaller of the two electrode capacitances because of the
relationship that exists between the capacitance of each individual electrode and cell

capacitance, i.e., 1/Ccen = (1/Ccathode) + (1/Canode)-

According to the above discussion, it can be said that the capacity of MB to
enhance the capacitance of the device is directly related to the battery-type behaviour
of the cathode and the capacity of the anode to compensate charges from the redox
reaction. To clarify this concept, the response of the system was studied in a T-type cell
modified with a Nafion membrane as separator, which allows protons to pass through
it but prevents the passage of MB molecules, the cathode and the anode compartments
containing solutions of MB and sulfuric acid, respectively. Scheme 2 shows a schematic
representation of this device compared with the MB modified-system previously
discussed. The absence of MB in the anode leads to the disappearance of the battery-
type behaviour of the positive electrode (Fig. 3c) and, therefore, of the overall system.
In this situation charges from the MB faradiac reaction are compensated in the positive

electrode only by the charging of the electric double layer and the Fe nanoparticle
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redox reaction. As a consequence, the capacitance of the anode is reduced until almost
its value in the original EDLC (Table 1), while the cathode exhibits a battery-type
behaviour over the overall voltage range because of the inability of the positive
electrode to compensate all the charges from redox reaction. Under these conditions,
the capacitance of the faradaic electrode can be considered infinite with respect to the
capacitance attained by the capacitative electrode. Thus, cell capacitance is determined
by anode capacitance [15] and, consequently, it is also significantly reduced (Table 1).
This experiment demonstrates that charge-capacity of the cell is limited by the
capacitor-type electrode in hybrid devices obtained by combining a capacitative
electrode and one of battery kind. Hence, the existent of an enough charge storage
capacity in the limiting electrode that allows compensating the charges from the redox

reaction is the key factor to achieve the maximum performance in this type of hybrid

devices.
a) b)

Glassy fiber Nafion membrane

/ separator / as separator

fl fl
| HSO, H MB* S s HSO, HSO, g
2 H = g =
s H* < 0 H <
+ [¢°] + (")
< || mpe M I o < Mg H o

2 HSO, 2

g I ¥ g 3 MB+ HSO, g
o MB+ =] @ (=]
&0 a 0 a
) H+ + 19)) [0 H+ H+ "]

4 MB* U -4 U U

Scheme 2. Representation of: a) the device resulting of the incorporation of MB in the

original EDLC, in which the MB solution is used in both electrodes, and b) cell with a

Nafion membrane as separator and solutions of MB and sulphuric acid located

separately in the cathode and anode compartments, respectively. In system a) all ions

can pass through the separator, while in system b) only protons are able to pass

through the Nafion membrane.
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4. Conclusions

The employ of redox active electrolytes is a powerful method to enhance the
cell capacitance of carbon-based capacitors. By incorporating MB redox system, an
increase of four and a half times the original cell capacitance value provided by
MWCNTs in sulfuric acid was achieved (from 5 to 23 F g, expressed as cell
capacitance) with no significant increase in the ESR. Moreover, the modified system
exhibited an excellent performance at increasing current loads, with a decrease in
capacitance of only 10 % within the current density range studied. The modified
device also fulfills the requirement of long durability necessary for an energy storage
system, since after 6000 galvanostatic charge-discharge cycles a reduction of only 12

% in capacitance was observed

The study of energy storage mechanisms involved in the MB-modified device
has revealed that the redox reaction takes place in both electrodes simultaneously in
the voltage range of 0-0.104 V, and that this is the main cause of cell capacitance
enhancement. Beyond this voltage range, the faradaic contribution from the MB redox
reaction decreases because, although the cathode continues to behave as a battery, the
anode behaves as a capacitative electrode with a rather reduced charge-capacity due
to the small surface area characteristic of MWCNTs. By means of a modified assembly
composed of a Nafion membrane and MB and sulfuric acid solutions located in the
cathode and anode compartments, respectively, it was demonstrated the limiting role
of the capacitative electrode in the cell charge-capacity of hybrid devices obtained by

the combination of a capacitor-type electrode and one of a Faradaic kind.
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Conclusiones

Los resultados presentados en esta Memoria permiten concluir que el empleo
de electrolitos redox activos constituye una nueva via, sencilla y efectiva, para mejorar
la densidad de energia de los condensadores electroquimicos construidos con
electrodos de carbono, ya que, en general, permiten obtener un aumento muy
significativo del valor de capacidad sin disminuir de forma notable la potencia del

sistema.

De una forma mas especifica es posible establecer las siguientes conclusiones:

» La adici6én de indigo carmin a un condensador de doble capa eléctrica
construido con electrodos de nanotubos de carbono permitié
demostrar la efectividad de la incorporacién de moléculas organicas
electroquimicamente activas en el electrolito como via para el

aumento de la capacidad de un supercondensador.

= Del andlisis de la respuesta electroquimica obtenida para los
diferentes pares electrodo/electrolito redox estudiados se dedujo que
el incremento de capacidad alcanzado depende tanto del material de
electrodo como del electrolito usado. La hidroquinona se mostré
efectiva con todos los materiales de carbono ensayados, si bien el
mayor aumento de capacidad se obtuvo mediante el empleo de un
carbén activado microporoso de alta area superficial, resultante de
una activaciéon quimica con KOH a 700 °C, con el que se triplicé la
densidad de energia maxima del condensador de partida alcanzando

un valor de 30 Wh kg-1.

= El perfil de evolucién de potencial de los electrodos reveld que la
presencia del aditivo redox transforma el sistema de partida en un
dispositivo hibrido-simétrico debido al comportamiento de tipo
bateria del electrodo en el que se desarrolla el proceso faradaico. La
ausencia de dependencia de la carga con el potencial en este electrodo

puso de manifiesto la necesidad de adaptar el método de calculo de

191



Conclusiones

capacidad empleado para los condensadores de doble capa eléctrica a
los dispositivos con electrolito redox. En estos casos, la capacidad de
celda debe ser usada para representar la capacidad del sistema debido
a que la capacidad de electrodo, usualmente empleada en
condensadores electroquimicos con este fin, carece de significado bajo

estas condiciones.

A través del estudio de la respuesta de un condensador de doble capa
eléctrica modificado con azul de metileno se demostré que el
incremento de capacidad alcanzado mediante el empleo de un
electrolito redox depende tanto de la capacidad de compensacion de
carga del electrodo de tipo condensador como de la extensién de la

reaccion redox desarrollada en el electrodo de tipo bateria.

El estudio de los dispositivos redox bajo condiciones de ciclado
prolongado evidencié que el grado de reversibilidad del proceso
faradaico correspondiente al aditivo electroquimico limita el ciclo de
vida del sistema global. Mientras que en presencia de azul de metileno
la capacidad tan sélo desciende un 12 % tras 6000 ciclos de carga-
descarga (lo que seria aceptable para un supercondensador
convencional), en el caso de la hidroquinona la reduccién de capacidad
es mucho mayor, de un 65 % tras 4000 ciclos. En cualquier caso, el
comportamiento exhibido por los dispositivos modificados con un
electrolito redox es claramente mejor que el de cualquier bateria

conocida.
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DESCRIPCION

SISTEMAS ELECTROQUIMICOS CON ELECTROLITOS REDOX

La presente invencion se refiere a un sistema electroquimico cuyo electrolito
comprende al menos un aditivo redox capaz de formar parte de un par redox
reversible. Ademés, la invencién se refiere al uso del sistema electroquimico

para el almacenamiento de energia.
ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Hoy en dia es cada vez mas necesario el desarrollo de equipos portatiles que
sean capaces de suministrar energia eléctrica de calidad, siendo necesario
suministrar una alta densidad de potencia y, a la vez, una alta densidad de
energia. Estos sistemas encuentran sus principales aplicaciones en lo que se
ha dado en llamar electrénica de consumo, que incluye equipos de
telecomunicaciones, ordenadores portatiles, cAmaras de video o fotografia, etc.
No menos importante es su futura aplicacién en vehiculos eléctricos, donde la
exigencia de alta densidad de energia y potencia se maximiza. En la
actualidad, las baterias de i6n-litio son las preferidas cuando priman los
requerimientos de energia, pero son los supercondensadores comerciales los
que consiguen trabajar mejor cuando se demandan sistemas pulsantes con alta
densidad de potencia (US 6,671,166 B1 o US 6,762,926 B1).

En ocasiones ambos sistemas se pueden combinar, normalmente montados en
paralelo, lo que implica la obtencién tanto de energia como de potencia (US
6,252,762 B1), pero con un elevado coste econémico, tanto por los
componentes en si, como por la electrénica necesaria para que estos sistemas
operen de forma coordinada y eficiente. Ademas, el sistema se torna mas
voluminoso y pesado, lo que penaliza gravemente su utilizacién en dispositivos
portatiles.

Los sistemas electroquimicos para el almacenamiento de energia eléctrica
requieren de alta densidad de potencia y de alta densidad de energia, siendo
dificil encontrar sistemas que conjuguen ambas propiedades. Los
supercondensadores almacenan su energia en la doble capa eléctrica,
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mientras que las baterias tienen electrodos que participan de reacciones redox,

las cuales normalmente suponen una degradacién de estos con el ciclado.
DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un sistema donde se conjuga un
supercondensador con un sistema redox que permanece disuelto en el
electrolito, aportando energia sin alterar la naturaleza de los electrodos, lo que
redunda en una larga vida del conjunto. A su vez la invencién proporciona el
uso de dicho sistema electroquimico para el almacenamiento de energia.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un sistema
electroquimico que comprende dos electrodos, un separador y un electrolito
liquido, donde dicho electrolito comprende al menos un aditivo redox capaz de

formar parte de un par redox reversible.

El intercambio de electrones se produce sobre la superficie de los electrodos,
pero tanto la fase reducida como la oxidada permanecen en disolucién. La
reaccién redox del sistema electroquimico de la presente invencién es
altamente reversible. Ademé&s, como los electrodos no participan directamente
en la reaccién, esta puede repetirse entre 10 y 100 veces mas que en las
baterias Este aditivo redox transforma el supercondensador clasico en una
fuente de almacenamiento de energia que multiplica varias veces la capacidad

del condensador original.

En una realizacién preferida el aditivo redox se selecciona de entre organico,

inorganico, una sal compleja o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacién més preferida el aditivo organico se selecciona de entre

riboflavina, hidroquinona, azul de metileno, o cualquiera de sus combinaciones.

En otra realizacion més preferida el aditivo inorganico se selecciona de entre

SnCl,, sales de yodo, sales de hierro, o cualquiera de sus combinaciones.
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Preferiblemente los electrodos son iguales o diferentes y compuestos por al
menos un material de carbono. Y mas preferiblemente el material de carbono
son nanotubos de carbono o un carbén activado.

Por “carbén activado” en la presente invencion se entiende aquel derivado del
carbén de gran microporosidad y por tanto con un area superficial mayor de los
500 m2/g.

Por “nanotubos de carbono” en la presente invenciéon se entiende aquellos
materiales formados Unicamente por carbono, donde la unidad béasica es un
plano grafitico enrollado que forma un cilindro, formando unos tubos cuyo
diametro es del orden de algunos nanometros.

En una realizacién preferida el electrodo tiene un area superficial especifica
entre 50 y 3000 m?%g.

Los dos electrodos, preferiblemente de un material de carbono de alta
superficie especifica, estan depositados sobre un colector de corriente y
separados por una sustancia permeable a los iones, pero aislante de la
corriente eléctrica. En el sistema electroquimico de la presente invencién los
electrodos deben tener la capacidad de aportar sitios activos donde tenga lugar
la transferencia de electrones con el aditivo redox que se ha anadido al
electrolito. No deben existir reacciones secundarias significativas entre estos
dos componentes de la celda electroquimica.

Los electrodos se preparan de forma convencional, tal y como se hace para
otros tipos de supercondensadores o baterias, pudiéndolos someter a post-
tratamientos que mejoren su interaccién con el electrolito y con el aditivo que

éste lleva anadido.

El electrolito puede ser cualquiera de los conocidos en el estado de la técnica
para los supercondensadores, inorganicos, organicos o incluso liquidos iénicos,
siempre que en ellos se pueda disolver un compuesto con capacidad de sufrir
una reaccion redox reversible sobre los electrodos. En general, los electrolitos
son liquidos de baja viscosidad y que presentan una alta conductividad en un
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margen amplio de temperatura. También se les exige a dichos electrolitos ser
estables en la ventana de potencial de trabajo y ser compatibles con los
materiales utilizados en los electrodos. Los electrolitos estdn compuestos de un
disolvente y una sal, con capacidad esta Ultima de disociarse en sus iones
constituyentes y formar, tras polarizar los electrodos, la doble capa eléctrica. En
el caso de esta invencién, se les debe exigir también ser compatibles con el
aditivo redox que forma parte del electrolito, y que sera el que participe en las
reacciones de oxidacién-reduccion.

En una realizaciéon preferida el electrolito se selecciona de entre un medio
bésico, un medio 4cido o neutro, pudiendo ser dichos medios tanto inorgénicos
como orgénicos. Como ejemplos de dichos electrolitos se citan, pero sin
caracter limitante, el KOH, H,SO4 y NaCl.

El sistema electroquimico de la presente invencién supone un importante
avance en el desarrollo tanto de equipos méviles como estacionarios, ya que
combina en un solo equipo las ventajas de las baterias y de los
supercondensadores, constituyéndose en un equipo econémico, ligero y que
conjuga alta densidad de potencia y energia. Los electrodos y el resto de los
componentes de la celda electroquimica son de fabricacién sencilla, los
habituales en un supercondensador, conocidos por cualquier experto en la
materia.

Otro aspecto de la presenta invencién se refiere al uso del sistema
electroquimico de la invencibn para el almacenamiento de energia,
preferiblemente como supercondensador o bateria.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la descripcién y
en parte de la practica de la invencién. Los siguientes ejemplos y dibujos se
proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la

presente invencion.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencién
con electrodos preparados a partir de nanotubos de carbono, uno empleando
como electrolito medio basico de KOH 1 My otro utilizando como aditivo redox
riboflavina en una concentracién del 0,048 M.

Fig. 2. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencién
con electrodos preparados a partir de un carbén activado quimicamente, uno
empleando como electrolito &cido sulfurico y otro utilizando el par redox

Sn(Il)/Sn(IV) como aditivo redox en &cido sulfdrico.

Fig. 3. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencién
con electrodos preparados a partir de un carbén activado quimicamente, en un
electrolito de &cido sulfarico 1 M y otro empleando &cido sulfirico aditivado con
hidroquinona 0,37 M.

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencién mediante unos ensayos realizados por
los inventores, que ponen de manifiesto la efectividad del sistema
electroquimico como supercondensadores, comparando el resultado
empleando en cada sistema electroquimico un electrolito con aditivo redox y
ese mismo electrolito sin aditivo redox. Las medidas se realizaron en celdas
swagelok cargando y descargando la celda entre 0-1 V, siempre a intensidad
constante en cada experimento. Se realizaron diferentes experimentos a
diferentes intensidades de carga/descarga, variando esta de 1 a 100 mA/cm?.
Los electrodos fueron discos de 0,5 mm de espesor y 12 mm de didmetro.

Ejemplo 1

Se montaron dos celdas swagelok, una con aditivo redox y otra sin el aditivo.
En ambas celdas, o sistemas electroquimicos que actian como
supercondensadores, se introdujeron electrodos preparados a partir de
nanotubos de carbono con una superficie especifica de unos 200 m%g, y como
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electrolito un medio basico de KOH 1 M, en una de las celdas se afiadié como
aditivo redox al electrolito riboflavina en una concentracién de 0,048 M.
Posteriormente dichas celdas se conectaron a un potenciostato/galvanostato, y
se realizaron los ensayos de carga/descarga descritos anteriormente. De esta
forma se comparan las capacidades especificas en funcién de la intensidad de
los dos sistemas electroquimicos, representdndose graficamente estos
resultados en la Figura 1.

En el caso de un supercondensador clésico, sin aditivo redox, la capacidad es
muy baja, de hasta 17 F/g. En comparacion, el mismo sistema electroquimico
con riboflavina anadida presenta un incremento de capacidad especifica de
hasta 70 F/g a bajas intensidades.

Ejemplo 2

Al igual que en el ejemplo 1, se montaron dos celdas swagelok, una con aditivo
redox y otra sin el aditivo. En ambas celdas se introdujeron electrodos
preparados a partir de carbén activado con una superficie especifica de 1500
m?/g, y como electrolito un medio de H,SO4 1 M. En una de las celdas se
anadi6 como aditivo redox al electrolito SnCls en una concentracién del 0,5 M.
Posteriormente dichas celdas se conectan al potenciostato/galvanostato, y se
realizaron los ensayos de carga/descarga descritos anteriormente. De esta
forma se comparan las capacidades especificas en funcién de la intensidad de
los dos sistemas electroquimicos, representandose graficamente los resultados
en la Figura 2.

En el caso de un supercondensador clésico, sin aditivo redox, la capacidad es
baja, de hasta 200 F/g, mientras que en el sistema electroquimico con SnCl,
anadido presenta un incremento de capacidad especifica de hasta 640 F/g a
bajas intensidades.

Ejemplo 3

Al igual que en el ejemplo 2, se montaron dos celdas swagelok una con aditivo
redox y otra sin el aditivo. En ambas celdas, se introdujeron electrodos
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preparados a partir de carbén activado con una superficie especifica de 1500
m?4g, y como electrolito un medio de H,SO, 1 M. En una de las celdas se
anadié como aditivo redox al electrolito hidroquinona en una concentracién del
0,37 M. Posteriormente  dichas celdas se  conectaron  al
potenciostato/galvanostato, y se realizaron los ensayos de carga/descarga
descritos anteriormente. De esta forma se compararon las capacidades
especificas en funcién de la intensidad de los dos sistemas electroquimicos,

representdndose graficamente los resultados en la Figura 3.

En el caso de un supercondensador clasico, sin aditivo redox, la capacidad es
baja, de hasta 300 F/g. Y en comparacién el mismo sistema electroquimico con
hidroquinona afadida presenta un incremento de capacidad especifica de
hasta 900 F/g a bajas intensidades.
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REIVINDICACIONES

Sistema electroquimico que comprende dos electrodos, un separador y un
electrolito liquido, donde dicho electrolito comprende al menos un aditivo
redox capaz de formar parte de un par redox reversible.

Sistema electroquimico segun la reivindicacion 1, donde el aditivo redox se
selecciona de entre orgénico, inorgénico, sal compleja o cualquiera de sus
combinaciones.

Sistema electroquimico segun la reivindicacién 2, donde el aditivo orgénico
se selecciona de entre riboflavina, hidroquinona, azul de metileno, o

cualquiera de sus combinaciones.

Sistema electroquimico segun la reivindicacion 2. donde el aditivo
inorgénico se selecciona de entre sales de estafo, yodo, hierro o cualquiera

de sus combinaciones.

Sistema electroquimico segun cualquiera de las reivindicacién 1 a 4, donde
los electrodos son iguales o diferentes y compuestos por al menos un
material de carbono.

Sistema electroquimico segun la reivindicacién 5, donde el material de
carbono son nanotubos de carbono o un carbén activado.

Sistema electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
donde los electrodos tienen un area superficial especifica de entre 50 y
3000 m%g.

Sistema electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
donde el electrolito se selecciona de entre medio &cido, basico o neutro.

Uso del sistema electroquimico segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a
8, para el almacenamiento de energia.
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10.Uso segun la reivindicaciéon 9, para el almacenamiento de energia como
supercondensador o bateria.
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Fig. 3
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1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

DO1 GRZEGORZ LOTA, ELZBIETA FRACKOWIAK.
Electrochemistry Communications 01-11-2008 [online] Vol.11
paginas 87-90.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencion es un sistema electroquimico que comprende dos electrodos, un separador y un
electrolito liquido que contiene un aditivo redox capaz de formar un par redox reversible.

En el documento D01 se estudia la capacitancia de la interfase carbon/yoduro en supercondensadores. Dicho documento
describe sistemas electroliticos que comprenden electrodos de carbon activado, con un area superficial especifica 835m2/g
y 2522m2/g, un separador y distintos electrolitos (en medio &cido, basico o neutro) a los que se adicionan distintos pares
redox dependiendo del la polaridad del electrodo, por ejemplo quinona/hidroquinona para electrodos de polaridad positiva en
medio acido, amonio cuaternario para electrodos de polaridad negativa en medio alcalino o una sal de yodo en medio
neutro (apartados 1-2).

Asi por tanto se considera que las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1-10 son conocidas del
documento DO1.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulos
6.1y8.1delalL.P.)
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