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Capitulo |

I.1 Introducciodn

A lo largo de la ultima década se han intensificado notablemente los
esfuerzos en investigacion y desarrollo de tecnologias de
almacenamiento de energia. La razén de dicho interés proviene de un
incremento de la generacién de energia de fuentes renovables y de la

necesidad de aumentar su factor de utilizacion.

Uno de los principales intereses de las investigaciones en este tema, es
el de desarrollar nuevos materiales para ser utilizados en los electrodos
como materiales activos en dispositivos electroquimicos de
almacenamiento de energia. Del mismo modo, se comienza a
incrementar el nUmero de investigaciones mas aplicadas orientadas a
desarrollos mas avanzados de etapas comerciales de dispositivos de

almacenamiento electroquimico de energia.

Los grupos de investigacion Materiales Carbonosos y Medio Ambiente y
Electrocatdlisis y Electroquimica de Polimeros, del Instituto Universitario
de Materiales, en los que se ha realizado la presente Tesis Doctoral,
tienen una amplia experiencia en la sintesis de materiales carbonosos
avanzados y otros materiales susceptibles de ser utilizados como
electrodos en esta aplicacion. La presente Tesis Doctoral se enmarca en
el campo del desarrollo de electrodos para aplicaciones en el
almacenamiento electroquimico de energia, en concreto para los

denominados condensadores electroquimicos o supercondensadores.
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I.2 Objetivos de la Tesis Doctoral

Los objetivos generales de la presente Tesis Doctoral comprenden los

siguientes puntos:

0] Identificacion de factores criticos en la fabricacion de
supercondensadores asimétricos en masa con electrolitos de
base acuosa, y basados en materiales carbonosos.

Dado que los supercondensadores hacen uso de electrodos basados en
materiales carbonosos porosos de gran superficie especifica y la
maximizacion de la densidad de energia no depende Unicamente de la
capacidad del material activo, la presente Tesis Doctoral se centra en la
preparacion de electrodos basados en materiales carbonosos porosos
de gran superficie especifica y en la caracterizacién completa tanto del

material como del dispositivo electroquimico en configuracion asimétrica.

(i) Desarrollo de un prototipo de supercondensador de 100 cm?
de area geométrica de electrodo para evaluar la viabilidad de
desarrollo comercial de un dispositivo supercondensador
asimétrico en masa con electrolito acuoso.

El segundo objetivo de la presente Tesis Doctoral esta centrado en el
estudio del comportamiento electroquimico de este dispositivo desde el
punto de vista de la estabilidad electroquimica y de la energia del

condensador.

(iii) Condensador electroquimico de 100 cm? de area geométrica

con introduccién de un electrodo adicional que puede actuar
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como pseudoreferencia para la medida de los potenciales de

ambos electrodos y para corregir la relacion de masas.

La introduccién de este tercer electrodo permitird medir los potenciales
alcanzados por ambos electrodos en el supercondensador y aumentar el
tiempo de vida del dispositivo ya que sera posible corregir el voltaje de
carga del condensador en funcién de la evolucion de estos. Asimismo,
este electrodo podria emplearse para corregir la relacion de masas del
condensador, mejorando el tiempo de vida y la energia almacenada.

|.3 Estructura de la Tesis Doctoral

La Tesis Doctoral se encuentra dividida en seis capitulos, en los cuales

se desarrollan los contenidos que se presentan a continuacion.

Capitulo I. Objetivos y estructura general de la Tesis Doctoral

Se trata del presente capitulo en el que se exponen los obijetivos de la

Tesis Doctoral y se introduce la estructura general de la misma.

Capitulo Il. Introduccidén general

En este capitulo se introducen las tecnologias de almacenamiento
electroquimico de energia y las necesidades de la sociedad que
impulsan su desarrollo. Se centra en los supercondensadores acuosos,

asi como en los parametros mas importantes de dichos dispositivos.
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Capitulo Ill. Metodologia de disefio y etapas de caracterizacion

En este capitulo se incluye un recorrido por las diferentes etapas de la

fabricacion de un condensador electroquimico.

Capitulo IV. Materiales y técnicas experimentales

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales
utilizados en la Tesis Doctoral. Ademas, se resumen los fundamentos de
las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacion de los

materiales y los condensadores.

Capitulo V. Resultados y discusion

En este capitulo se incluyen los resultados obtenidos en la presente
Tesis Doctoral. Se ha realizado la caracterizacion electroquimica del
material activo a utilizar en el dispositivo a escala de cm?, con el fin de
disefiar el condensador asimétrico. Se continla por el estudio del
comportamiento en configuracion de dispositivo condensador asimétrico.
Se finaliza la etapa experimental con un estudio del comportamiento del
condensador asimétrico tras el escalado con electrodos de 100 cm? de
area geométrica y con la presencia de un electrodo de referencia para

extender la vida util del dispositivo final.

Capitulo VI. Conclusiones

Por ultimo, se indican las conclusiones generales de la Tesis Doctoral.
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1.1 Introduccion

El consumo energético mundial ha experimentado un considerable
aumento desde el pasado siglo XX hasta la actualidad, como
consecuencia del crecimiento de la poblacion. Este aumento en el
consumo energético se ha basado fundamentalmente en la
utilizacion de combustibles fésiles. Este consumo de combustibles
fosiles repercute en un aumento de los factores que favorecen el
cambio climatico [1] [2] [3] [4]

El cambio climatico esta originado por una modificaciéon de los
factores atmosféricos y biofisicos de nuestro planeta. Algunos
gases de la atmésfera intervienen regulando la temperatura
absorbiendo y reteniendo la energia térmica de la radiacion solar.
La variacion de concentracién de dichos gases tiene un efecto
determinante en el incremento de la temperatura global. Teniendo
en cuenta el caracter ciclico de las corrientes de aire, la diferencia
de salinidad de los océanos y la disposicion de los accidentes
geograficos, el cambio climético no se traduce Unicamente en una
subida de la temperatura a escala global. De hecho, se estan
produciendo alteraciones climatoloégicas destacadas con
situaciones extremas mas frecuentes, cambio en el pH de los
océanos, etc. [5], que estan cambiando los ciclos y los ritmos
biolégicos de la flora y la fauna del ecosistema, provocando

huracanes y tormentas al modificar los vientos y las corrientes de
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aire y afectando directamente a la salinidad del agua oceénica.
Todo esto, en definitiva, desemboca en problemas como la
desertizacion de suelos fértiles dedicados al cultivo y la reduccién
de la masa forestal [6], que puede dar lugar a la extincibn masiva
de especies, migracion de otras y la contaminacion de espacios
autoctonos [7].

Las consecuencias economicas de dicho cambio climatico se
auguran devastadoras; fuentes expertas pronostican que el
producto interior bruto de EEUU se puede ver reducido anualmente
en un 20% [8]. La produccion agricola sufriria una fuerte reduccion
[9], debido a la desertizacion y la deforestacion, lo que aumentaria
el precio del producto agricola, obligando a reducir intermediarios
o llevando a la precariedad del sector. El sector ganadero también
se veria afectado, desapareciendo gran parte de la produccién. El
sector de la alimentacion afecta directamente sobre todos los
demas sectores, ya que el industrial bajaria su rendimiento y con
ello la rentabilidad del sector energético. Tan solo sectores como
el de las tecnologias de la informacion podrian ver levemente
mermada su rentabilidad, ya que sus costes Unicamente dependen
de infraestructura ya creada y su mantenimiento; sin embargo, la
reduccion del poder adquisitivo de la poblacion tendria un impacto
significativo en la economia de dicho sector.

La estrategia principal y la mas agresiva para el tratamiento de la
desertizacion, es el de la reduccion y/o control del sector ganadero.

10
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Mas del 70% de la explotacion de los terrenos de cultivo en el
planeta esta dedicado a la alimentacién de ganado para luego
explotarlo en consumo humano, provocando durante toda la
cadena de suministro del sector alimentario, una emision de Gases
de Efecto Invernadero (GEI) equivalente al 18% del total
antropogénico [10]. Este mercado compite en coste desde hace
siglos y ello conlleva una inversion, tanto en la terapia transgénica
del ganado, como del alimento que lo mantiene. Segun la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura en su informe de 2017 [11], la reduccién en este sector
pasa por cambios en las politicas gubernamentales, gravamen de
la actividad ganadera y concienciacion del consumidor final [12].
Tan solo un recorte de un 30% reduciria drasticamente la
sobreexplotacién del terreno agricola y frenaria la desertizacion de
las principales masas vegetales del planeta.

En cuanto a la dependencia que tiene la red eléctrica de los
combustibles fésiles, los principales factores son el consumo
industrial, el sector residencial y de servicios.

El sector de la energia abastece tanto al sector residencial y
servicios, como al sector industrial. Segun los datos aportados por
la Agencia Internacional de la Energia, los seres humanos
consumimos la mayor parte de la energia dedicada al sector
industrial para la produccion de cemento, aluminio, acero, vidrio y

plastico; con valores cercanos a un 30% del consumo global [13]

11
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[14]. El cemento es el producto que mas CO:2 envia a la atmosfera
en su produccioén. Se plantea una estrategia de reduccién del uso
de éste en la construccion, sustituyéndolo por otros materiales
menos dafiinos, como son la madera u otro tipo de hormigones
mas ecolodgicos. El 35% de la energia global consumida es debida
al consumo residencial y servicios. De este consumo, el 80% es
dedicado a calefaccion y agua caliente sanitaria, siendo
principalmente abastecido por combustibles fosiles.

Préximo a un 30% del consumo global de energia, se encuentra
en el sector de transporte, siendo un 95% del consumo de este
sector destinado al transporte por carretera y, practicamente en su
totalidad, abastecido por combustibles fosiles [15]

En el sector del transporte, se estan tomando acciones por parte
de los principales constructores de turismos para la implantacion
de vehiculos eléctricos; sin embargo, aunque se estan tomando
acciones para cambiar la situacion, la tecnologia de las baterias es
todavia costosa y no sostenible. El principal inconveniente que
puede encontrar el vehiculo eléctrico en su implantacion es el de
la infraestructura inexistente para una recarga masiva. Dicho
inconveniente esta ligado al problema del sector energético y su
dependencia de los combustibles fésiles.

El sector energético, encargado de abastecer a los demas sectores
mediante energia eléctrica, debe obtener dicha energia mediante

las distintas fuentes disponibles, asi como cumplir con una serie

12
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de requerimientos indispensables para su actividad:
e Eficiencia en la generacion
¢ Eficiencia en la transformacién

e Eficiencia en la distribucién

La generacion es dependiente de combustibles fésiles debido
tanto a factores geopoliticos y econémicos, como técnicos. La
generacion y la demanda han de ir acompasadas con un pequefio
margen de tolerancia no superior a un 3% [16]. Para ello, las
fuentes de generacion deben ser controlables a medida que se dan
las fluctuaciones de la demanda, por ello, la dependencia de
combustibles fosiles es una realidad. Un almacenamiento
energético en el sistema eléctrico permitiria que las fuentes
renovables, cuya generacion presenta intermitencia, se pudiesen
implantar como fuente primaria de la generacion.

El sector energético actual se basa en un paradigma clasico de
productor-consumidor simple y sin almacenamiento. Este
paradigma plantea una generacion de energia por parte del
productor, que debe ser consumida en el momento de ser servida,
por lo que la demanda esté controlando la oferta y, por ende, la
generacion de energia. Esta es una de las principales razones de
la dependencia del sector de los combustibles fésiles, es decir, la
generacion de energia es facilmente gestionable, controlando el
flujo de combustible en las centrales de generacion. En este

paradigma, las fuentes de generacion renovables solamente sirven

13
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como apoyo en los momentos de mayor demanda energética, pero

no pueden llegar a sustituir a las actuales centrales, basadas en la

combustion de combustibles fésiles [17].

Una posible solucién proviene de limitar la libertad de ambos,

productor y consumidor, a la hora de realizar su labor en funcion

del estado del almacenamiento energético. Cuando el sistema de

almacenamiento se encuentra lleno, el productor cesa su actividad

hasta que vuelva a quedar espacio. Al mismo tiempo, cuando el

buffer esta vacio, el consumidor no podra acceder al servicio

(estado que se pretende minimizar). Esta solucion puede ser

implementada mediante seméaforos de acceso o monitores de

proceso, en los que ambos conllevan una comunicacion entre el

productor y el consumidor. Estas caracteristicas hacen muy

complicada la implementacion de un sistema de generacion,

distribucion y consumo de energia eficiente.

En un paradigma clasico de generacion de energia:

¢ Lageneracion no se almacena, por lo que el tamafio del sistema
de almacenamiento se reduce a las tolerancias de la red de
distribucion.
e Los consumidores se comunican con los productores a través del

valor de tension en los cables de distribucién. Es la tolerancia
entre los distintos valores de tension dentro del margen de

seguridad la que define el sistema.
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¢ Los consumidores regulan la demanda de manera libre, la Gnica
forma de controlar el exceso de demanda es la denegaciéon de

servicio o gravamen de potencia maxima disponible.

La accioén de afadir almacenamiento al sistema eléctrico aportaria
solucion de las siguientes formas: [18] [19] [20] [21]
e Generacion:
o Aprovechamiento de la infraestructura de generacion.
o Distribucién de las fuentes de generacion.
o Simultaneidad entre las fuentes de generacion.
¢ Distribucion:
o Reduccion de pérdidas en la distribucion.
o Aumento de potencia de servicio en terminal al margen de
la potencia en generacion.
o Reduccion de fallos en la red y energia no suministrada.
e Consumo:
o Sincronismo con la generacion.
o Disponibilidad de la potencia puntual independiente de la
potencia en generacion.

o Reduccién de denegacion de servicio.

El almacenamiento electroquimico de rapida respuesta daria
solucion al suavizado de la curva de la demanda global. A la vez,
se podria combinar con almacenamiento quimico en forma de
combustibles obtenidos a partir de energias renovables, como

pueden ser el hidrogeno, etanol... El almacenamiento de energia
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en dichos combustibles, generados mediante el exceso de
potencia instalada de fuentes renovables en el sistema, hace
posible la reutilizacion de la infraestructura actual de generacion y
previene situaciones de bajo suministro en caso de baja radiacién
solar, sequia y bajo rendimiento hidroeléctrico o poco viento.

Las infraestructuras han de ser operativas y para ello, tanto la
practicidad como la rentabilidad de éstas, han de considerarse
factores criticos en su disefio. Los costes de un sistema de
almacenamiento pueden dividirse en dos tipos: costes de
implantacion y costes de operacion.

Los costes de implantacidon son los derivados de la fabricacion de
los dispositivos asociados, el transporte, el montaje y el reciclaje
de éstos. Estos costes han de dimensionarse de manera que sean
minimos para que la amortizacién sea lo mas rapida posible. Con
el fin de reducir el coste de implantacion, debe reducirse el coste
de disefio y fabricacion, pero mas impacto tendra una elevada
durabilidad que retrase el reciclaje. El aumento de la durabilidad
en un factor de 2 implica una reduccidon a la mitad del coste total
de implantacion, dado un mismo coste de fabricacion y despliegue
[22].

Los costes de operacion estan asociados al uso y explotacion, asi
como al mantenimiento de esta. Se deben dedicar esfuerzos a un
disefio que haga sencilla su operacion y su mantenimiento. El uso

de tecnologias de almacenamiento robustas y poco sensibles al
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ruido de los armaonicos de la linea de alimentacion desemboca en
una reduccion de coste asociado a los elementos que completan
el sistema eléctrico, pero que no son directamente el dispositivo de
almacenamiento (filtros, lineas de alimentacion, acopladores de
impedancias...)

Una infraestructura demanda una durabilidad suficiente para
mantener los costes en un rango competitivo, de forma que el
coste global sea tan bajo que mantenga la rentabilidad en un
paradigma de cambio y renovacion constante [23].

En el ambito de las tecnologias susceptibles de ser utilizadas para
dotar de almacenamiento electroquimico a un sistema eléctrico,
los costes de fabricacion por unidad de energia almacenada no
pueden reducirse significativamente. La economia de escala juega
un papel muy importante y los estudios mas recientes sitian un
descenso de dichos costes en menos de un 50% a lo largo de los
proximos 30 afios [24]. Sin embargo, este aspecto supone un
cuello de botella para el desarrollo de sistemas con grandes
capacidades, como se han planteado para horizontes temporales
cercanos como 2025 [25]. Es el coste de la energia almacenada,
asociado a las tecnologias actuales de almacenamiento, el
indicativo mas préactico en lugar del coste de la fabricacion. Este
coste, que es elevado, es una consecuencia de la escasa
durabilidad de las soluciones electroquimicas, que, siendo

atractivas para multitud de mercados, se plantean insuficientes
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para una infraestructura masiva de almacenamiento estacionario.
Cuando la demanda de almacenamiento energético aumenta, el
coste de implantacion y reciclaje no son los Unicos factores
limitantes. El cuidado del medio ambiente y la minimizacion de
riesgos se plantea como un inconveniente a superar [26]. El uso
de tecnologias electroquimicas como las baterias de ion litio,
conllevaria el uso de una cantidad elevada de disolvente organico
que, junto con los metales (Co, Mn, Ni...), utilizados en la
composicion de los electrodos, suponen un grave problema a la
seguridad medioambiental. La baja durabilidad que presentan
estas tecnologias de cara a ser implantadas en una infraestructura
aboga por una politica de reciclaje y gestion de residuos que, de
ser ineficiente, podria suponer una contaminacion masiva de
aguas subterraneas, terrenos de cultivo y pasto para la ganaderia.
Del mismo modo, no solamente se encuentra el riesgo de vertido,
pues existe un claro riesgo de explosion y ello previene la cercania
de estas infraestructuras a nucleos poblados.

A lo largo de esta tesis se pretende desarrollar un condensador
electroquimico, viable desde el punto de vista econémico vy
respetuoso con el medio ambiente, para su posible uso como
dispositivo primario de almacenamiento de energia en

infraestructuras de generacion de energia.
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II.2. Dispositivos de almacenamiento electroquimico de

energiay sus principios de funcionamiento

I1.2.1. Principios de almacenamiento electroquimico de energia.

Los dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia se

pueden clasificar segin el mecanismo de almacenamiento [27]

[28]:

Procesos capacitivos: consisten en la acumulacion de
cargas electrostaticas en la interfase electrodo/electrolito,
en los dispositivos que se denominan condensadores
electroquimicos. Se trata de procesos rapidos, no
sometidos a la cinética de la reaccién electroquimica y que,
por ello, permiten una densidad de potencia elevada,
aunque la densidad de energia es menor que en las
baterias.

Procesos faradicos: contemplan reacciones
electroquimicas en la interfase electrodo/electrolito en los
dispositivos denominados baterias. La cinética de las
reacciones electroquimicas reduce la potencia maxima de
los dispositivos basados en reacciones faradicas en
comparacion con los condensadores electroquimicos. Las
baterias tienen estos procesos como predominantes y
permiten almacenar grandes cantidades de energia en

detrimento de la vida util y la potencia maxima.
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[1.2.2. Bateria de ion Li

Las baterias de ion Li utilizan una sal de litio disuelta en un
disolvente organico y el catodo esta constituido principalmente por
espinelas de litio como LiFePOg, LiMNOz, LiCoO2 y como anodo se
utiliza grafito, el cual inserta entre sus capas los iones de litio. [29]
Las baterias de ion Li presentan una alta densidad de energia,
pero su vida Util es baja y se usa en dispositivos eléctricos de
consumo. La durabilidad de estas baterias se reduce a unos
centenares de ciclos [30] aunque el desarrollo de estas ha
permitido aumentar este numero a valores superiores a 1500 ciclos
[31].

De ningun modo, una infraestructura de generacion y distribucion
eléctrica puede ser sostenible con una durabilidad estimada de 4
afos, por lo cual, las tecnologias de almacenamiento basadas en

ion Li no son rentables para nivel de red.

[1.2.3. Bateria Ni-hidruro metalico

Las baterias de niquel-hidruro metdlico, constan de un catodo de
NiOOH y un anodo de un hidruro metalico en disolucién acuosa de
KOH. Su quimica es similar a las baterias de Ni-Cd pero a
diferencia de estas, son menos peligrosas para el medio ambiente.
La reaccion principal por la que almacenan energia es la carga de
hidrogeno en el hidruro metalico. Esta reaccién presenta una gran

autodescarga, pudiendo reducir el estado de carga de la bateria a
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0% en tan solo 75 dias [32]. No es un impedimento para su uso en
aplicaciones de almacenamiento inmediato en infraestructuras de
generacion y distribucion eléctrica, pero su eficiencia cercana al
60% obligaria a un sobredimensionado excesivo de la red de
generacion. Del mismo modo que las baterias de ion Li, presenta
una durabilidad de unos 1000 ciclos [33] que se plantea
insuficiente para un despliegue masivo de este tipo de baterias en

el almacenamiento energético de fuentes renovables.

[1.2.4. Bateria Plomo-acido

Como anodo se usa Pb y como catodo PbO: y el electrolito es una
disolucién acuosa de acido sulfarico. Se trata de una tecnologia
barata y puede manejar gran cantidad de corriente sin sufrir
degradacion, pero presenta una muy baja energia especifica. Su
longevidad ronda los 400 ciclos [34].

Aunque la tecnologia de reciclaje y la infraestructura para llevarla
a cabo esta implantada, no es factible el desarrollo de
infraestructuras de red del orden de GWh con esta tecnologia. Esto
es debido a su escasa ciclabilidad y su baja densidad energética
y, ademas, contribuiria al uso de grandes cantidades de sustancias

contaminantes.
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[1.2.5. Baterfas de sal fundida

Las baterias de sal fundida se caracterizan por emplear como
electrolito una sal, o mezcla de sales, fundida [35]. Un ejemplo muy
conocido de este tipo de baterias son las denominadas ZEBRA
gue fueron desarrolladas en Sudafrica en 1986 [36]. Estas baterias
presentan una buena ciclabilidad y densidad de energia, pero
trabajan a una temperatura entre 275°C y 450°C. Estas altas
temperaturas resultan en problemas de aislamiento y corrosion de
los materiales de la carcasa que contiene el sistema y los
colectores de corriente.

El anodo esta formado por sodio liquido y el catodo por cloruro de
niguel y como electrolito se emplea, por ejemplo,
tetracloroaluminato de sodio que funde a temperaturas inferiores a
200°C. Como separador se emplea una cerdmica de B-alimina
[37]. Todos los componentes son reciclables lo que hace de esta
bateria medioambientalmente viable.

La aplicacién directa de este tipo de baterias es la del vehiculo
eléctrico [38]. Estas baterias presentan densidades de energia
superiores a 100 Wh/kg y un factor de potencia 1 a 2, es decir,
cada kWh permite un pico de potencia de 2 kW, que son
propiedades suficientes para usarse en el vehiculo eléctrico. La
durabilidad de las baterias ZEBRA se ha demostrado que es
superior a 15 afos.

En cuanto al desarrollo de una infraestructura de almacenamiento
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a nivel de red en sistemas de generacion y distribucion eléctrica,
las baterias ZEBRA presentan una muy buena relacion entre la
densidad de energia, la durabilidad y el coste. Sin embargo, no son
suficientes a nivel de potencia para cubrir toda la demanda de este
sector [39]. Para ello, deberan compatibilizarse con tecnologias de
alta potencia. Su uso quedaria restringido para almacenamiento a

medio plazo.

[1.2.6. Baterias de metal-aire

Consisten en un anodo metalico (Zn, Al...) y un catodo en el que
se produce la reduccién de oxigeno trabajando en medio alcalino.
Como fuente de oxigeno se utiliza el aire del entorno.

La tecnologia mas avanzada de este tipo son las baterias de zinc-
aire, siendo su principal uso dispositivos biomédicos como
audifonos. Presentan muchos problemas debido al crecimiento
dendritico del metal en el anodo y la baja velocidad de la reaccion
de reduccién de oxigeno en el catodo, que necesita de

catalizadores de elevado coste.

I1.2.7. Baterias de flujo

Las baterias de flujo [40] presentan un funcionamiento similar a las
baterias convencionales, salvo por el hecho de que los electrodos

se encuentran disueltos y estan separados por una membrana.
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Las desventajas que presentan este tipo de baterias se asocian a
la necesidad de tener en constante movimiento ambos fluidos, las
diferencias en la viscosidad cuando estan cargadas vy
descargadas, riesgos de fugas, etc. Todo esto genera un reto
tecnolégico que desemboca en la necesidad de bombas y
subsistemas en movimiento cuyo coste de mantenimiento reduce
la eficiencia a menos de un 50%. Se trata de sistemas completos
de ingenieria mas que un dispositivo al uso.

Estos dispositivos se presentan como una opcién de
almacenamiento de energia a gran escala, aunque todavia

requieren de desarrollo para su implantacion masiva.
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11.2.8. “Power to Gas”

Méas que tratarse de una tecnologia, se trata de una corriente
tecnoldégica que busca soluciones para almacenar energia
procedente de fuentes renovables en forma de combustible. Las
soluciones aportadas se prevén como las mejores opciones
cuando se trata de almacenamiento de energia a gran escala.
Permiten el comercio, la reserva estratégica y el transporte de la
energia de manera facil y con pocas pérdidas [41].

En general, esta tecnologia consiste en la conversion de energia
eléctrica procedente de energias renovables en un combustible
gas. Las tecnologias actuales mas desarrolladas se basan en la
obtencion de hidrégeno mediante electrdlisis del agua. Tras esta
obtencion, el hidrogeno puede inyectarse en la red de gas natural,
emplearse para la sintesis de metano por hidrogenacion de COz,
0 puede mezclarse con biogas generado a partir de biomasa [42].
En un proceso de descarbonizacién del sistema eléctrico, otro
combustible susceptible de almacenar hidrégeno en una
tecnologia “Power-to-gas” seria el amoniaco NHs, pero debido a
Su caracter corrosivo y contaminante, su almacenamiento como

urea reclama mas atencion. [43]
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[1.2.9. Condensadores

Los condensadores clasicos son dispositivos que almacenan su
energia mediante mecanismos electrostaticos. Estdn compuestos
por dos placas conductoras paralelas separadas por un dieléctrico
(Figura 1). Este dieléctrico se polariza manteniendo la carga en
ambas placas conductoras. La energia almacenada en estos
dispositivos esta relacionada con el tipo de dieléctrico a utilizar, la
superficie de las caras enfrentadas y la distancia de separacion de

estas.

C=¢,%¢& *x—
0 T d

Donde ¢o es la permitividad eléctrica del vacio, ¢r es la permitividad
relativa del material, S define la superficie enfrentada de las placas
conductoras y “d” la distancia entre ellas. Estos dispositivos
admiten tanto voltaje como permita el dieléctrico y permiten
gestionar gran cantidad de corriente; sin embargo, no almacenan
mucha energia y su uso queda relevado a filtrado y acondicionado
de sefales [44].

Un electrodo dentro de una disolucion electrolitica constituye un
condensador como consecuencia de la formacion de la doble capa
eléctrica en la interfase electrodo/disolucién. Puesto que un

dispositivo electroquimico estad compuesto por dos electrodos, se
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establecen asi dos condensadores en serie, ya que se generan
dos interfases electrodo/disolucion, una en cada electrodo. Estos
dispositivos son los que denominamos “condensadores
electroquimicos”. Si, ademas, en los electrodos se utilizan
materiales porosos de elevada area especifica, como carbones
activados [45], se obtienen los denominados

“supercondensadores” o “ultracondensadores” [46].

Er
(a) (b) ()

Figura 1 Condensador de placas paralelas, (a)(c) placas conductoras (b)

dieléctrico

Los supercondensadores muestran densidades de energia de
hasta 10 Wh/kg y potencias muy elevadas del orden de 20 kW/kg
[47]. Estos dispositivos son ampliamente utilizados en sistemas de

alta potencia y su uso esta extendido en ascensores, filtros de
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sefal de potencia, arranques de sistemas eléctricos, etc.

Casi la totalidad de los supercondensadores que se comercializan
utilizan disolventes orgénicos, que permiten al dispositivo alcanzar
valores de voltaje de hasta 2,7 V [48]. Sin embargo, los electrolitos
acuosos permiten una mayor potencia de trabajo a coste de una
menor densidad de energia. La durabilidad de los
supercondensadores ronda entre 100.000 y 1.000.000 ciclos [49],
lo que podria llegar a justificar un mayor coste por kWh de cara a
la implantacion en aplicaciones donde la descarga tiene lugar en
minutos, como podrian ser las estaciones de carga de vehiculos

eléctricos.

I1.3. Condensadores electroquimicos

A lo largo de este apartado se describira el funcionamiento de los
condensadores electroquimicos, que denominaremos supercon-
densadores y se explicaran los conceptos basicos que se van a
utilizar en el desarrollo de esta Tesis Doctoral.
Los supercondensadores se dividen [50]:
e Segun su electrolito:
o Orgénicos

o Acuosos

e Segun las caracteristicas de sus electrodos:
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o Simétricos
o Asimétricos

Los supercondensadores organicos, cubren casi toda la oferta que
existe en el mercado. Esto es debido a que presentan un voltaje
de trabajo de alrededor 2,7 V, superior al 1,2 V de los
condensadores acuosos [51] [52] [53] [54] [55] [56].

Los supercondensadores acuosos son los que contienen un
electrolito en agua. Pueden ser acidos como H2S04, basicos como
KOH o0 neutros como Na2SOa. El tamafio de los iones solvatados
es menor que en disolventes organicos, lo cual favorece una mayor
conductividad y, por ende, una menor resistencia interna del
dispositivo. Los supercondensadores simétricos son aquellos que
presentan los mismos materiales y las mismas cantidades tanto en
el catodo como en el anodo. No aprovechan toda la ventana de
potencial de estabilidad de los electrodos, pero son sencillos de
construir y abaratan el coste.

Los supercondensadores asimétricos son aquellos que presentan
distintos materiales y/o diferentes masas para ambos electrodos
[57]. Los supercondensadores asimétricos en masa hacen uso de
una relacién de masas entre el electrodo positivo y el electrodo
negativo para maximizar la ventana de potencial en la que pueden
trabajar estos dispositivos [58]. Sin embargo, los
supercondensadores asimétricos basados en diferentes

materiales para ambos electrodos o supercondensadores hibridos
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utilizan oxidos metalicos u otros compuestos en los que se
producen reacciones faradicas rapidas en la superficie de los
mismos que aumentan la densidad energética del dispositivo [59]
[60].

Recientes estudios apuntan que, en una configuracién asimétrica
con diferente masa en los electrodos, es posible trabajar a valores
cercanos a 2 V en un electrolito acuoso basado en sulfato de sodio
[61] [62] [63]. Ademas, el electrolito neutro es mas ecoldgico que
un electrolito acido o basico, por tanto, éste sera elegido para el

desarrollo de esta Tesis Doctoral.

[1.3.1. Modelos de doble capa eléctrica

Con el fin de explicar el mecanismo mediante el cual un
supercondensador almacena la energia eléctrica, es necesario
explicar el fenémeno de la doble capa eléctrica que se genera
cuando un electrodo se pone en contacto con una disolucion de un
electrolito.

Existen varios modelos de doble capa eléctrica. En 1874 el fisico
aleman Helmholtz describié la doble capa como dos laminas
paralelas cargadas con signos opuestos. Una de estas capas se
localiza en la superficie de electrodo y la otra en la disolucion
(Figura 2). La separacion entre dichas capas seria de unos pocos

Angstroms y dicha carga superficial quedaria neutralizada por los
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iones de la disolucion. En este modelo, el potencial eléctrico
desciende de manera lineal con la distancia al electrodo, siendo

nulo en la capa de la disolucion. [28]

()
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(a) (b)
Figura 2 Modelo de Helmholtz de doble capa eléctrica (a), evolucion del potencial

con la distancia al electrodo (b)

Mas adelante, en 1913, se propuso un nuevo modelo en el cual la
capa de iones de la disolucién no se consideraria rigida. Esto se
atribuye a que los iones estan sometidos a fendmenos como
agitacion térmica por lo que forman una capa difusa que neutraliza
la carga del electrodo. A este nuevo modelo, el cual mantiene
muchas similitudes con Helmholtz, se le denomina modelo de
Gouy-Chapman (Figura 3). En este modelo el potencial eléctrico

se reduce de manera exponencial a la distancia al electrodo.
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FF F F F FF F

d

(a) (b)

Figura 3 Modelo de Gouy-Chapman (a), evolucién exponencial del potencial con

la distancia al electrodo (b)

Fue en 1924 cuando se reunieron las premisas del modelo de Helmholtz
y de Gouy-Chapman en un nuevo modelo denominado modelo de Stern.
Dicho modelo postula la existencia de iones inmovilizados en la
superficie del electrodo, pero sin llegar a formar una capa rigida. La carga
es compensada tanto por los iones préximos como por los de la capa
difusa. La evolucion del potencial con la distancia presenta una primera
etapa lineal para seguidamente comportarse de manera exponencial
(Figura 4).
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d
(a) (b)

Figura 4 Modelo de Stern (a), evolucién del potencial con la distancia al electrodo

(b)

Finalmente, en 1947, Grahame propuso su modelo teniendo en
cuenta la estructura del electrolito y la solvatacion de los iones. De
esta manera, el modelo supone diferentes planos de acercamiento
a la superficie del electrodo. Por un lado, se encuentran los iones
solvatados y, por otro, los iones directamente adsorbidos en la
superficie del electrodo y las moléculas de agua (Figura 5). El
modelo propone una serie de capas tal como sigue:

e Capa interna de Helmholtz: capa virtual donde los iones
carecen de esfera de solvatacion e interactian
directamente con el electrodo, anulando la carga eléctrica
entre ambos.

e Capa externa de Helmholtz: capa donde se encuentran los

iones solvatados en la disolucion.
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La distribucion de cargas se realiza entre la capa compacta y una
capa difusa donde los iones se encuentran distribuidos
térmicamente. El tamafio de esta capa difusa depende de la

concentracion del electrolito [64].

> B
ot 3

(@) (b) (c)

Figura 5 Modelo de doble capa de Grahame, (a) Capa interna de Helmholtz (b)

Capa externa de Helmholtz (c) Capa difusa
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II.4. Parametros de los dispositivos supercondensadores

[1.4.1. Capacidad del condensador
La capacidad de un supercondensador viene determinada por dos

posibles mecanismos de almacenamiento. LoS procesos
capacitivos, que se dan en la doble capa eléctrica en la interfase
electrodo/electrolito, son el mecanismo predominante en aquellos
gue basan sus electrodos en materiales de alta porosidad, como
los carbones activados. Sin embargo, también pueden presentar
mecanismos de pseudocapacidad, al utilizar materiales que
presenten reacciones redox rapidas y reversibles en su superficie,
como los oxidos metalicos [65].

La capacidad (C, Faradios) esta definida como el cociente de la
carga almacenada (Q, Culombios) entre la diferencia de potencial
de los electrodos donde se almacena, correspondiente al voltaje

del supercondensador (voltaje, V, voltios).

<<

Como se observa, este valor es dependiente del voltaje al que esta
sometido el dispositivo, lo que definira su utilizacion y sus curvas
de comportamiento.

La capacidad especifica esta referida a la masa del material de los
dos electrodos (F/g) [66].
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I1.4.2. Circuito equivalente del condensador

Dado que un supercondensador presenta dos electrodos, el
circuito equivalente debe contener dos condensadores en serie y,
por tanto, no se plantea de manera sencilla [28]. Primero se ha de
considerar el circuito equivalente de cada doble capa eléctrica por
separado. En la bibliografia [67] [68], se propone un circuito
equivalente, donde se consideran las capacidades de la capa
interna de Helmholtz y la capa de difusion, pero también la
capacidad inducida por los iones adsorbidos en la superficie del
electrodo. En la Figura 6 se muestra el circuito equivalente segun
este modelo. En él se consideran, ademas, las impedancias
asociadas a los procesos de difusion, resistencias de adsorcion
provocadas por el intercambio de cargas en la interfase
electrodo/electrolito, y una resistencia en serie asociada a todas
las impedancias ajenas a la doble capa eléctrica.

La capacidad de la doble capa eléctrica se modela mediante un
elemento de fase constante o Warburg. Estos elementos modelan

un condensador imperfecto afladiendo un factor de calidad:

p _ 1 _ 1
cPE Yepe  Qo(w)™
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Donde Zcre es la impedancia de la doble capa como elemento de
fase constante. Cuando “n” tiene el valor 1 se trata de un
condensador puro, mientras que si tiene valor O se trata de un
elemento “resistencia” puro.

En este modelo de la Figura 6, se tiene en cuenta la capacidad de
la capa de Helmholtz (CPEH) en paralelo con una capacidad de la
capa difusa (CPEsuk); esta combinacion, se encuentra en paralelo
con otro elemento de fase constante que modela la capacidad de
los iones adsorbidos en la superficie del electrodo (CPEabs). En
cuanto a las impedancias reales que se pueden observar en el
circuito equivalente, estas son las proporcionadas por la
resistencia de transferencia de carga (Rint) y la resistencia de
difusion (ReuLk). La configuracion de estas dos impedancias define
la resistencia de interfase. Mas alla, las impedancias debidas a la

disolucion se modelan con una impedancia en serie.

O—\/\A/\/ CPEBULK O

. CPE,
R

Figura 6 Circuito equivalente de doble capa mediante modelo de Grahame

BULK
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Dado que las impedancias y capacidades internas de la doble capa
eléctrica dependen de los materiales usados en el electrolito y en
los electrodos, en el funcionamiento final del dispositivo afectan
otros factores como la resistencia en serie asociada a los espacios
inter-particula, colector de corriente y resistencia entre electrodos,
y se engloban en la llamada resistencia en serie del dispositivo
equivalente. En esta Tesis Doctoral se estudiard reducir esta
resistencia, para un funcionamiento adecuado del condensador a
escala de alrededor de 100 cm?. La Figura 7 muestra un esquema
donde se ubican las diferentes impedancias, que influyen en la

resistencia en serie del dispositivo equivalente.
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% R COLECTOF

RAI’)H

Figura 7 Resistencias atribuidas al electrodo (a) Resistencias del material y entre

particulas (b) Resistencias de adherencia al colector y resistencia de colector

Dado que en esta Tesis Doctoral se pretende desarrollar un
dispositivo que trabaje a baja frecuencia, se abordara la fabricacion
para minimizar la contribucion de las impedancias reales obviando
las de la doble capa, dejando el circuito equivalente simplificado.
En dicho circuito, se modelan las diferentes resistencias como una
suma de ellas en serie (Rserie) con la capacidad (Crota) [28]. Del
mismo modo, al no ser un dispositivo perfecto, se modela la
corriente de pérdidas con una resistencia en paralelo (Rperbipas)
(Figura 8).
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Serie

R PERDIDAS

Figura 8 Circuito equivalente simplificado

I1.4.3. Energia almacenada y potencia maxima

La cantidad de energia almacenada al aplicar un voltaje a lo largo
de un tiempo definido es dependiente de la carga acumulada en la
interfase electrodo/electrolito. Cuando hablamos de términos
infinitesimales, un diferencial de trabajo se define como el

diferencial de carga multiplicado por el voltaje aplicado. [28]

dw =V.dQ
Considerando un estado ideal sin pérdidas, toda la carga se
almacena en el dispositivo, por lo que integrando la ecuacion

anterior y considerando la capacidad constante, se obtendria el

trabajo total almacenado.

W = jOQVdQ = JOQ%dQ =%CV2
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Por lo tanto, la energia acumulada en el condensador depende del
voltaje aplicado y de su capacidad. La energia suele presentarse
referida a la masa de los dos electrodos como energia especifica,
pero como se verd mas adelante, no resulta inmediato extrapolar
los valores de capacidad de un estudio de caracterizacion del
material a un dispositivo.

Por otro lado, la potencia méxima que el dispositivo puede
suministrar esta limitada por la resistencia equivalente en serie

(Rserie), Segun la ecuacion

VZ
P=——
4’RSerie
Tal como queda definido por las ecuaciones anteriores, la
resistencia equivalente en serie, el voltaje maximo y la capacidad
son los principales factores que contribuyen a una mayor o menor

energia y potencia especificas en los supercondensadores.

I.4.4. Voltaje maximo de celda

El voltaje maximo esta limitado por la estabilidad del electrolito
utilizado. Los electrolitos basados en medio acuoso tienen un
potencial termodindmico de descomposicion del agua a 1,23 V.
Esto supone un voltaje de celda estable en torno a 1 V [69]. Los

electrolitos basados en disolventes organicos son mas estables y
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permiten alcanzar valores de 2,7 V. En el mercado actual, son los
electrolitos basados en disolvente organico aquellos que ocupan
practicamente la totalidad de este.
Comparativamente, los electrolitos organicos presentan un coste
mayor con respecto a aquellos basados en medio acuoso.
Ademas, estos ultimos poseen ventajas frente a los basados en
disolvente orgénico, respecto a la resistencia equivalente en serie
y potencia maxima. Pero las principales razones por las que no se
han impuesto los supercondensadores basados en electrolito
acuoso son:
¢ Entorno corrosivo para los colectores de corriente y separadores.
e Uso de colectores de corriente pesados (acero inoxidable, baja
energia especifica) o costosos (material carbonoso, alto coste del
colector no activo).
e Bajo voltaje maximo de celda (la energia especifica del
dispositivo baja considerablemente respecto al homodlogo

organico).

Pese a que en ambos dispositivos los electrodos estdn basados
en carbones activados, el coste de dichos materiales es elevado
comparado con el coste de los materiales no activos o incluso el
electrolito, por lo cual, el principal factor limitante es la baja energia
especifica que repercute en un elevado coste por kWh
almacenado.

Aumentar la energia especifica de un dispositivo en electrolito

acuoso a niveles comparables a la energia especifica de
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dispositivos con electrolito organico, supondria romper la brecha
de coste y abrir las puertas a dispositivos medioambientalmente

sostenibles.

I1.4.5. Configuracién del condensador

La configuracion del dispositivo es otro de los parametros mas
importantes. Variando las diferentes configuraciones posibles, se
pueden ajustar valores como el voltaje maximo o mecanismos de

almacenamiento de energia [70].

La configuracién simétrica de un dispositivo implica el uso del
mismo material y la misma masa en ambos electrodos. Es la
configuracion mas sencilla y menos costosa de fabricar y, aunque
sea la mas limitante dado que no permite mejorar ningun

parametro, es la mas robusta.

La configuracion asimétrica en masa, en la cual se entrara en
detalle mas adelante, permite aprovechar la ventana de potencial
maximo de trabajo de ambos electrodos del dispositivo [71].
Ajustando la relacion de masas en ambos electrodos se mantiene
la misma carga en ambos electrodos con el mayor voltaje posible.
Se trata de la configuracion estudiada en esta Tesis Doctoral con

el fin de aumentar la energia especifica del dispositivo.

La configuracion hibrida presenta asimetria en cuanto a los

materiales de los electrodos. En este caso, un electrodo puede
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presentar un mecanismo de almacenamiento capacitivo y otro con
mecanismo faradico, o bien, dos electrodos con diferente
mecanismo faraddico de almacenamiento [72]. Se trata de la
configuracion que mayor energia especifica puede alcanzar al
aumentar significativamente el voltaje maximo, aunque no
presenta la misma vida 0til que la configuracion simétrica v,
aunque no exclusiva, principalmente esta ligada al uso de

disolventes orgénicos.
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[ll.1 Configuracién asimétrica en masa

[1.1.1. Disefio dptimo del supercondensador asimétrico en masa.

Cuando se pretende optimizar el voltaje maximo al que puede
trabajar un supercondensador asimétrico, hay que aprovechar por
completo la ventana de potencial en la que cada uno de los
electrodos es estable en el electrolito.

En un dispositivo 6ptimo, la carga almacenada en el electrodo
positivo es igual a la almacenada en el electrodo negativo y el
voltaje que alcanza el dispositivo es equivalente a la diferencia de
los potenciales que alcanzan los dos electrodos.

Q+[C] = Q-[C]

Si la capacidad de cada uno de los electrodos se refiere a la masa
del electrodo, se puede establecer la carga en funcion de la
capacidad de los materiales y la ventana de potencial maximo que

alcanzan, segun la siguiente ecuacion:
F

Siendo “AE” la ventana de potencial que alcanza el electrodo, “C”
la capacidad especifica del material y “m” la masa del electrodo.
Se puede obtener una relacion de masas Optima que permita
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asegurar un funcionamiento seguro al voltaje maximo de

dispositivo.

La capacidad de un electrodo se determina mediante voltametria
ciclica o cronopotenciometria a diferentes velocidades de barrido
o densidades de corriente, obteniéndose valores variables. Sin
embargo, tras la fabricacion de un dispositivo, la relacion de masas
se convierte en un dato invariable; pero, como la capacidad varia
con la corriente, siempre se produce una desviacion del punto
optimo de relacién de masas e imposibilita el alcanzar el voltaje
maximo sin salir del intervalo de estabilidad de los materiales.

Dado que las masas de cada electrodo son diferentes en la
configuracion asimétrica, la densidad de corriente que circula por

cada electrodo es diferente.

m, #m_
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2] )

Tomando el valor de capacidad como variable dependiente de los
valores de densidad de corriente y espesor o masa de electrodo,
ambas estan correlacionadas, por lo que se obtienen sendas

funciones de capacidad.
Cy — Co(ly,my)
C_->C_(I_,m.)

Por tanto, es importante destacar el hecho de que la relacién de
masas es un valor constante tras la fabricacion del dispositivo, pero
ni la capacidad de los electrodos ni su relacién es constante ya que
a lo largo del funcionamiento del dispositivo pueden trabajar a
diferentes densidades de corriente.

Debido a esta variacion entre una relacion de masas 6ptima y otra
fijada en construccién, debido a diferentes densidades de
corriente, es necesario estudiar muy detenidamente cada
electrodo a la hora de realizar un disefio orientado a la fabricacion,
ya que no es inmediata la extrapolacion de los valores de
dispositivos de pequefio tamafo al depender la capacidad de la
masa.

En la Figura 9 se puede observar la diferencia entre la evolucion
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de los potenciales de cada electrodo y el voltaje de celda simétrica
(@) (b) y la evolucién de sendos electrodos y voltaje de celda en

una configuracion asimétrica (c) (d).

EN Unbral estabilidad positivo EN Unrbral estabilidad positivo
E+ E+
t/s t/s
E- E

Urbral estabilidad negativo

Unbral estabilidad negativo

(@) (©)
Er+ BN E++ IV
t/s t/s
(b) (d)

Figura 9 Diferencias entre dispositivo simétrico y asimétrico (a) potencial para

cada electrodo en dispositivo simétrico en un proceso de carga, (b) voltaje de

dispositivo simétrico en carga-descarga, (c) potencial para cada electrodo en
dispositivo asimétrico en un proceso de carga, (d) voltaje de dispositivo

asimétrico en carga-descarga.
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La ventana de potenciales de estabilidad de ambos electrodos es
otro pardmetro a estudiar. Puesto que si se sobrepasa el umbral
de potencial en el que los electrodos son estables en el electrolito
de trabajo, se producen reacciones redox de descomposicion del
electrolito y/o del electrodo, asi como de los componentes del
dispositivo como carcasa, colectores de corriente, etc., siendo esto
uno de los principales puntos de fallo en los supercondensadores
[73]

Por tanto, hay que limitar el voltaje maximo para no sobrepasar los
umbrales de potencial de ambos electrodos, que llevan al
dispositivo a un punto de fallo, sin socavar la capacidad total del

mismo que lo mantenga competitivo en el mercado.

[11.1.2. Analisis de tolerancias

Dado que el principal punto de fallo durante el uso del
supercondensador es sobrepasar el potencial de estabilidad de al
menos uno de los electrodos, se toma como condicion de disefio
el maximo voltaje para el cual, dada una relacion de masas, ambos
electrodos se encuentren siempre dentro del potencial umbral de
estabilidad. Para ello, se han de tener en cuenta como variables,

las tolerancias de cada uno de los parametros de disefio.

Las capacidades de ambos electrodos tienen una variacion en el
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intervalo de trabajo que se puede considerar como tolerancia del
valor de disefio. Se toma el valor medio, varianza y desviacion
tipica de la capacidad obtenida tomando los valores maximo y

minimo de corriente a las que se pretende trabajar en el

dispositivo:
- C,(I,min,m,) + C,(I,max, m,)
x 2
D — |Cx(1xmin: mx) ra C_xl 5 |Cx(1xmax' m+) - C_xl
Cx >
o2 = |Cx(1xminr mx) B C_xlz + |Cx(1xmax: m+) B C_xlz
Cyx 2
(Cx(Iymin,my) — C_x)z + (Cx(Iymax,m,) — C_x)z
C frm
x 2

Calculando todos estos estadisticos a partir de un analisis de
capacidad de cada electrodo y utilizando la media como valor y la
desviacion tipica como error, se procede al analisis de tolerancias

de los demas valores.

El potencial a circuito abierto es el valor de potencial medido

respecto a un electrodo de referencia en ausencia de corriente
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para cada uno de los electrodos (potencial de equilibrio). Las
ventanas de potencial de cada uno de los electrodos vienen
definidas como la diferencia entre el valor del potencial umbral de
estabilidad y el potencial a circuito abierto, por tanto, un
desplazamiento de este valor provoca cambios en la relacion de
las ventanas de potencial, aumentando unay disminuyendo la otra.
La tolerancia de este valor es atribuida al método de medicion, el
electrodo de referencia utilizado y su estabilidad en el medio, asi

como a la composicion del electrolito y sus impurezas.

Denominando eeoc al error del potencial a circuito abierto, las

ventanas de potencial quedan definidas como sigue:
V., = Potencial Umbral electrodo positivo
V_ = Potencial Umbral electrodo negativo
|AV_| = [V_| = |EOC]|
AV, =V, —EOC

Al considerar fijos los valores de potenciales umbrales de
estabilidad definidos en disefio y afiadir el error a la medida de

potencial a circuito abierto se define:
EOC - EOC + €gq¢

Las dos condiciones que se pueden dar en base al error definido

son.
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{|AV+| + €goc = |AV_| — €¢c
AV, | — €goc = |AV_| + €goc

[11.1.3. Maximo valor de voltaje en el que el dispositivo trabaja de forma

segura.

Los valores de potencial umbral que no pueden sobrepasar cada
uno de los electrodos, son valores fijados en disefio. El valor de
voltaje del dispositivo equivale a la suma de las ventanas de

potencial de cada uno de los electrodos.
AV = AV, + |AV_|

Se define cada una de las ventanas de potencial respecto al voltaje

maximo:
AV, = AV — |AV_|
AV_ = AV — AV,

Dado que la relacibn de masas es una constante definida en

fabricacion, se definen las ecuaciones de uso como:

my ; _R_C_*AV_
YA

Dandose los casos
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_C_x(AV —AV,)
 CyxAV,

R C_* AV
T C,*x (AV — AV

Se define el voltaje maximo como:

C, *R
AV=AV+*< c +1>

O bien:

c.
AV = AV 1
| l*(C*R+ )

+

Para definir el valor maximo de voltaje que no sobrepasa ninguno
de los valores de potencial umbral, pese a las tolerancias de los
valores de disefio, se ha de utilizar el valor minimo de las

soluciones de las siguientes ecuaciones:

(( C,+o. )*R
AV = (AVy = €gpc) * (( (+C_ _I_C;) )
- T Oc_

C_+
(o) +1>
(C+iUC+)*R
( (C—+io'c)*R
AV = (AV. e —

(AVy + €goc) * ( T to.)

(CC+oc)
(C_+i06+)*R+1>

+1)

AV = (JAV_| + €goc) * <
\

min <

+1)

AV = (|AV_| — €gpc) * <
\
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Al utilizar el valor minimo que resuelva alguna de estas
ecuaciones, se garantiza que, ante cualquier configuracién de
tolerancias, el dispositivo queda protegido al no sobrepasar
ninguno de sus electrodos los valores de potencial umbral de

estabilidad en las condiciones de uso.
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[11.1.4. Electrodo de referencia

Tanto el potencial a circuito abierto, como los potenciales umbrales
de los electrodos han de ser medidos respecto a un electrodo de
referencia dentro de la disolucién. La correcta seleccién del
electrodo a utilizar como referencia determina la minimizacién de
la tolerancia, aumentando el voltaje maximo de trabajo seguro del

dispositivo.

Afnadir un electrodo de referencia a un supercondensador supone
un elemento de seguridad excelente a la hora de alargar la vida util
del mismo. La razén que subyace sobre esta afirmacion es la de
evitar alcanzar los valores de potencial umbral durante la carga del
dispositivo deteniendo esta mediante sistemas de control

incorporados al dispositivo.

Ya que los electrodos de referencia habituales no pueden ser
utilizados de manera indefinida, se propone el uso de electrodos
de pseudoreferencia que, aunque no tengan un potencial fijo para
multiples disoluciones, al ser caracterizados en la disolucion de
trabajo, se comporten de manera estable.

Como electrodo de referencia, se propone el uso de materiales
carbonosos porosos aglomerados mediante polimeros fluorados
[74]. Esta propuesta de electrodo es de gran interés en esta Tesis
Doctoral, ya que permitiria utilizar el mismo material activo de los

electrodos, como electrodo de pseudoreferencia.
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También se pretende estudiar, como propuesta, el uso de plata
metalica (Ag) en el dispositvo como electrodo de

pseudoreferencia.

I11.2. Materiales

El disefio de supercondensadores implica numerosos
componentes tanto activos como pasivos. El comportamiento final
del dispositivo no puede ser definido por ningln componente
aislado, sino que cada propiedad queda descrita por un conjunto
de componentes. En la Figura 10 se esquematizan los principales
componentes de un dispositivo. A continuacién, se comentan cada

uno de estos componentes.
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(d)

(a) (b) (c) (e) /
f)

o
_

Figura 10 Componentes de un dispositivo (a) colector de corriente (b) electrodo

negativo (c) separador (d) electrodo positivo (e) colector de corriente (f) bolsa de
encapsulado

[11.2.1. Material de los electrodos

Los materiales de los electrodos (material activo) son los
encargados de almacenar la energia. Entre los mas destacados se
encuentran los materiales carbonosos de alta porosidad, como los
carbones activados, los nanotubos de carbono, las fibras de
carbon activadas y materiales basados en grafeno [75]. Su gran

superficie especifica y quimica superficial los hacen idéneos para
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esta aplicacion [76] [77].

Los principales mecanismos de almacenamiento en materiales

carbonosos son [78] [79]:

i.  Procesos capacitivos, en los cuales la energia es almacenada de
forma electrostética en la formacion de la doble capa eléctrica. La
distribucion de porosidad, asi como la elevada superficie
especifica del material, son las claves en la capacidad de estos
materiales.

ii. Procesos faradicos. Estos procesos faradicos se producen por
los grupos funcionales en superficie. Mayoritariamente son

grupos oxigenados y nitrogenados.

[11.2.1.1. Carbén activado

Los carbones activados son los principales materiales utilizados
para la fabricacion de supercondensadores, esto es debido a su
alta porosidad, conductividad y versatilidad en su quimica
superficial. [78] [77]

Los carbones activados suelen ser esencialmente microporosos
aungue también pueden contener meso y macroporosidad. Segun
la IUPAC, los poros de un material se clasifican, de acuerdo con

su tamaiio, en [80]:

+» Microporos (<2nm)
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« Mesoporos (2-50nm)

«* Macroporos (>50nm)

La sintesis de carbones activados consta principalmente de dos
etapas: carbonizacion y activacion [81]. La carbonizacion es el
tratamiento térmico en atmosfera inerte de un precursor
obteniendo un material con alto contenido en carbono. Tras esta
carbonizacion, se procede con la activacion mediante dos posibles

métodos:

i.  Activacion fisica: en la que se realiza un tratamiento térmico a alta
temperatura (tipicamente entre 800-1100°C) en atmosfera
oxidante, principalmente CO, vapor de agua o mezcla de ambos.
Este método de sintesis genera una gran superficie especifica,
pero también un ensanchamiento de la distribucion de tamafios
de poro, siendo dificil conseguir una distribucion de tamafos de
poro estrecha en la region de la microporosidad.

ii.  Activacion quimica: en la que se utiliza un agente de activacion
(NaOH, KOH, HsPOs o ZnCl;) mezclado con el precursor
carbonoso y se calienta a altas temperaturas, entre 400°C y

900°C, bajo atmosfera inerte.

El proceso de activacion quimica presenta las ventajas de obtener
un mayor rendimiento de producto final, utilizar una menor
temperatura que la activacion fisica [82] y la obtencion de carbones
activados de elevada microporosidad [83] [84]. Sin embargo,

presenta las desventajas de utilizar productos quimicos mas
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COrrosivos y necesitar una etapa posterior de lavado.

[11.2.1.2. Contribucién de la textura porosa de los materiales

carbonosos a la capacidad

Como se indic6 previamente, los pardmetros mas importantes que
contribuyen a la capacidad de un material son: superficie

especifica, el tamafio de los poros, asi como su distribucién.

Seria inmediato pensar que, aumentando la superficie especifica
del material, seria suficiente para elevar la capacidad de éste, sin
embargo, hay que tener en cuenta, ademas, la distribucion y el
tamafo de los poros [85]. El aumento del niumero de microporos
del tamafio de los iones sin solvatar repercute en un aumento de
capacidad [85]. Esto se atribuye a la adsorcion de dichos iones sin
solvatar en el interior de los poros; sin embargo, una distribucion
de tamafos de microporos demasiado estrecha dificultaria la
entrada del ion dentro del poro, desfavoreciendo la formacion de
la doble capa eléctrica. Si se da un tamafio de microporos
adecuado, la presencia de mesoporosidad favorece Ia
transferencia de materia y la accesibilidad a los microporos,
permitiendo un aumento de la capacidad y de la potencia. Sin
embargo, con una buena distribuciéon de tamafios de microporos,
la presencia de mesoporos puede que Unicamente repercuta en
una pérdida de superficie especifica y una disminucién de la

capacidad.
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La disposicién de los poros juega también un papel fundamental
en la cinética del proceso. Una disposicion desordenada como la
de un carbon activado supone una disminucién de la capacidad a
velocidades de carga o descarga elevadas respecto a fibras de

carbon activadas [86].

En la Figura 11 se esquematiza una particula de carbon activado.
En la ampliacion se indica que los iones solvatados en la superficie
externa pueden entrar sin esfera de solvatacién en los microporos
de tamafo cercano al de los iones. Ademas, también puede darse
la entrada iones solvatados en microporos de mayor tamafio que
también contribuird a la capacidad de almacenamiento de carga.
El esquema ademas muestra la tortuosidad de la porosidad de los

carbones activados convencionales que reducen la potencia.

Figura 11 Carb6n activado durante la electroadsorcién de cationes
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Las fibras de carbdn activadas presentan una buena disposicion
de poros perpendiculares al eje de las fibras, lo que facilita mucho
mas la insercién de los iones. Este factor, propicia una mayor

potencia [86].

En la Figura 12 se observa un esquema de una fibra de carbon
activada. La diferencia principal entre una particula de carbon
activado irregular y una fibra de carbdn activada es el orden en su
estructura de poros, lo que permite en una particula fibrosa el
desarrollar una movilidad i6nica mayor a lo largo de toda su

superficie especifica.

Figura 12 Fibra de carbdn activada
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[11.2.2. Materiales no activos del electrodo

Los carbones activados presentan una buena conductividad
eléctrica para su uso como materiales de almacenamiento de
energia; sin embargo, este atributo no es suficientemente alto y es
necesario el uso de promotores de conductividad. Del mismo
modo, el material se presenta en forma pulverulenta y esto hace
necesario el uso de aglomerantes para la manufactura de los

electrodos.

111.2.2.1. Promotores de conductividad

El principal componente de la resistencia interna del electrodo es
el decremento de la conductividad por la falta de contacto entre
particulas. El uso de promotores de conductividad, como negros
de carbdn para rellenar el espacio entre las particulas de material
activo, optimiza la conductividad del conjunto. Tras alcanzar el
limite de percolacion, no se percibe un aumento de la
conductividad del electrodo, ya que el aumento de la cantidad de
promotor de conductividad no actia de manera activa en el

almacenamiento energeético.

Dada la influencia de los procesos de fabricacion en la distribucion
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de las particulas, la optimizacion de la cantidad de promotor de
conductividad respecto al material activo ha de estudiarse para

cada caso en patrticular.

[11.2.2.2. Aglomerante

Dado que los materiales utilizados en el electrodo estan en forma
pulverulenta, es necesario el uso de un aglomerante que fije dichas

particulas entre ellas y al colector de corriente.
Los aglomerantes deben presentar las siguientes caracteristicas:

i.  Estabilidad quimica, puesto que no debe reaccionar con ninguno
de los componentes del electrodo ni del electrolito, garantizando
su estabilidad a lo largo del tiempo.

ii. Estabilidad electroquimica, ya que debe ser estable en los
intervalos de potencial de trabajo del dispositivo.

iii. Propiedades mecanicas, puesto que ha de poseer unas
propiedades de resistencia mecanica y flexibilidad, que cumplan
los requisitos de la aplicacion.

iv. Baja temperatura de secado, con el fin de ahorrar energia
durante el secado, y evitar la degradacion del electrodo durante

la manufactura.

Los polimeros fluorados como el politetrafluoroetileno (PTFE) o
fluoruro de polivinilideno (PVDF) se utilizan actualmente de forma
habitual en la industria. Esto es debido a su alta resistencia
quimica, siendo su principal inconveniente que la preparacion de

los electrodos con este tipo de aglomerantes requiere el uso de
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disolventes organicos altamente polares como 1-N-metil-2-
pirrolidona. Este disolvente es altamente tdxico y presenta una
serie de inconvenientes a la hora de una explotacion industrial.
Aunque sea el estandar de la industria en la actualidad, son
muchos los esfuerzos actuales por cambiar al uso de aglomerantes

basados en disolvente acuoso [87].

Entre los aglomerantes que pueden usarse en disolucién acuosa,
que reclaman mas atencion en los ultimos afios [88] [89] son:
poliuretanos, acidos poliacrilicos, carboximetil celulosa y cauchos

modificados.

La proporcibn de aglomerante no puede ser calculada
matematicamente, ya que depende de los tamafios de particula de
los materiales activos, asi como del promotor de conductividad
afadido. La menor densidad volumétrica de los materiales
utilizados como aglomerante (g/cm?) respecto a las densidades de
los materiales activos, puede hacer que un aumento del porcentaje
de éste aumente significativamente el volumen total del electrodo
para una misma masa de electrodo. Por lo cual, la proporcion de
aglomerante debe ajustarse para cada caso para evitar fallos

mecanicos como la resistencia al pelado del electrodo.
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[11.2.2.3. Formulaciéon de la tinta. Material activo méas material no

activo.

La etapa de formulacién de los electrodos es aquella en la cual se
mezclan los materiales activos, promotores de conductividad y
aglomerantes con sus disolventes para la formacién de una tinta.
Dicha tinta ha de poseer diferentes caracteristicas en funcién del
proceso de manufactura deseado [90]:

i.  Homogeneidad: una tinta no homogénea desemboca en
aglomeraciones e imperfecciones del electrodo, destruccion del
colector de corriente durante el calandrado o, incluso, una mala
distribucién del aglomerante y una mala adherencia.

i. Reologia: dependiendo del proceso de manufactura descrito, se
estiman los valores técnicos de viscosidad entre 1000 cP y 10000
cP [91]. Si la tinta esta demasiado liquida, el contenido sélido es
menor y no sera posible depositar sobre el colector de corriente
una pelicula de grosor definido por disefio. Si es demasiado
espesa, no sera posible distribuir uniformemente el electrodo

sobre el colector.

Usualmente se realiza una molienda previa del material activo
junto con el promotor de conductividad. Tras esa molienda se
disuelve el aglomerante en el disolvente con la cantidad minima
necesaria para ajustar la reologia cuando se afiadan el material
activo y el promotor de conductividad. Tras un correcto mezclado,
es imprescindible la homogeneizacién llevada a cabo por

mezcladoras industriales en depdsitos de acero pulido con grado
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especifico de tratamiento superficial. El tratamiento superficial de
los depdsitos de mezclado evita el desprendimiento de particulas,
gue puedan contaminar el electrodo. Tras la homogeneizacion, se
garantiza que todas las particulas de material activo y las de la
carga de conductividad estan dispersas de manera uniforme en la

disolucién del aglomerante.

[11.2.3. Colector de corriente

El colector de corriente tiene ademés la funcion de facilitar el
agarre mecéanico de los conectores y minimiza la resistencia
eléctrica proporcionando un camino de baja impedancia para la

corriente eléctrica.

El colector de corriente debe cumplir con las siguientes

caracteristicas:

i.  Debe tener una buena conductividad eléctrica.

ii. Buenaresistencia guimicay electroquimica, ya que el colector de
corriente estd sometido a condiciones de voltaje elevado. En
estas condiciones puede sufrir corrosién especialmente en
medios acuosos.

iii.  Buena disponibilidad y coste adecuado, ya que al tratarse de un

componente pasivo del dispositivo y de gran presencia dentro de
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este, no debe presentar un coste elevado para poder ser utilizado

en un entorno industrial.

Los principales materiales utilizados en la industria de los
dispositivos de almacenamiento de energia son: cobre, aluminio,
acero inoxidable y niquel [90]. El cobre es principalmente utilizado
como anodo en baterias de Li-ion, ya que presenta una alta
conductividad y resistencia a la corrosion en disolvente orgénico.
El aluminio presenta una alta conductividad y baja densidad, es
abundante y se puede encontrar facilmente en formatos aplicables
a la industria. Es el principal material usado como colector de
corriente en los catodos de baterias de Li-ion y en
supercondensadores basados en disolvente orgénico. Se evita el
uso de aluminio como colector de corriente en el anodo de baterias
y compuestos de Li-ion debido a la facilidad que posee para formar
aleaciones. Tanto el cobre como el aluminio se evitan en el
desarrollo de dispositivos de almacenamiento en medio acuoso
debido a su escasa resistencia a la corrosion dentro de ese
ambiente. El acero inoxidable y el niquel son materiales resistentes
a la corrosion, pero presentan bajas conductividades y son dificiles
de conseguir en el formato necesario para la industria. Aun asi, son

los primeros considerados a la hora de utilizar medios acuosos.
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[11.2.4. Separador o membrana.

El separador es el componente que evita el contacto eléctrico entre
los electrodos, minimizando la distancia entre los dos electrodos.
Son aislantes eléctricos y al mismo tiempo permiten una gran
movilidad i6nica a través de ellos. Pueden estar compuestos, entre
otros, por materiales celuldsicos, policloruro de vinilo, poliolefinas,
polipropileno, polietileno...

Este componente debe cumplir con las siguientes propiedades:

i. Buenas propiedades mecanicas y elevada resistencia eléctrica,
el espesor de este material debe ser minimo para reducir la
resistencia y la caida 6hmica entre los electrodos. Un material
con propiedades mecanicas pobres no toleraria la presion ni las
tensiones y acabaria por desarrollar un cortocircuito en el
dispositivo.

ii. Estabilidad quimica y electroquimica: el material estara sometido
a potenciales elevados en cada una de sus caras y, ademas, ha
de ser estable en el electrolito utilizado.

iii.  Estabilidad térmica: el material ha de ser estable en el intervalo

de temperaturas de trabajo del dispositivo.

Entre los principales mecanismos de fallo de un dispositivo, los
relacionados con el separador tienen que ver con el bloqueo de los
poros que permiten la movilidad i6nica. Algunos fabricantes
aportan configuraciones de tres capas en el separador [92], con el
fin de jugar con diferentes puntos donde puede fundir el material y
asi evitar cortocircuitos por exceso de temperatura debido a
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sobrecorriente.

En el caso de los separadores utilizados en medio acuoso, estos
han de contar con un caracter hidrofilo que permita una correcta
impregnacion y retencién del electrolito.

En los dltimos afos, con la atencion puesta en los dispositivos
flexibles, se han llevado a cabo numerosos estudios en electrolitos
tipo gel, solidos o semi-solidos [93] [94] [95] [90]. Pese a que
cuentan con las ventajas de evitar pérdidas de electrolito y facilitar
su encapsulado, poseen una menor movilidad i6nica, lo que

repercute en una menor potencia.

[11.2.5. Encapsulado

El componente de encapsulado realiza la funcion de sellar el
dispositivo para evitar el contacto con agentes externos, a la vez
gue mantiene la geometria y disposicion de todos los
componentes. Se pueden clasificar de la siguiente forma:

i. Rigidos: suelen ser carcasas de acero inoxidable, cuyos
contactos se encuentran separados por una junta de PTFE. Son
los mas utilizados en la industria y su geometria esta
estandarizada bajo normativa IEC 61960. Su estructura rigida

facilita la robotizacion de la manufactura y apilamiento.

ii. Flexibles: se trata de un sistema de bolsa de conformado, donde
el material a utilizar consta de una pelicula, que esta compuesta

por dos capas poliméricas de distinto punto de fusién con una
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capa de aluminio entre ellas. El objetivo de las capas poliméricas
de distinto punto de fusion es el de facilitar el termosellado del
dispositivo, evitando cortocircuitos. Es la solucion que menos
peso adicional aporta; sin embargo, en gran numero de
aplicaciones este empaquetamiento se introduce en otro rigido

para incluirlo en sistemas mas grandes de forma robotizada.
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111.3. Fabricacion

El proceso de fabricacion de un supercondensador de forma
automatizada es muy complejo, cuyos detalles suelen estar
protegidos por los fabricantes para su ventaja competitiva, y que
consta de varias partes. Cada una de las fases de manufactura
conlleva multiples posibles mecanismos de fallo, lo cual hace
necesario el uso de precisos y estrictos controles de calidad

estandarizados.

[11.3.1. Formulacién de la tinta

En esta primera etapa, se forma la tinta tal como se ha definido
previamente en la seccion [11.2.2.3. Formulacion de la tinta.
Material activo mas material no activo. Es la etapa en la que mas
atencién hay que prestar de cara a un correcto funcionamiento
posterior del electrodo, asi como al correcto desarrollo de las
posteriores etapas de fabricacion, ya que si no se realiza
correctamente da lugar a multiples modelos de fallo que se veran

mas adelante.

[11.3.2. Depésito de los electrodos

Para el deposito de los electrodos en el colector de corriente, se

utilizan los siguientes métodos:
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i.  “Doctor Blade”: esta técnica consiste en extender y uniformizar el
depésito mediante una cuchilla de espesor rectificado, dejando
un espaciado definido por el disefio entre el colector de corriente
y la misma.

ii. “Mayer Rod”: esta técnica es similar a la anterior; sin embargo,
en lugar de utilizar una cuchilla emplea una varilla, a la cual se le
ha electrosoldado un cable en espiral, el cual tiene calibrado su
diametro y garantiza la altura del depdsito a lo largo de todo el

ancho de la varilla.

Ambos métodos se muestran de forma esquematica en la

Figura 13.

(@) (b)

Figura 13 Esquema de técnicas de deposito, (a) Sistema Mayer Rod (b) Sistema
Dr. Blade

A lo largo de esta etapa han de considerarse diversos factores. La

reologia de la tinta define la velocidad de depdsito e, incluso, si es
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demasiado espesa, podria necesitar la ayuda de bombas

peristalticas.

La homogeneizacion es de suma importancia en esta fase de la
manufactura, debido a que agregados en la tinta provocarian un
efecto de arrastre (Figura 14), al no poder ser distribuidos

adecuadamente por la cuchilla o la barra.

.-'\":T‘\'\‘:'\T'\“
YY99Y9990¥

Figura 14 Fenémeno de arrastre

[11.3.3. Secado y calandrado

La etapa de secado es una de las mas importantes del proceso de
manufactura. Durante el secado se evapora el disolvente de la tinta
para dejar conformado el electrodo sobre el colector de corriente.
Esta etapa depende del tipo de disolvente a utilizar. El mas usado
en la industria es la N-metil-2-pirrolidona para la disolucion del
PVDF. El punto de ebullicién de dicho disolvente ronda los 200°C
por lo cual, los materiales de los electrodos deben soportar dicha

temperatura. De no ser posible, se puede realizar un secado en
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vacio. En el caso de la manufactura de los supercondensadores
basados en materiales carbonosos, el material soporta la
temperatura, pero se han de realizar controles de calidad para

evitar los siguientes mecanismos de fallo:

i. Efecto velo: cuando se realiza un secado a alta velocidad, el
disolvente es forzado a la superficie, desplazando el aglomerante
hasta la superficie del electrodo. Se aprecia un leve velo blanco,
gue aumenta radicalmente la resistencia a la impregnacion con
el electrolito y al paso de corriente idnica.

ii. Agrietamientos: cuando se realizan secados no asistidos por
vacio y forzados a alta temperatura, no se consigue una
superficie de electrodo uniforme, ya que se rompe la distribucion
de la pelicula debido a tensiones superficiales.

En la Figura 15 se observa un esquema de los electrodos: correcto

(a), fallido por depdsito de aglomerante en la superficie (b) y fallido

por agrietamiento de la superficie del electrodo (c)

(@) (b) (c)

Figura 15 (a) Electrodo correcto (b) Fallo por efecto velo (c) Fallo por

agrietamiento
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El uso de tintas mas espesas a la hora de depositar minimiza la
probabilidad de aparicion de velo sobre el electrodo. Sin embargo,
el efecto del agrietamiento solamente se minimiza con una
temperatura homogénea de secado, a la par que con una tinta bien
homogénea.

Tras el secado, el proceso de calandrado garantiza la uniformidad
del espesor a lo largo de toda la superficie del electrodo. No
solamente homogeneiza la superficie, sino que, ademas, facilita la

prediccion del volumen final del dispositivo y su empaqguetamiento.

El proceso de calandrado utiliza dos rodillos de acero inoxidable
cuya superficie esta rectificada. Dichos rodillos describen una
ventana de espesor que se especifica por disefio. Es esta ventana
la que determina el espesor final del electrodo. En la Figura 16 se
puede observar un esquema del proceso de calandrado del
electrodo en el que un colector de corriente metalico no sufre
apenas deformacién respecto al electrodo de material carbonoso

gue si la sufre.
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N

NN

Figura 16 Esquema de calandrado

Es de vital importancia definir un correcto prensado a la hora de
terminar la preparacion del electrodo. Una excesiva presion
provocara la rotura del colector de corriente 0 un empaquetamiento
que dificulte enormemente la impregnacion de electrolito. Del
mismo modo, la ausencia de calandrado o el uso de baja presion,
puede provocar una elevada resistencia interna, debido al bajo

contacto entre particulas.

Una vez finalizada esta fase, se puede almacenar el electrodo ya

manufacturado para su posterior ensamblaje.

[11.3.4. Pre-acondicionamiento y apilado

Tras la etapa de calandrado, el electrodo pasa por una etapa de
corte y apilado de capas. La funcion de esta fase es la de
conformar un dispositivo con una elevada superficie de electrodo,
con el menor volumen posible. Entre las topologias mas utilizadas

Se encuentran:
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i.  Enrollado (“Jelly roll”): los dos electrodos de alta superficie se
enfrentan con el separador entre ellos, finalmente se enrollan
sobre si mismos. El peso especifico es menor ya que solamente
hay una pestafia para el anodo y otra para el catodo (Figura 17
(@)

ii. Apilado (“Stack up”): los electrodos se apilan unos sobre otros
con el separador entre ellos, finalmente se sueldan las pestafias
de cada uno para una conexion en paralelo. Esta topologia
presenta un mayor peso especifico, ya que cada electrodo ha de
poseer su propia pestafia; sin embargo, permite un mejor manejo

de altas corrientes (Figura 17 (b)).

(a) (b)

Figura 17 Principales tipos de apilado (a) Jelly roll, (b) Stack up

82



Capitulo 111

[1.3.5. Impregnado

La etapa de impregnado con el electrolito es una de las mas
criticas. En el caso de utilizar electrolitos acuosos, la impregnacion
esta dificultada en electrodos de caracter hidrofébico, como es el
caso de electrodos que usan carbones activados y aglomerantes
como PVDF.

El proceso de impregnacion con disolventes organicos cuenta con
el problema del mayor tamafio del ion solvatado. Sin embargo, no
sufre de problemas derivados del caracter hidrofdbico de los

materiales que componen el electrodo.

Este proceso de impregnacion puede realizarse de las siguientes

maneras.

i.  Impregnacion por difusion: es el mecanismo mas basico que no
aporta garantias fehacientes de una buena impregnacion
homogénea de forma repetitiva. El electrodo apilado se sumerge
en el electrolito y se deja reposar un tiempo mientras difunde el
electrolito. Esta etapa suele llevarse a cabo a una temperatura
moderadamente mas elevada que la ambiente, sin llegar a
perjudicar a los materiales, para facilitar la reduccion de la
viscosidad y con ello la impregnacion.

ii. Impregnacion asistida por vacio y/o sobrepresion: se asiste el
proceso de impregnacion por difusibn mediante la aplicacion de

vacio, lo que fuerza la retirada de gases adsorbidos en el carbon
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activado, antes de adicionar el electrolito al apilado de los
electrodos. Una vez que se ha sumergido el apilado, puede
continuarse con una etapa de sobrepresion, donde se aumenta
la presion atmosférica en el entorno de la celda para favorecer la
difusiéon a lo largo de toda la porosidad. El uso de presiones
diferentes a la atmosférica requiere de especial atencién a los
puntos de ebullicion y presion de vapor de los diferentes
componentes.

iii. Impregnacion favorecida por tratamiento electroquimico: en el
caso de los dispositivos en medio acuoso, el ciclado a bajos

voltajes mejora la impregnacion del electrolito.

[11.3.6. Sellado y conformado

La etapa de sellado es la etapa final de la fabricacion de un
supercondensador. Presenta multiples desafios, ya que tiene que
garantizar una estanqueidad adecuada evitando la permeabilidad
a gases entre el interior y el exterior de la celda. El uso de juntas y
materiales sensibles a la corrosion debe estar restringido al minimo
imprescindible.

Con el fin de robotizar una produccion de dispositivos, el uso de
carcasas rigidas esta muy extendido. Resulta mucho mas sencillo
introducir el apilado en la carcasa de acero inoxidable vy
posteriormente sellar dicha carcasa con ultrasonidos o mediante

presion con una junta de PTFE.
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Con el fin de rebajar el peso especifico de los dispositivos de

almacenamiento, se realizan empaquetamientos con bolsas

flexibles, compuestas por dos capas plasticas con una lamina de

aluminio interna. El fin de las capas plasticas es la de proteger de

contactos quimicos y eléctricos a la capa de aluminio, asi como

facilitar su sellado térmico.

Las principales fases en esta etapa de manufactura son:

Soldadura de las pestafias: las pestafias que serviran de contacto
entre los electrodos del dispositivo y el exterior han de ser
soldadas tanto a los electrodos como a la parte correspondiente
de la carcasa en el caso de empaquetamiento rigido. En el caso
de utilizacion de bolsa flexible, se utilizan pestafias especiales de
las cuales se hablara a continuacién. El mecanismo de soldadura
tipico utilizado es mediante ultrasonidos, ya que la unién debe ser
robusta y resistente al ataque de electrolito. Sin embargo, existen
otros tipos de soldadura sin adicion de material, basadas en
descarga eléctrica o laser.

Sellado del empaquetado. Esta fase es diferente para sistemas
rigidos o flexibles. Llegados a este punto, se ha finalizado la fase
de impregnacion y la siguiente etapa es la de extraer el producto
final de la cadena de manufactura. En el caso de carcasas rigidas
se realiza normalmente por presién de una pieza sobre una junta
de PTFE, la cual se deforma sellando el conjunto con gran valor
de estanqueidad. Algunos dispositivos presentan, incluso,
valvulas de no retorno, para extraer automaticamente el exceso

de gas durante el uso del dispositivo. Para el sellado de la bolsa

85



Metodologia de disefio y etapas de fabricacion

flexible, tras una primera fase de ciclado para la formacién de la
SEI (aspecto de gran importancia en el caso de baterias de ion-
Li), se extraen los gases y el exceso de electrolito con vacio. Este
vacio conforma la celda y se sella de nuevo dejandola compacta.
El sellado de este tipo de bolsa se vale de fundir térmicamente
una de las capas plasticas de la bolsa. Se utilizan tanto técnicas

de termosellado clasicas como ultrasonidos.

El sellado de bolsa flexible, aunque llama la atencion por la
flexibilidad de la geometria de los dispositivos, presenta un desafio
de cara al sellado en el area de las pestafias de la celda. Dichas
pestafias han de contenerse parcialmente embebidas en una
pelicula plastica de material afin a la capa plastica de la bolsa. De
no ser asi, aparecerian brechas en el sellado a los bordes de estas.
En la Figura 18 se muestra un esquema del fallo en el sellado
debido a un espacio proximo a la pestafia metélica. Dicho
mecanismo de fallo se soluciona utilizando una pestafia embebida
en dos capas de polimero de alta y baja temperatura de fusién tal
como se muestra en la Figura 19. Este recubrimiento evita la
formacion de espacios entre el metal y la pelicula polimérica de la

bolsa de sellado.
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Pestana sin cobertura

Espacio sin sellado

Figura 18 Ejemplo de supercondensador sin sellado debido a pestafia sin

cobertura

Figura 19 Pestafia con recubrimiento
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Capitulo IV

IV.1. Introduccién

En este capitulo se resumen las técnicas de caracterizacion
electroquimica que se han utilizado a lo largo de esta Tesis

Doctoral, asi como los materiales utilizados.

IV.2. Materiales

Dado que el objetivo de esta Tesis Doctoral es la de desarrollar un
prototipo escalado de supercondensador asimétrico en masa
basado en electrolito acuoso, se ha seleccionado como material
activo un carbon activado comercial.

El material activo utilizado es un carbdn activado proveniente de
carbonizacion de cascara coco y posterior activacion fisica. La
referencia es YP50F de la casa japonesa Kuraray. Presenta una
superficie especifica de 1600 m?/g y una excelente estabilidad. Por
estas razones, es uno de los principales materiales utilizados en la
industria de supercondensadores.

Como electrolito se ha utilizado una disolucion acuosa 0,5M de
Na:SOa4. Se ha seleccionado dicho electrolito por ser benigno
medioambientalmente y su capacidad de alcanzar 2 V de voltaje

maximo en un supercondensador en configuracion asimétrica.
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Como colector de corriente, se ha seleccionado acero inoxidable
de aleacion S304. Su elevada resistencia a la corrosion en medio
acuoso en los potenciales que se desea trabajar, lo hacen la
opcion mas logica. En algunos casos, ha sido necesario utilizar un
recubrimiento conductor para facilitar la adherencia del electrodo
al colector. En ese caso, se utilizo una dispersion de grafito coloidal
proporcionado por la casa japonesa Hitachi, bajo la referencia
Hitasol GA-715.

El separador utilizado en esta Tesis Doctoral es papel de celulosa.
La razén para usar dicho material es la de reducir costes y realizar
un dispositivo medioambientalmente viable.

El encapsulado en este caso ha sido estudiado en dos topologias
diferentes:

i. Rigida: Se ha prototipado una caja de metacrilato con varillas
roscadas de acero inoxidable S304.

ii.  Flexible: Se ha utilizado un material compuesto formado por una
lamina de aluminio de 153 um de espesor recubierta por una de
las caras con una pelicula de nylon y por la otra con una capa de
polipropileno colado (CPP). Este material ha sido proporcionado

por la casa coreana TOPNC bajo la referencia TCMP 153.
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IV.3. Técnicas de caracterizacion

Se han utilizado, principalmente, técnicas electroquimicas de
caracterizacion. Estas técnicas pueden llevarse a cabo mediante

dos tipos de configuraciones:
i.  Configuracion de tres electrodos: permite la caracterizacion del
material usado como electrodo.
ii. Configuracion de dos electrodos: permite analizar el

comportamiento electroquimico del condensador.

IV.3.1. Voltametria ciclica

En la técnica de voltametria ciclica se somete al electrodo a una
variacion lineal del potencial con el tiempo. Se registra la corriente
gue circula entre el electrodo de trabajo y un contraelectrodo, a la
vez que el potencial del electrodo de trabajo se mide frente a un
electrodo de referencia por el que no pasa corriente. La
configuracion de tres electrodos se utiliza principalmente para el
andlisis y caracterizacion de un material en un electrolito
determinado. La configuracion de dos electrodos caracteriza el
comportamiento del dispositivo en unas condiciones mas proximas
a las reales de funcionamiento del condensador, ademas de
estudiar la estabilidad del dispositivo trabajando los dos electrodos
en conjunto.

En esta técnica, la variacion del potencial respecto al electrodo de
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referencia se establece de manera lineal y ciclica tal como se

puede apreciar en la Figura 20.

Ex Ciclo 1 CicloN

EO

t

Figura 20 Variacion del potencial en un ensayo de voltametria ciclica

Para estimar la capacidad especifica del material del electrodo de
trabajo a estudiar, se divide la carga acumulada por la ventana de
potencial (considerando tanto el barrido positivo como el negativo)

y se referencia a la masa del electrodo.

Fqla
Crlg) = ol bEV]

Siendo la carga

Ex
Q= [[A]xdt[s]
EO

Siendo Eo y Ex el potencial inicial y potencial final en uno de los
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barridos en el cual se desea calcular la capacidad especifica; m
es la masa activa del electrodo, y AE es la diferencia de potencial
(Ex -Eo).

Durante el analisis de una voltametria ciclica se pueden detectar
procesos redox. Estos procesos pueden estar relacionados con
mecanismos de pseudocapacidad, o bien, mecanismos de
degradacion de los electrodos o el electrolito.

La curva tipica de una voltagrama ciclico en un material carbonoso
presenta principalmente una curva voltameétrica rectangular debido
a procesos capacitivos (Figura 21 (a)). Cuando se observan
procesos redox, se asocian a procesos faradicos correspondientes
a procesos que ocurren en la superficie del electrodo como
consecuencia de la presencia, principalmente, de grupos

oxigenados superficiales (Figura 21(b)).

(a) (b)
Figura 21 Curvas modelo de voltametria ciclica (a) Procesos capacitivos (b)

Procesos redox
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En una configuracion de dos electrodos, se estudia el
comportamiento del dispositivo como condensador. La capacidad
estimada por este sistema tiene en cuenta la masa de los dos
electrodos, puesto que se mide la capacidad total del dispositivo y,
por tanto, corresponde a dos condensadores en serie, uno en cada
electrodo. Asi, la capacidad total tedrica puede determinarse
segun la siguiente ecuacion, si se conocen los valores para cada

uno de los electrodos.

1 1 N 1
Cr € G
1 G+
Cr C.C,

C,.C
CT:#

C,+C,

96



Capitulo IV

IV.3.2. Cronopotenciometria o carga-descarga galvanostatica

En la cronopotenciometria se registra el potencial a lo largo del
tiempo del electrodo de trabajo cuando se le aplica una corriente

constante al electrodo o al dispositivo de dos electrodos.

}Caida 6hmica

t

Figura 22 Ejemplo de curva de cronopotenciometria y perfil de corriente aplicada.

Analizando los datos de los experimentos de cronopotenciometria
tanto en dos como en tres electrodos, se determina la caida
o6hmica debida a las ineficiencias del sistema. Con los datos de
corriente aplicada y la evolucién del potencial a lo largo del tiempo,

se calcula la energia especifica del material. En la Figura 22 se
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puede observar una evolucién de las curvas de potencial en una
cronopotenciometria cuando se aplica el perfil de corriente

indicado.

F I[A]=Aefs] 1

Cesnl 1 = 35 [V] = AEq [V] m [g]

Siendo AE la caida 6hmica de potencial.

Cuando se realiza en el supercondensador, se registra el voltaje
con el tiempo y de nuevo se determina la capacidad del dispositivo.
En este caso, es posible seguir el potencial de uno de los
electrodos si se introduce un electrodo de referencia, y el potencial
del otro electrodo se determina por diferencia con el voltaje
medido.

La realizacion de gran cantidad de ciclos de carga-descarga
galvanostética (cronopotenciometria) en configuracion de dos
electrodos es un método extendido para la caracterizacion de la

durabilidad/estabilidad de un dispositivo.
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IV.4. Celdas electroquimicas

IV.4.1. Celda electroquimica de tres electrodos

Para llevar a cabo el estudio electroquimico del material usado
como electrodo, se uso6 una célula de tres electrodos fabricada en
vidrio Pyrex y se realiz6 el siguiente protocolo de limpieza.
a. Inmersion en disolucion acuosa de KMnO, durante 6
horas.
b. Limpieza con disolucién acuosa de peroxido de hidrégeno
en &cido sulftrico.

c. Lavados sucesivos con agua ultrapura

Todos los experimentos se realizaron en una disolucién acuosa 0.5
M de Na:SO4 desoxigenada mediante burbujeo de nitrégeno.

En la Figura 23 se presenta un esquema del montaje de un
experimento en celda de tres electrodos.
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Electrodo
de trabajo Electrodo

de referencia

Potenciostato Celda electroquimica

Figura 23 Esquema de ensayo en configuracion de 3 electrodos
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IV.4.2. Celda electroquimica de dos electrodos
IV.4.2.1. Celda tipo Swagelok.

El estudio electroquimico del supercondensador se ha realizado
con una celda electroquimica de dos electrodos. Ademas, se ha
introducido un electrodo de referencia para la medida del potencial
de los electrodos. Se utilizaron celdas Swagelok tipo T de PTFE.
Dichas celdas de PTFE utilizan vastagos enroscados de acero
para ejercer presion y actuar como colectores de corriente. El
proceso de montaje sigue las siguientes pautas:

i. Se procede a la limpieza de todos los vastagos y los
componentes de PTFE de la celda. Se realiza en un bafio de
ultrasonidos en etanol y acetona.

ii. Se procede alalimpieza con agua ultrapura de los componentes
de la celda y su posterior secado.

iii.  Se realiza el montaje en seco de los electrodos con sus vastagos
a presion.

iv.  Se afiade electrolito en exceso a la celda por la tercera entrada
delaT.

v. Se introduce el electrodo de referencia y se conecta al
potenciostato.

vi.  Se ejecuta el experimento.
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Referencia

v 2

V

Electrodos

Figura 24 Esquema de montaje de configuracion de 2 electrodos

En la Figura 24 se muestra un esquema de montaje de una celda
Swagelok tipo T para el analisis de un material en configuracién de
dos electrodos, el electrodo de referencia se utiliza sélo para medir
el potencial de uno de los electrodos durante el ciclado, el del otro

electrodo se determina por diferencia con el voltaje de célula.
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IV.4.2.2. Celda electroquimica de botdn

La celda de botén se utiliza para estudiar el comportamiento
electroquimico del supercondensador. El tipo de celda estandar
utilizado durante esta Tesis Doctoral es el CR2032, el cual indica,
20 mm de diametro de circunferencia y 3,2 mm de espesor de
celda.
Este tipo de celda consta de dos piezas de acero inoxidable,
normalmente aleacién SS304, las cuales contienen un muelle del
mismo material que ejerce presion sobre los dos electrodos
separados por la membrana, cuando se sella la celda a presion
mediante una junta de PTFE.
Los pasos de montaje se resumen como sigue:

i.  Se disponen los componentes de la celda.

ii.  Seintroduce sobre la carcasa del anodo el colector de corriente.

iii. Se sitda sobre él el electrodo a utilizar como anodo.

iv.  Se dispone el separador y se aflade el electrolito a convenir.

v.  Se situa el electrodo a utilizar como céatodo.

vi.  Se sitla el colector de corriente y se ejerce un poco de presion

con una pinza plastica.

vii.  Se sitia el muelle.
viii.  Se dispone la carcasa correspondiente al catodo por encima.

ix.  Selleva el conjunto a la prensa de sellado y se ejerce una presion

de 1200 kg/m?.

X.  Seintroduce en el potenciostato y se ejecuta el experimento.

103



Materiales y técnicas experimentales

Carcasa - @

Colector -
Electrodo -
Separador

Electrodo +
Colector +

— @

Muelle

Carcasa+ -

Figura 25 Esquema de configuracién de celda tipo CR2032

En la Figura 25 se observa un esquema de montaje de una celda
tipo boton bajo un estandar 2032 que se ha utilizado para el

analisis del material en configuracion de 2 electrodos.
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IV.4.3. Celda en carcasa rigida

La celda rigida ha sido prototipada para el andlisis del

supercondensador en escala de hasta 100 cm?. Se ha realizado a

partir de una pieza de metacrilato mecanizada para evitar fugas de

electrolito. La conexion eléctrica se realiza con varillas roscadas

de acero SS304 con un didmetro de 10 mm y sendas tuercas para

la sujecion de los electrodos.

El montaje se plantea de forma resumida en los siguientes pasos:

Apilado de los electrodos dejando la pestafia larga de cada uno
enfrentada al colector de corriente y utilizando papel de celulosa
como separador.

El colector de corriente es un tubo roscado de acero S304 que
traslada el contacto eléctrico desde el interior de la carcasa rigida
al exterior de esta. La conexién se mantiene mediante la presién
ejercida por una tuerca, la pestafia larga de los electrodos
extiende la conexion eléctrica al colector de tubo roscado.

Tras la conexién de los electrodos a los colectores, se afiade
electrolito en exceso.

Para garantizar el minimo espacio entre los electrodos, se rellena

el volumen sobrante con goma EVA.
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AN

AN

Figura 26 Esquema de celda en carcasa rigida

En la Figura 26 se presenta un esquema de la celda electroquimica
en carcasa rigida desarrollada para el estudio de un material en
configuracion tanto de dos como de tres (o cuatro) electrodos, pero

de un formato escalado.
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IV.4.4. Celda en bolsa flexible

La bolsa flexible se ha utilizado para realizar el estudio del

supercondensador en escala de hasta 100 cm?. Esta celda utiliza

el mismo apilado que en la celda rigida; sin embargo, precisa que

las pestafias estén embebidas en una pelicula termopléstica para

poder ser sellada con garantias. El montaje, aunque precisa de

maquinaria especifica, es sencillo:

Vi.

Vil.

Se pliega la pelicula polimérica y se introduce el apilado de
electrodos por un lateral.

Se sella el lado de las pestafias embebidas en polimero. En este
punto el apilado debe quedar fijo y estable.

Se sella el otro lateral de la bolsa dejando Unicamente el lado
trasero abierto.

Se afiade electrolito en exceso y se sella el lado trasero.

Se realizan ciclos de impregnacion. Varios ciclos de voltametria
ciclica para forzar el movimiento de iones.

Se reabre el lado trasero de la celda

Se retira mediante sometimiento de la celda a un ciclo de vacio

el exceso de electrolito y después se sella definitivamente.
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Figura 27 Esquema de celda en bolsa flexible (tipo Pouch)

En la Figura 27 se incluye un esquema de una configuracion de

celda tipo “pouch cell”
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IV.5. Desarrollo experimental

Se detallan a continuacion los ensayos y las condiciones de estos

a lo largo del desarrollo experimental de esta Tesis Doctoral.

IV.5.1. Estudio del electrodo de pseudoreferencia

En esta etapa del experimental se pretende evaluar la viabilidad
de introducir un electrodo de referencia dentro del dispositivo para
poder monitorizar el potencial de los electrodos y garantizar el
funcionamiento continuado durante la vida util del dispositivo, al
mismo tiempo que sirva de soporte para dispositivos externos de
control. Entre las caracteristicas del material que se quiere utilizar
como electrodo de referencia, se busca una estabilidad quimica y
electroquimica dentro de la ventana de potencial donde va a
trabajar el dispositivo.

En la Figura 28 se muestra un esquema de la disposicion de los
diferentes electrodos en un dispositivo, el cual incluiria la operacion

de un tercer electrodo de pseudo-referencia.
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Electrodo
Referencia

Electrodo Electrodo
Negativo positivo

Figura 28 Disposicion de un electrodo de pseudo-referencia con respecto a los
dos electrodos en un dispositivo

La disposicion del electrodo de pseudo-referencia dentro del
dispositivo seria lo mas equidistante posible de ambos electrodos,

positivo y negativo.

IV.5.1.1. Analisis de estabilidad y caracterizacion del electrodo de

pseudo-referencia

Para estudiar la estabilidad y caracterizar al electrodo de

referencia, se realiza una voltametria ciclica utilizando un electrodo
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de platino como electrodo de trabajo y utilizando un electrodo de
referencia de Ag/AgCI/Cl-(sat). A continuacion, se realiza el mismo
estudio, en la misma disolucion electrolitica, con los diferentes
materiales a ser estudiados como electrodos de pseudoreferencia,
de esta forma se puede ajustar el potencial del electrodo de
pseudoreferencia.

Se ha realizado en celdas electroquimicas de tres electrodos.
Como contraelectrodo se ha utilizado un hilo de platino (0.5 mm de
diametro). Como materiales a analizar para ser usados como
pseudo-referencia se han utilizado un hilo de plata (1 mm de
diametro) y un electrodo de carbon activado YP50F soportado en
un colector de corriente de acero inoxidable SS304.

Para realizar el depdsito del electrodo de referencia de carbon
activado se ha realizado una tinta con una proporcion de 90%
carbon activado YP50F de la casa Kuraray, un 5% de negro de
carbon como carga de conductividad y un 5% de PVDF en polvo
suministrado por la compafia MTI, todo ello disuelto en NMP con
un peso de 8/15 de NMP respecto al contenido total en solido. Tras
la homogeneizacion de la tinta, se ha utilizado una varilla especial
para uso de la técnica “Mayer Rod” para aplicar capas
homogéneas del material. Dicha técnica consta de una varilla
metélica que presenta una espiral roscada cuya mella tiene las
medidas de espesor deseado, al arrastrar dicha varilla sobre el
sustrato, los surcos restantes conservan el espesor de dicha mella.

En este caso la capa aplicada tiene un espesor de 100 um que se
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deposita sobre el sustrato de acero inoxidable de 100 um de
espesor. El disolvente organico NMP se ha dejado secar a 120°C
asistido con vacio durante 6 horas.

El electrolito utilizado es una disolucion 0,5M de Na2SO4 en agua
ultrapura.

Tras la caracterizacién del potencial del electrodo de pseudo-
referencia y su estabilidad en el electrolito, se ha de evaluar su
evolucion a lo largo del tiempo. Para este andlisis, se ha repetido
un estudio voltamétrico durante mas de 40 horas y se ha

comparado la evolucion de ambos electrodos.

IV.5.2. Estudio de la ventana de potencial de estabilidad de los
materiales activos y determinacién de la capacidad del mismo.

El objetivo de esta etapa experimental es la de evaluar tanto la
ventana de potencial donde los electrodos son estables, como
evaluar la capacidad de dichos electrodos en la ventana de
estabilidad.

IV.5.2.1. Analisis de estabilidad del colector de corriente

En esta etapa se realiz6 un estudio mediante voltametria ciclica
del colector de corriente que se va a utilizar. Se emple6 como
electrodo de referencia Ag/AgCI/Cl-(sat). Se va abriendo la ventana

de potencial ligeramente cada ciclo hacia valores de potenciales
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mAas positivos, para llegar a observar donde tiene lugar la oxidacién
del material.

Para este analisis se utiliz6 como contraelectrodo un hilo de
platino. Como electrodos de trabajo se usaron los materiales
susceptibles de ser usados como colectores de corriente, en
concreto una lamina de acero inoxidable SS304 de 20 mm de
ancho y 70 mm de longitud y una rejilla de niquel de las mismas
dimensiones, usando como electrolito una disolucién 0,5M de
Naz2S0a.

IV.5.2.2. Analisis de la estabilidad y capacidad del electrodo

En esta etapa se realizo un estudio mediante voltametria ciclica en
una celda de tres electrodos.

Se realizo el analisis utilizando como contraelectrodo un hilo de
platino y como electrodo de pseudo-referencia un carbén activado
YP50F depositado sobre acero inoxidable SS304 tal y como se ha
explicado en la seccion 1V.5.1.1.

El material a analizar se deposité sobre un sustrato de acero
inoxidable SS304. Se trata de carbdén activado YP50F con
proporcion 90% carbon activado, 5% negro de carbén como carga
de conductividad y 5% PVDF como aglomerante. Un proceso
estandar de fabricacion de la tinta es:

i.  Seintroduce en un vaso de precipitados de 25 ml la cantidad de
5,3 mL de NMP.
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i. Se eleva latemperatura a 75°C.

ii. Se afiade 0,5 g de PVDF y se somete a agitacion hasta su
disolucion.

iv.  Se mezcla en un mortero una cantidad de 9 g de YP50F y 0,5 g
de negro de carbén.

v. Se afiade la mezcla anterior a la disolucion de aglomerante
mientras se somete el conjunto a agitacion.

vi.  Siseve necesario, se corrige la viscosidad de la tinta con acetona

hasta la reologia deseada.

En esta etapa se realiz6 un estudio de voltametria ciclica en una
celda de tres electrodos. Se ha utilizado un contraelectrodo de
platino en la disolucion de Na2SO4 0,5M y como electrodo de
pseudo-referencia un depdsito de YP50F sobre acero inoxidable
SS304.

Se realizan analisis de voltametria ciclica a distintas velocidades
de barrido y distintas ventanas de potencial. En una muestra se ha
analizado la ventana de potencial hacia potenciales menos
positivos manteniendo constante el limite superior de potencial vy,
en otra muestra diferente, manteniendo constante el limite inferior
de potencial, se varia el limite superior de potencial hacia valores
mas positivos con el fin de determinar la capacidad y la ventana de
estabilidad de los electrodos positivos y negativos. En todos los
casos, el potencial de inicio (limite superior o limite inferior,

respectivamente) ha sido el potencial de circuito abierto.
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Se realizaron dos andlisis, el primero con una ventana de potencial
desplazada progresivamente 50 mV hacia valores menos positivos
y el segundo desplazada 50 mV hacia valores mas positivos.

Con este analisis se completa el estudio de la seccién anterior y se
puede determinar la capacidad del electrodo positivo y negativo,
asi como las variaciones de la capacidad y del potencial a circuito

abierto.

IV.5.3. Estudio del supercondensador asimétrico

El principal objetivo de esta etapa experimental es obtener un
analisis de un disefio asimétrico de supercondensador y su
viabilidad a la hora de implementarlo en un producto.
Se realiz6 un disefio en asimetria de masas de un condensador y
se evalu6é tanto en régimen galvanostatico como en régimen
potenciométrico (voltametria ciclica). Se ha realizado el estudio en
celdas Swagelok tipo T con un electrodo de referencia para
determinar el potencial de cada electrodo. En dicho estudio se
someten las muestras a un ciclado barriendo el voltaje maximo
desde 1,8 V hasta 2,1 V.
Los datos de las muestras analizadas son los siguientes:

e Numero de celda

¢ Masa total del electrodo positivo

e Masa total del electrodo negativo

e Porcentaje de material activo en los electrodos
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e Material del colector de corriente: acero SS304
e Masa total de electrodo en la celda

e Masa total de material activo

o Electrodo de referencia utilizado

¢ Relacién de masas de la celda (R)

Dichos datos se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 1 Datos de celda para analisis de resistencia interna

CELDA Positivo Negativo Colector Total Activo R
[ma] [ma] [ma]
[ma]
1 2.780 1.105 | SS304 ‘ 3.885 35 ‘ 2.51

2 3.825 1.935 SS304 ‘ 5.76 5.18 ‘ 1.97

La superficie geométrica de los electrodos es 0,23 cm?. En la
segunda muestra se ha utilizado una mayor masa de electrodo
respecto a la primera. El objetivo es evaluar los efectos de la
resistencia interna del dispositivo y aproximarse al limite maximo

de masa y espesor de electrodo de esta configuracion.

IV.5.3.1. Ensayo de durabilidad

Se ensaya en celda tipo botén (COIN R2032) en configuracién

asimétrica y mediante cronopotenciometria. La corriente utilizada
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en primera instancia es superior a la calculada mediante los
métodos determinados en el capitulo anterior para una relacion de
asimetria dada. Se pretende constatar como afecta la densidad de
corriente a la ventana de estabilidad.

Tras evaluar la pérdida de capacidad al realizar ciclos a una
corriente superior a la 6ptima, se realiza el mismo ciclado con un
voltaje de celda seguro.

La Tabla 2 recoge los datos sobre las masas totales de los
electrodos positivo y negativo, asi como el porcentaje de masa de
material activo, el material de colector de corriente, la masa total
de material de electrodo, la masa de material activo y la relacion

de masas de cada celda.

Tabla 2 Datos de celda tipo botén para analisis de durabilidad

POSITIVO NEGATIVO % TOTAL ACTIVO
CELDA Colector
[mg] [mg] AC [mg] [mg]
1 8,65 4,70 90 SS304 13,35 12,01 1,84
2 3,41 1,80 90 SS304 521 4,69 1,89

IV.5.4. Aproximacion al escalado

El principal objetivo de esta etapa experimental es la de replicar
los resultados de un disefio asimétrico de la etapa anterior a una
escala mayor. Para ello, se ha realizado un prototipado de los

electrodos para ser usados en dispositivos supercondensadores
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de gran formato de 20 y 100 cm?.

IV.5.4.1. Estudio voltamétrico de los electrodos escalados.

Para la evaluacion de la estabilidad de los electrodos escalados,
se han realizado dos ensayos de voltametria ciclica con dos
electrodos elaborados en condiciones diferentes. En una primera
instancia, se realizan dichos ensayos sobre electrodos elaborados
con un colector de corriente sin una capa previa conductora de
adherencia y, en segunda instancia, sobre electrodos con dicha
capa previa.

La construccion de los electrodos de 100 cm? supone utilizar una
masa de 492 mg depositados sobre el colector de corriente de

lamina de acero inoxidable SS304 de 100 um.

IV.5.4.2. Estudio de cronoamperometria

Se realiza un ensayo de cronoamperometria de un dispositivo de
gran formato de 20 cm?. Las dimensiones de los electrodos son 40
mm x 50 mm. Los electrodos se han elaborado utilizando una capa
de adherencia previa de una dispersion coloidal de grafito sobre
un colector de corriente de acero SS304. Posteriormente se utiliza

la técnica “Mayer Rod” para el depdsito de los electrodos. Para la
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elaboracion de estos electrodos induciendo una relacién de

asimetria, se utilizaron varillas de 200 um y 100 um.

Tabla 3 Datos de masa de los electrodos de gran formato (20 cm?)
MUESTRA ESPESOR [mm] masa ELECTRODO [g] = COLECTOR

POSITIVO 0,2 0,071 SS304
NEGATIVO 0,1 0,035 SS304

IV.5.5. Influencia de tolerancias

El objetivo de esta etapa experimental es la de evaluar
cuantitativamente los errores derivados de la fabricacion del
dispositivo y las posibles opciones para mitigar estos efectos.

Se calculara la masa minima necesaria para realizar correcciones
en los casos donde la relacion de asimetria sufre desviaciones de
la 6ptima. Tras este calculo, se ha construido un electrodo de
correccion cuya finalidad es modificar el valor de relacion de
asimetria aportando su masa al cortocircuitarse con uno de los
electrodos segun la necesidad. Se realizd6 un estudio de

cronopotenciometria para evaluar dicha accion.
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Capitulo V

V.1. Proceso de tintay depositado

A lo largo del desarrollo de esta Tesis Doctoral se han elaborado
numerosas tintas del material activo para su depdsito sobre un
colector de corriente. Dado que las condiciones para la elaboracion
de dichas tintas no son fijas y dependen de factores como el
tamano de particula, el aglomerante y el disolvente utilizado; no es
posible establecer una receta universal y esta tendrd que ser
establecida para cada proceso de produccién concreto. No

obstante, se comentaran a continuacion las claves utilizadas.

La receta utilizada en esta Tesis Doctoral ha sido: material activo
(AC YP50F), promotor de conductividad (negro de carbon) y
aglomerante polifluoruro de vinilideno (PVDF). Lo ideal es utilizar
la mayor proporcion de material activo con el objetivo de maximizar
la energia especifica del dispositivo. Las recetas ensayadas han
sido (AC:promotor:aglomerante):

e 90:5:5: Se garantiza un equilibrio entre conductividad y alta
capacidad del electrodo. Presenta un secado facil y no sufre de
agrietamiento con los espesores de trabajo.

e 80:10:10: se garantiza estabilidad mecanica, pero se reduce la
capacidad del electrodo y aumenta el aglomerante, lo cual
redunda en mayor resistencia interna del electrodo.

e 80:15:5: se consigue la mayor conductividad y respuesta a altas

corrientes; sin embargo, se penaliza la capacidad maxima del
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electrodo y también la estabilidad mecénica frente a tratamientos

agresivos como friccion o pelado del electrodo.

Por tanto, la composicion final utilizada ha sido 90:5:5.

Una vez definida la composicién de la tinta, hay que considerar el
proceso de homogeneizacion. Para llevar a cabo dicho proceso,
se realiza una molienda previa a baja energia del material activo y
el promotor de conductividad. El uso de esta molienda previa
garantiza una mayor interaccion entre las particulas y una buena
dispersién de estas.

Tras la molienda, se ha de disolver el aglomerante en el disolvente
seleccionado que en este caso ha sido N-metil pirrolidona (NMP),
para ello, se calienta a 90°C una cantidad de masa de NMP de
8/15 de la suma de la masa activa, la masa del promotor y de la
masa del aglomerante. En primer lugar, se aflade el aglomerante
a la NMP y se agita hasta una completa disolucion del mismo.
Posteriormente, se afiade paulatinamente la molienda de material
activo y promotor de conductividad. Se ha de agitar y mezclar
durante 4 horas hasta obtener una tinta homogénea. Si es
necesario, se aflade mas disolvente para facilitar la dispersion
hasta obtener una tinta con la homogeneidad y textura como en la
Figura 29. En ningun caso superard el valor de 19/8 en masa de

disolvente con relaciéon a la masa del contenido en sélido.
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a

Figura 29 Ejemplo de mala homogeneizacion de la tinta (a) y ejemplo de buena
homogeneizacién (b)

En la Figura 29 se puede observar el resultado de una mala
homogeneizacion de la tinta, lo cual dara como resultado un
depdsito no homogéneo (Figura 30).

Tras la correcta preparacion de la tinta, se ha de proceder al
depositado sobre el colector de corriente. Para esta Tesis Doctoral
se ha utilizado una lamina de 100 pum de espesor de acero
inoxidable SS304. El espesor del colector de corriente ha de
reducirse al minimo imprescindible debido a que se buscan la
mayor energia especifica y la mayor potencia especifica posibles.
Sin embargo, las propiedades mecanicas del colector de corriente
han de garantizar su procesabilidad, un espesor demasiado fino y
una mala homogeneizacion de la tinta puede suponer un
mecanismo de fallo del colector durante el depositado como se

muestra en la Figura 30.
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Figura 30 Fendmeno de arrastre por malas propiedades del colector y agregados
en latinta
Como técnica industrial, un método de depdsito utilizado es el
denominado “Doctor Blade”. En dicho método de depositado, se
utiliza una cuchilla rectificada con un espaciado controlado entre el
colector de corriente y el filo de esta para homogeneizar la
superficie depositada. Como se prima la produccion por superficie,
se utilizan tintas homogéneas con alta viscosidad y se utilizan
bombas peristalticas para infundir presion sobre la tinta hacia la
cuchilla. En la Figura 31 se observa un ejemplo de tren

automatizado de depdsito rollo a rollo.
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Figura 31 Tren automatizado del proceso roll to roll

En esta Tesis Doctoral se ha empleado otra técnica de depdsito
denominada “Mayer rod”. En esta técnica la alimentacion del
material se realiza mediante una varilla roscada cuyo surco esta
rectificado a alta precision. En la Figura 32 se observa un electrodo
correcto depositado mediante esta técnica.

Cuando un electrodo se ha depositado correctamente, se ha de
proceder al secado de este. En esta Tesis Doctoral se ha optado
por un método de secado a baja temperatura asistido por vacio.
En un proceso tipico se seca el electrodo en una estufa de vacio a
140°C durante 6 horas.
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Figura 32 Electrodo seco tras 6 horas a baja temperatura asistida con vacio y
preparado con la técnica Mayer rod.
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V.2. Estabilidad del separador y colector de corriente

El separador utilizado tipicamente en celdas electroquimicas de
medio acuoso es una membrana de fibra de vidrio. Sin embargo,
con el fin de utilizar materiales mas viables medioambientalmente,
se ha optado por estudiar el uso de celulosa.

El principal inconveniente del uso de este separador es que el
cambio de pH local en los electrodos cuando el voltaje es superior
a 2V y el elevado potencial del electrodo positivo, puede producir
la oxidacién del separador por la cara del electrodo positivo. En la
Figura 33 se muestra una inspeccién post mortem de un separador
celuldsico en una celda de boton que ha trabajado a voltajes de

2,2V en medio sulfato sédico.

ad

Figura 33 Separador de celulosa tras su uso en un supercondensador que ha
funcionado a un voltaje de 2,2V
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Dado que a lo largo de esta Tesis Doctoral el dispositivo que se
plantea trabajara a los voltajes que permitan un funcionamiento
estable en el tiempo y en ningln caso se superara el voltaje de 2V,

este material celuldsico servird como separador (0 membrana).

V.3. Condiciones correctas de sellado

A la hora de sellar una celda de tipo rigido o flexible, es importante
la retirada del oxigeno para evitar su reaccion con los electrodos.
Para ello, se ha burbujeado nitrégeno en el electrolito durante 15
minutos y en paralelo se ha mantenido la celda rigida seca sin
electrolito en una cdmara de vacio durante 15 minutos. Tras estos
tratamientos se afiade el electrolito en el interior de la celda rigida
y se cierra esta mediante una junta con tornillos. Para una celda
tipo bolsa flexible, se realiza un sellado mediante pinza térmica que

funde las capas de la bolsa garantizando una unién sin fisuras.

V.4. Estudio del uso de un electrodo de pseudoreferencia

Con el fin de monitorizar los potenciales de ambos electrodos en
el supercondensador, se ha incluido un electrodo de
pseudoreferencia en el dispositivo escalado. Se han estudiado un
hilo de plata, asi como un electrodo de carbén activado. En la

Figura 34 se presenta un esquema de la disposicion del electrodo
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de pseudoreferencia dentro del dispositivo.

DISPOSICION REFERENCIA

Electrodo
Referencia

Colector

de corriente Colector

de corriente

Electrodo Electrodo
Negativo positivo
_|_Ref
&c
E E+
- —> 4
- | | B AAAAA A | |
R1

R1-> movilidad i6nica

Figura 34 Disposicion del electrodo de pseudoreferenciay circuito equivalente
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Tabla 4 Potencial a circuito abierto de Pt respecto a cada referencia

Ag/AgCI Ag/Ag+ YP50F sobre SS304
0.356V 0.190V 0.207V

Con el fin de estudiar la estabilidad y los valores de potencial de
estos electrodos de referencia, se ha medido el potencial de un
electrodo de platino introducido en la disolucién frente a cada uno
de los electrodos propuestos como pseudoreferencia. En la Tabla
4 se muestran los potenciales medidos con el electrodo de platino
introducido en la disolucién de trabajo (0,5M Na2S04) y cada uno
de los electrodos de referencia utilizados, ademas, se ha medido
frente a un electrodo de referencia como el Ag/AgCI/CI, pudiendo
observarse que con ambos electrodos de pseudoreferencia el
valor es muy parecido con una diferencia de 17mV. Uno de los
principales intereses de afiadir un electrodo de referencia en el
dispositivo, es poder medir el potencial que alcanzan cada uno de
los electrodos y asi controlar en qué momento el dispositivo
empieza a trabajar fuera de la ventana de estabilidad de ambos
electrodos. Esto permitiria incrementar el tiempo de vida del
condensador. De ahi que sea importante utilizar un electrodo de
pseudoreferencia que sea estable en el tiempo de funcionamiento
del dispositivo.
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Pico redox de referencia para
comparativa

We /V

Figura 35 Voltametria ciclica de electrodos de platino en una disolucién de
Na2S04 0,5M con diferentes electrodos de pseudoreferencia, Ag/AgCl (azul),
Ag/Ag* (naranja) e YP50F (gris)

En la Figura 35 se muestra el resultado de las curvas de
voltametria ciclica utilizando como electrodo de trabajo y como
contraelectrodo sendos electrodos de platino, y utilizando como
electrodos de referencia: un electrodo de Ag/AgCl, un hilo de plata
(Ag/Ag*) y un electrodo de carbon activado YP50F sobre una rejilla
de acero inoxidable SS304. Para el analisis comparativo se ha
utilizado el pico redox (sefialado en la Figura 35) correspondiente
a la reduccién de los Oxidos de platino generados durante el
barrido positivo y que se observa claramente en el voltagrama. Su
posicion se ha evaluado a lo largo de varias horas de

funcionamiento.
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01
0,2
03
0,4

05 Ag/hg+

E/NV

06 YPSOF en S8
0,7
03

09
Tiempo /h

Figura 36 Evolucién del potencial de un electrodo de Pt frente a cada uno de los

electrodos de pseudoreferencia (0,5M Naz2SOs)

La Figura 36 muestra que el potencial medido con ambos
electrodos aumenta aproximadamente durante 10 horas y alcanza
un valor constante a partir de este momento. Ademas, ambos
electrodos de referencia dan un valor similar. Se aprecia en la
Tabla 5, que, tras el estudio de estabilidad, la desviacion estandar
es ligeramente mayor en el electrodo utilizado como referencia de
carbon activado, y los valores obtenidos con ambos electrodos de
pseudoreferencia son muy parecidos.

El hecho de utilizar el mismo material para electrodo activo y como
pseudoreferencia permite simplificar los procesos de fabricacion y
los mecanismos de control externos al dispositivo. Por este motivo
un pseudoreferencia de carbén activado YP50F puede ser muy

interesante.
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Tabla 5 Datos estadisticos de la evolucién del potencial de un electrodo de Pt
medido frente a los electrodos de pseudoreferencia

AV Ag/Ag*  YP50F
MEDIA ‘ -0,315  -0,317
o ‘ 0,026 0,045
o(est) ‘ 0,010 0,015

V.5. Caracterizacion del carbon activado

En este apartado se van a mostrar los resultados obtenidos en la
caracterizacion del carbon activado en célula de tres electrodos,
utilizando como electrodo de referencia el desarrollado en el
apartado anterior, de carbén activado, con el fin de analizar la
capacidad del material en el electrolito utilizado y su ventana de
potenciales de estabilidad.

Mediante voltametria ciclica se ha estudiado la ventana de
potenciales de estabilidad del material carbonoso, para ello, se ha
aumentado paulatinamente el limite superior de potencial hacia
valores mas positivos manteniendo el limite inferior de potencial a
circuito abierto (OCV) y, en otro experimento, se ha variado el
limite inferior de potencial hacia valores menos positivos y
manteniendo el limite superior al potencial a circuito abierto. De

esta forma se esta evaluando la ventana de potenciales de
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estabilidad tanto del electrodo positivo como el negativo. En ambos
estudios, los electrodos utilizados estan compuestos por carbén
activado YP50F con una proporcion 90:5:5 usando PVDF como
aglomerante, la masa tipica utilizada en las muestras de cada
electrodo varia entre 6 mg y 12 mg. El electrodo de
pseudoreferencia utilizado para la caracterizacion ha sido un
depdsito de carbdn activado YP50F con una receta 90:5:5 con
PVDF como aglomerante y como colector de corriente, una lamina
de acero inoxidable S304 de 100 um de espesor y 1 cm?. Los
resultados se expresan respecto al electrodo de referencia
Ag/AgCl dado que se trata de un electrodo de referencia conocido,
lo que es mas sencillo a fines comparativos para posteriormente
realizar un estudio de diferentes electrodos de referencia en celda
de 3 electrodos.

Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura 37. Esta
figura muestra que la oxidacion del carbén activado comienza a
producirse a partir de 0,8V, sin embargo, la reduccién comienza

aproximadamente a -1,2V.
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Figura 37 Voltagramas estabilizados obtenidos para un electrodo de YP50F en

0,5M Naz2S0a4 vs Ag/AgCl a una velocidad de 2 mV/s

En la Figura 38 se observa el comportamiento del material YP50F
dentro de los valores de estabilidad tanto para ser utilizado como
electrodo positivo o como electrodo negativo. Como conclusion, se
obtiene que los limites maximos de potencial referidos a un
electrodo de referencia Ag/AgCl es de 0,8V como electrodo
positivo y -1,2V como electrodo negativo; por tanto, la ventana
méaxima de potencial en la que se puede considerar estable un
dispositivo asimeétrico es de 2V, siendo considerado 1,7V un valor
conservador que garantizara el correcto funcionamiento del
dispositivo y, por tanto, se elegird 0,7V como potencial limite

superior del electrodo positivo y -1V para el electrodo negativo.
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Figura 38 Voltagramas estabilizados para un electrodo de YP50F en 0.5M Na2SO4
vs Ag/AgCl aunavelocidad de 2 mV/s

Tras este analisis se estudia el comportamiento en condiciones
galvanostéticas (corriente constante de 50 mA/g) de cada uno de
los electrodos, positivo y negativo, en una celda de 3 electrodos.
En la Figura 39 se puede observar como al aumentar el potencial
del electrodo positivo por encima de 0,8V, la curva sufre una
pequefia variacibn en su pendiente indicando la presencia de
procesos redox, lo que esta de acuerdo con el estudio por
voltametria ciclica y con la eleccion del potencial maximo para el

electrodo positivo mencionado anteriormente.
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Figura 39 Ensayo galvanostético del electrodo positivo, en rojo curva desde OCV
hasta 0,9V, en azul curva desde OCV a 0,8V.

En la Figura 40 se presenta el estudio galvanostatico a la corriente
constante de 50 mA/g en el electrodo negativo. La curva presenta
un caracter lineal correspondiente al comportamiento capacitivo
durante toda la ventana de potencial incluso hasta valores de -1,3V
vs Ag/AgCI. Dicho resultado concuerda con los valores mostrados

en la Figura 37.
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Figura 40 Ensayo galvanostatico del electrodo negativo, en amarillo curva desde
OCV hasta -1,1V, en rojo curva desde OCV hasta -1,2V, en azul curva desde OCV
a-1,3V.50 mA/g.

En la Tabla 6 se resumen los datos de potencial a circuito abierto
y potenciales de estabilidad de ambos electrodos, asi como el
voltaje teorico del dispositivo, determinados del estudio
galvanostético (los valores de potencial estan referidos al del
electrodo de pseudoreferencia empleado). En negrita se indican
los valores correspondientes a la ventana de estabilidad

seleccionada mediante esta técnica.

Tabla 6 Potenciales de estabilidad y potencial a circuito abierto de ambos

electrodos
OCV [V] vs V positivo [V] V neeavo [V] AV V]
AC
0,008 0,65 -1,35 2
0,008 0,6 -1,3 19
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V.5.1. Capacidad de los electrodos

A la hora de realizar un disefio de dispositivo supercondensador
asimeétrico en masa, es necesario evaluar la capacidad de cada
uno de los electrodos en la ventana de potencial a la que van a
trabajar.

En primer lugar, se ha determinado la capacidad de cada electrodo
mediante un estudio galvanostatico para diferentes densidades de
corriente. El calculo de la capacidad se realiza dividiendo la carga
por la ventana de potencial del electrodo de trabajo, tal como se

muestra en la siguiente ecuacion.

_ JIxdt
E T mx AV
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Figura 41 Capacidad vs densidad de corriente de cada electrodo

En la Figura 41 se muestra el resultado de los ensayos de
evolucion de capacidad respecto a la densidad de corriente para
diferentes electrodos positivos (con diferentes masas y potenciales
maximos) y para un electrodo negativo. De estos datos se
concluye:
¢ La pendiente de la curva de capacidad frente a corriente es muy
similar y se puede considerar idéntica a efectos de disefio.
e Una relacion de masas fija entre electrodo positivo y negativo
lleva implicita una relacion de densidades de corriente entre

ambos electrodos también fija, lo cual, influirhA en el
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comportamiento del dispositivo segun la corriente a la cual se
quiera utilizar.

e La capacidad del material es proporcional a la masa de material
depositado por superficie, si bien cuando se incrementa mucho
la masa, se pueden producir problemas de difusion, asi como de
caida O6hmica que repercuten negativamente en sus
prestaciones. De hecho, los resultados experimentales muestran
gue un electrodo con una carga >10 mg/cm? implica una
importante caida 6hmica que afecta a la corriente maxima que se
puede aplicar al dispositivo.

e Elevar el potencial superior de 0,8V a 0,9V no supone una mejora
considerable de la capacidad del electrodo positivo, lo cual indica
gue el ampliar y reducir este valor con el fin de ajustar los

parametros de disefio no es relevante.

La conclusion tras la evaluacion del comportamiento lineal de
pérdida de capacidad con el aumento de corriente es que el
dispositivo ha de ser disefiado para corrientes bajas vy
posteriormente limitar el voltaje maximo al que se sometera para
no salirse de los parametros de estabilidad fijados por disefio en el
intervalo de corriente de trabajo.

Una vez analizado el efecto de la corriente y de la masa en el
comportamiento de los electrodos, se ha evaluado la capacidad de
los electrodos que se utilizara en el disefio del condensador. Para
esto, se han realizado medidas de voltametria ciclica a baja
velocidad de barrido (menor o igual a 1 mV/s) y a diferentes

ventanas de potencial. Mediante la integracion de la curva de
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corriente a lo largo del ciclo se determina la capacidad.
Para evaluar la capacidad se han seleccionado las siguientes
ventanas de potencial:
i. Desde OCV a 0,7V vs Ag/AgCla 1mV/s

ii. Desde OCV a0,8Vvs Ag/AgCla 1lmV/s

iii. Desde OCV a -1V vs Ag/AgCl a 1mV/s

iv. Desde OCV a-1,1V vs Ag/AgCl a 1mV/s

v. Desde OCV a-1,2V vs Ag/AgCl a 1mV/s

La Tabla 7 muestra los valores obtenidos. En dicha tabla se
observa como la capacidad del electrodo a bajas velocidades de
barrido varia poco respecto a la ventana de potencial
seleccionada, lo cual es esencialmente (til de cara a las

ecuaciones de disefio.

Tabla 7 Capacidad de los electrodos positivos mediante voltametria ciclicaa 1

mV/s
| ©V PotencialLimite ] tmedio ciclo[s] - Capacidad [Fg].
1 07 65 16
2 0,8 715 75
3 -1,001 1084 95
4 -1,101 1184 96
5 -1,201 1284 97

Las funciones de capacidad de cada electrodo estan determinadas
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por sendas funciones dependientes de la masa del electrodo y la
densidad de corriente; dichas funciones, aunque similares, son
diferentes para el electrodo positivo y negativo. Este hecho
imposibilita la optimizacion de un dispositivo hasta el 100% de la
ventana de potencial donde podria trabajar para asegurar su
durabilidad.

C.[F/g] = fi(my, 1)

C_[F/g] = fo(m_, 1)
Tomando tanto la capacidad como la densidad de corriente como
funciones diferentes de variables diferentes dependientes de la
masa de cada electrodo, es inmediato determinar que la relacion
de masas no puede ser calculada sin tener en cuenta la condicion
de corriente de trabajo ni las tolerancias de fabricacion.

my[g] # m_[g] = I,[A/g] #1_[A/g]

fimy, 1) # fo(m_, 1)
El rango de potencial donde un electrodo es estable debe ser
calculado no solo para una relacion de masas determinada, sino

también para un rango de corriente de trabajo determinado.
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V.6. Estudio de asimetria y carga superficial en el dispositivo

condensador

El disefio asimétrico se basa en que la carga almacenada en cada
electrodo es la misma, pero de signo contrario. Por lo tanto, la
carga almacenada en cada electrodo depende de su masa.
Partiendo de un potencial a circuito abierto determinado por el
propio material, se determina la ventana maxima que se pretende
alcanzar tanto a valores positivos como negativos de potencial
respecto al electrodo de referencia. Puesto que la capacidad

especifica (C) para cada uno de los electrodos es:

Q

C=——
AV s m

—> Q=C*4Vxm

V.6.1. Disefio de condensador asimétrico y voltaje de operacién seguro

Debido a la naturaleza cambiante de los elementos a utilizar en el
dispositivo, se estipula un error en la medida de cada uno de los
valores que intervienen en la ecuacion. Sobre todo, aquellos que
intervienen en la ventana de potencial. Si se ajusta al maximo el
uso de la ventana de potencial estable, el error introducido en cada
valor como OCV, C+ o C., llevaran a sobrepasar los limites de

estabilidad de al menos un electrodo, degradando el dispositivo ya
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gue la propia relacion de asimetria se ve afectada por la capacidad
de ambos electrodos.

Se toma como principal fuente de error el potencial a circuito
abierto [OCV]; la relacién de asimetria (R), constante determinada
previamente, presenta también un error de fabricacion y los valores

limite de potencial estable son los definidos por la etapa previa:

my[g] _ (AV)[V] * (CO)[F/g]

=t = gl ~ VIV = C)IF/g]

Utilizando esta ecuacion, se fija el valor R (relacion de asimetria)
como valor de construccion con un error determinado objetivo.
Tal como se indico en el capitulo de estudio de la ventana de
potencial y capacidad, la capacidad de los electrodos es una
funcion tanto de la corriente como de la masa de estos. Al
establecer una relacion de masas fija, lo 6ptimo seria determinar
una corriente de trabajo en la que el potencial maximo de trabajo
de cada electrodo sea seguro. Asi, el voltaje del supercondensador
(AU) seria:

AU = AV, + |AV_|

|AV_| = AU — AV,

AV, = AU — |AV_|
Teniendo en cuenta estos datos, el maximo valor de voltaje en el
gue un dispositivo es seguro se determina como el minimo valor

gue cumpla con las dos ecuaciones siguientes:
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Cy *R

AU [V] = AV,  ( +1)

Cy *R

AU [V] = |AV_]| * ( +1)

Se han definido como valores de tolerancia la desviacion tipica del
electrodo de pseudoreferencia, determinado en el apartado
anterior V.4. Estudio del uso de un electrodo de pseudoreferencia,
1 F/g de error en las medidas de capacidad, y como fijada en
fabricacion la relacion de masas de los electrodos con un valor de
2,5. Este valor de relacion de asimetria se ha determinado como
valor préximo al oOptimo tedrico cuando se trabaja a bajas
corrientes usando los datos obtenidos en el apartado V.5.1.
Capacidad de los electrodos.

Dado que la capacidad del material tanto como electrodo negativo
como electrodo positivo decrecen con la corriente, el hecho de fijar
una relacién de asimetria positiva provoca que el electrodo
negativo pierda capacidad mas rapidamente que el electrodo
positivo a medida que la corriente del dispositivo aumenta ya que
la densidad de corriente sera mayor en este electrodo. Cuanto
mayor sea la relacion de asimetria, mayor pérdida de capacidad
se producira en el electrodo negativo comparado con el electrodo
positivo. Debido a este hecho, se ha procedido a calcular el voltaje
maximo seguro en un dispositivo partiendo de tres relaciones de
asimetria diferentes y a diferentes densidades de corriente; las

relaciones de asimetria estudiadas son 1,5; 2y 2,5. Los resultados
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se observan en la Figura 42. Como conclusion, para aplicaciones

que precisen de un alto rango de corrientes de trabajo, se recurriria

a un voltaje bajo y a una relacion de asimetria de 1,5. Para un

mayor voltaje, pero mas enfocado a altas corrientes, se recurriria

a una relacion de asimetria proxima a 2. Por ultimo, a bajas

corrientes, la relacion de asimetria 6ptima es de 2,5.

Voltaje méximo seguro [V]

251

o
T

o
T

05

T
—R=25
—R=2

R=1,5

. . L . . .
400 500 600 700 800 900 1000
Corriente [mA/g]

Figura 42 Evolucién de voltaje maximo seguro segun relacién de asimetriay

corriente

El disefio anterior garantiza que, sin superar el voltaje maximo

seguro en el dispositivo, no se superaran los limites de 0,8V vs

Ag/AgCI ni -1,2V vs Ag/AgCI en cualquiera de los electrodos,

garantizando la seguridad y estabilidad del dispositivo.
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V.6.2. Caracterizacion del condensador asimétrico

Se ha evaluado el concepto de voltaje maximo, asi como un
analisis de estabilidad segun la masa de electrodo depositada (y,
por tanto, del espesor del electrodo), en celdas Swagelok de dos
electrodos con un electrodo de referencia externo de Ag/AgCl con
una superficie de electrodo de 0,23 cm?. Los datos de las celdas

se encuentran definidos en la Tabla 1.

Se ha evaluado el comportamiento de ambos electrodos en la
celda 1 respecto al electrodo de referencia a lo largo de cientos de
ciclos aumentando el voltaje del dispositivo desde 1,8V hasta 2,1V
a una corriente de 0,1A/g. En la Figura 43 se muestra la evolucion
del potencial de ambos electrodos cuando el voltaje es 1,8V. En la
Figura 44 se muestra la misma evolucion cuando el voltaje es 1,9V
y posteriormente los resultados de la carga hasta 2Vy 2,1V, Figura
45 y Figura 46, respectivamente. En estas figuras se ha definido al
potencial del electrodo positivo como Ewe, al del electrodo negativo

como Ece y al voltaje del dispositivo (AU) como Ewe-Ece.
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AV max 1,8V

Potencial /V

Tiempo /s

Ewe Ece Ewe-Ece

Figura 43 Curvas de carga descarga a 0,1 A/g, potenciales de los electrodos

positivo (Ewe) y negativo (Ece) a un voltaje de 1,8V

AV max 1,9V
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Figura 44 Curvas de carga descarga a 0,1 A/g, potenciales de los electrodos

positivo y negativo a un voltaje de 1,9V
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AV max 2V
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Ece

Ewe-Ece

Figura 45 Curvas de carga descarga a 0,1A/g, potenciales de los electrodos

positivo y negativo a un voltaje de 2V

AV max 2,1V
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Figura 46 Cronopotenciometria a 0,1A/g, potenciales de los electrodos positivo y

negativo a un voltaje de 2,1V
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Se puede observar que el dispositivo esta bien disefiado, puesto
que los potenciales que se alcanzan en ambos electrodos
corresponden con los del disefio tedrico. Cuando el voltaje
aumenta hasta 2.1V, el potencial del electrodo positivo aumenta
por encima del valor estable de 0,8V respecto a Ag/AgCl

concordando con los datos obtenidos en el estudio de estabilidad.

A continuacion, se estudia la evolucién de los potenciales limite en
ambos electrodos a lo largo de los ciclos para el voltaje de 2,1V,
para identificar el componente de fallo del supercondensador
(Figura 47).

AV max 2,1V
2,5
2
15
- e Tt
=
2 05
2
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-1
-1,5
CICLOS
Electrodo positivo Electrodo negativo
Valtaje dispositivo Potencial descargado vs Ag/AgCl

Figura 47 Evolucioén de los potenciales limite de electrodo positivo, negativo y
potencial a voltaje cero, a voltaje de 2,1V

La Figura 47 muestra la variacion de los potenciales de ambos

153



Resultados y discusion

electrodos, el voltaje del condensador y el potencial tras la
descarga (a voltaje cero) con el niumero de ciclos. Se puede
observar que el fallo del dispositivo ocurre porque el electrodo
positivo alcanza un potencial muy superior al umbral cuando se
decide trabajar a estos voltajes. Por tanto, se establece que el
electrodo positivo es el punto de fallo dominante al trabajar con
altos voltajes. Al realizar un ciclado por debajo del voltaje maximo,
el potencial del electrodo positivo no alcanza el valor limite de
trabajo seguro (0,8V vs Ag/AgCl), por lo que se observa un
comportamiento estable en la capacidad del condensador con el

namero de ciclos (Figura 48).

AV max 2V

10

Capacidad F/g
=
]

0 20 40 60 80 100 120
CICLOS

Figura 48 Capacidad del dispositivo asimétrico en el voltaje de operacion seguro

Ademas, el valor de la capacidad del condensador asimétrico es
en torno a 25 F/g respecto a la masa total de los electrodos en
0,5M NazSO0ea.

154



Capitulo V

V.6.3. Andlisis del efecto del espesor de los electrodos

Con el fin de estudiar el efecto del espesor de los electrodos y asi
poder realizar un escalado de los mismos, se ha repetido el estudio
del condensador asimétrico usando la celda 2 (Tabla 1) que se ha

construido con una mayor masa de electrodo.

AV max 1,8V

1,7
12
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0,2

Potencial /V
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Figura 49 Curvas de carga descarga a 0,1A/g; voltaje de 1,8V en 0,5M Na2SO4La
linea azul corresponde al potencial del electrodo positivo, la linea naranja para el
electrodo negativo y lalinea gris al voltaje del dispositivo.

La Figura 49 muestra las curvas de carga-descarga obtenidas en
estas condiciones. Puede observarse una resistencia muy alta en
ambos electrodos, siendo mucho mayor en el electrodo positivo.

La Figura 50 muestra los cronopotenciogramas a 1,9V y la Figura
51 presenta los valores de capacidad de ambos electrodos en
estos experimentos. Estos resultados muestran que en estas

condiciones se produce una degradacion muy importante de los
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materiales.

Se puede considerar que la densidad superficial maxima del
electrodo positivo tiene que ser alrededor de 12 mg/cm?. La
densidad superficial del electrodo negativo ha de ser considerada

para alcanzar la relacion de asimetria deseada.
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Figura 50 Cronoamperometria a 0,1 A/g en electrodo con elevada carga a 1,9V
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Figura 51 Evolucién de la capacidad del condensador, asi como de los electrodos
positivo y negativo cuando la densidad de masa es elevada y el voltaje es 1,9V
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V.6.4. Estudio de estabilidad del condensador asimétrico

El estudio de la estabilidad con el nUmero de ciclos se ha ensayado
en una celda tipo botén CR2032 en una configuracion asimétrica.
Se han ensayado dos condensadores con masas totales diferentes
(Tabla 2) mediante cronopotenciometria y durante unos 5000 ciclos
de carga-descarga, la superficie de los electrodos utilizada es de
0,785 cm?.

El ensayo de la celda 1 de la Tabla 2 se ha realizado a un voltaje
superior al estable considerando las tolerancias de fabricacion, por
lo cual, se espera una estabilidad baja. En ambas células los
electrodos positivos se encuentran por debajo del valor maximo de
12 mg/cm? definido en el apartado anterior. Sin embargo, una
mayor densidad superficial y un mayor valor de la relacién de
asimetria deben provocar una menor estabilidad para el electrodo
positivo al aumentar la densidad de corriente a un mismo valor de

voltaje de dispositivo.

En la Figura 52 se presentan los primeros ciclos de carga descarga
a un voltaje de 2V y para una densidad de corriente de 50 mA/g.
Se observa una baja caida 6hmica y una buena eficiencia

culémbica (=98%).
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Figura 52 Curvas de carga descarga durante los primeros ciclos en lacelda 1, a
2V, 0,5M Na2SO4
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Figura 53 Curvas de carga descarga durante los ultimos ciclos en la celda 1, a 2V,
0,5M NazS0s4

La Figura 53 muestra los ultimos ciclos de carga descarga

galvanostaticos realizados en los que se aprecia el aumento de la

caida 6hmica cuando se alcanza un nimero de ciclos cercano a

los 5000. La Figura 54 muestra la evolucion de la capacidad con el

numero de ciclos, y en la que se puede observar que la capacidad

se mantiene constante durante los primeros 1000 ciclos y después

comienza a disminuir de forma constante hasta alcanzar de nuevo

un valor constante de aproximadamente el 47% del valor inicial.
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CAPACIDAD F/g
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Figura 54 Evolucién de capacidad del condensador en la celda 1 de la Tabla 2, a
2V, 0,5M NazS0q4

La caida de capacidad presenta un caracter lineal lo que sugiere
degradacion de los electrodos puesto que se sobrepasa en cada
ciclo el umbral de potencial de estabilidad de los mismos.

La segunda celda (celda 2) se ha estudiado a un voltaje de 1,8V
en el que se asegura que se trabaja dentro del intervalo de
potenciales de estabilidad de los electrodos. Ademas, se han
empleado masas menores en la preparacion de los electrodos, por
lo que el espesor de los mismos es menor, lo que favorece la
estabilidad durante su uso. La curva de carga descarga obtenida
para este condensador (celda 2 en la Tabla 2) para una densidad
de corriente de 0,5 A/g, alo largo de los primeros ciclos, se muestra
en la Figura 55. Tras 1000 ciclos se aumenta la corriente hasta 9
Alg donde se aprecia un aumento de la caida 6hmica del

condensador (Figura 56).
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Figura 55 Curvas de carga descarga a 0,5 A/g de celda 2 de la Tabla5a 1,8V en
0,5M Naz2S0s4
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Figura 56 Curvas de carga descarga a 9 A/g de celda2 de la Tabla5a 1,8V en
0,5M Naz2S0a4

Se observa en la Figura 57, la evolucion de la capacidad a lo largo
de mas de 270000 ciclos sin caida apreciable de esta.

Confirmando que el proceso de disefio en base a voltaje maximo
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es correcto.
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Figura 57 Evolucién de la capacidad del condensador con namero de ciclos en la
celda2delaTabla5,a1,8Vy 9A/g

La Figura 58 muestra la capacidad del condensador respecto a la
densidad de corriente. Podemos observar que la capacidad
disminuye con la densidad de corriente; asi a 2 A/g la capacidad
es 71% de la inicial y a 9 A/g sélo el 35%. La evolucion es la que

cabe esperar para este tipo de condensador.
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CAPACIDAD VS CORRIENTE
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Figura 58 Capacidad del condensador asimétrico (Celda 2) respecto a la densidad
de corriente, para un voltaje de 1,8 V en 0,5M Na2SO4
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V.7. Escalado del condensador asimétrico

Los electrodos utilizados en un dispositivo comercial utilizan una
topologia diferente a los montajes de laboratorio. Del mismo modo,
en el caso de un dispositivo comercial, el flujo de corriente ha de
atravesar el colector de corriente en su totalidad hasta llegar a la
pestafia donde sufrird un pequefio cuello de botella. En la Figura
59 se aprecia un esquema de la circulacion de la corriente en un
dispositivo de laboratorio y su homologo escalado. Es por esto por
lo que el disefio es muy susceptible a los factores tecnolégicos y

tolerancias de fabricacion.

LAB DISPOSITIVO

Sentido
corriente
eléctrica

=

Sentido
corriente
eléctrica

Figura 59 Esquema de celda de laboratorio y celda de dispositivo escalado
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V.7.1. Evaluacién de la resistencia del colector

La mayor resistencia en el electrodo soportado se produce en la
interfase electrodo-colector. Este efecto es variable con la

corriente; se procede a evaluarlo a continuacion.

|,

A X R

Figura 60 Diagrama de corrientes en electrodo escalado

En la Figura 60 se muestra que la resistencia en el punto A no
presenta un calculo inmediato ya que la corriente esta distribuida
uniformemente (considerando perfectamente homogéneo el
electrodo y que sea nula la resistencia en la interfase entre
electrodo y colector). Para calcular dicha contribucion, se utiliza la
potencia disipada a lo largo de todo el electrodo, la cual se
determina por las contribuciones infinitesimales de corriente en
cada punto x.

Definiendo la resistencia en un determinado punto “x” asi como la

corriente que circula por dicho punto como:

x[m]

R[Q] = p[Qm] *

_ I [A]
~ Area [m?]

(ancho * espesor)[m?]
Iy [A] * ancho[m] * (B — x)[m]

Se determina la resistencia real del colector como la potencia total
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disipada con relacion al cuadrado de la corriente que circula por él:
P W]
ZwlQl = ——

(4 IOZ[A]

Determinando la potencia total disipada por el colector como la

contribucién de cada uno de los puntos del mismo:
B

P[W] = f IE[A] * R [Q] + dx
A

Iy
PIW] = 2 B — x)? d
(W] (Area) * O espesor f( X)"xxxdx

3 4

X X
14 - 28105 + (1)

I p x?
P[W] = (—)? ho x ——— % (B?*[—
wi (Area) - GHEEHOH espesor * (B 2

Tomando como valores dimensionales del colector de corriente:
e Largo: 77/mm
e Ancho: 50mm
e Espesor: 0,02mm
e Material: acero inoxidable SS304
e Resistividad: 7,00.107Q/m

Realizando un barrido de corriente desde 0,02 A hasta 1 A, la
potencia disipada y la resistencia real se muestran en la Figura 61.
Como se puede observar, la impedancia real del electrodo es
mucho menor que la resistencia del colector en el origen de la
pestafia. Esto es debido a la distribucion homogénea de la

contribucion de corriente que garantiza la minima resistencia en el
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punto en el que circula la mayor corriente.

300 0,277157
250
200
pW 150 mQ
100
50

0 0,276576
0 02 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Corriente /A

POTENCIA [uW] IMPEDANCIA [mQ]

Figura 61 Potencia disipada e impedancia del colector en funcion de la corriente

El hecho de obtener valores un orden de magnitud inferior a mili
ohmios permite entender la mayor importancia de otros factores en
la resistencia interna como son la resistencia entre colector de

corriente y electrodo, ademas de la conductividad del electrodo.

V.7.2. Caracterizacion de los electrodos en escalado

Con el fin de caracterizar los electrodos en escalado y asi
determinar los efectos de la resistencia entre colector de corriente
y electrodo, se ha realizado un depdsito de material de electrodo
de 100 pum de espesor y medidas 40mm x 50mm sobre una lamina
de acero inoxidable con un ancho de 50 mm y una longitud de 77

mm mediante la técnica “Mayer Rod” tal como se ha descrito en el
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Capitulo 3. La composicion del electrodo es la misma que en
estudios anteriores: 90% de carbdn activado, 5% de negro de
carbon y 5% de PVDF, con una masa total de 495 mg y de
densidad de carga depositada de 12,78 mg/cm?. El electrodo se ha
estudiado en una celda de tres electrodos utilizando un electrodo

de pseudoreferencia de Ag/Ag*.
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Figura 62 Voltagramas de los electrodos escalados de 20 cm? sin capa de
adherencia en 0,5M NazSO4 a 1mV/s

La Figura 62 muestra los voltagramas obtenidos en las ventanas
de potenciales negativos y positivos con respecto al potencial a
circuito abierto. Se puede observar que el voltagrama entre -1,3V
y OV muestra una forma rectangular similar a la obtenida con un
electrodo pequefio (Figura 38). Sin embargo, cuando se aumenta
el potencial hacia valores mas positivos la corriente disminuye
drasticamente indicando una pérdida completa de capacidad que
puede indicar una pérdida de contacto entre el electrodo y el

colector de corriente, lo que daria lugar a una resistencia muy alta.
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Figura 63 Electrodo introducido en una disolucién de electrolito tras la

voltametria ciclica

La pérdida de adherencia se observa claramente en la Figura 63
en la que se muestra una fotografia del electrodo introducido en la
disolucioén de electrolito tras el voltagrama a potenciales positivos.
La integridad del electrodo despegado sugiere que la composicion
del electrodo, en lo que respecta a la proporcién de aglomerante,
es adecuada.

Para solventar esta pérdida de adherencia, se puede recurrir a
diversos tipos de aglomerantes como resinas poliacrilicas, resinas
de uretano, vinilicas y un largo etc. En esta Tesis Doctoral se ha
recurrido a incorporar una capa de adhesivo conductor de la casa
Hitachi bajo la referencia Hitasol GA-715. El uso de un adhesivo
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conductor es una de las opciones que se emplea comercialmente.
Se ha preparado un segundo electrodo con las mismas

dimensiones y masa depositada en esta segunda experiencia.
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Figura 64 Voltagramas de los electrodos de 20 cm?con una capa de adherencia

entre el material activo y el colector de corriente. 0,5M Na2SO4 a 1 mV/s

La Figura 64 muestra los voltagramas obtenidos con este electrodo
en el que se observan unos perfiles voltamétricos similares a los
obtenidos con un electrodo pequefio. Se puede ver que la curva
voltamétrica ahora es estable dentro de cada una de las ventanas
de potencial tal como fueron los resultados obtenidos en electrodos
de menor tamafio.

En la Figura 65 se observa una imagen de un electrodo bien
adherido al colector de corriente tras haber sido sometido a un
andlisis de voltametria ciclica. Se puede observar que el depdsito
del electrodo se mantiene estable y adherido al colector de

corriente.
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7

Figura 65 Electrodo escalado con capa de adherencia tras la realizacion del
estudio de voltametria ciclica.

En la Tabla 8 se muestran los datos de capacidad de cada
electrodo y de ventana de potencial calculados a partir de los
voltagramas de la Figura 64, asi como la relacion de masas
necesarias para alcanzar el maximo voltaje de dispositivo

asimétrico y las ventanas de potencial de electrodo adecuadas.

171



Resultados y discusion

Tabla 8 Valores de capacidad de los electrodos, ventanas de potencial y relacion

de asimetria calculados con el electrodo escalado a 20cm?2

C- .
AVEV]  AV.[V] R

[F/g] [F/g]

734 | 921 0,65 1,34 2,58

V.7.3. Condensador asimétrico en escalado a 20 cm?

Para estudiar el comportamiento del condensador asimétrico
escalado a 20 cm? se prepararon 2 electrodos con adhesivo
conductor Hitasol GA-715y las caracteristicas descritas en la Tabla
3.

La relaciéon de masas resultante ha sido 2,02, menor a la 6ptima
estimada de 2,58 debido a ineficiencias en los medios de
fabricacion, por lo que el potencial del electrodo positivo sufrira
menor estabilidad, lo que impide utilizar el voltaje maximo de 2V.
Cumpliendo con las condiciones de disefio de voltaje seguro y las
tolerancias definidas, en el estudio, se ha seleccionado un voltaje
de 1,8V para realizar el analisis de cronopotenciometria. En las
Figura 66 y 67 se presentan las curvas de carga descarga de los
primeros ciclos a una corriente de 0,5 A/lg y de 2 A/g. Tras un
aumento significativo de la corriente, se observa un aumento de la

caida 6hmica del dispositivo (Figura 67).
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Figura 66 Curvas de carga-descarga obtenidas durante los primeros ciclos del
condensador asimétrico a 0,5 A/g y voltaje de 1,8V en 0,5M Na2S0a
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Figura 67 Curvas de carga-descarga obtenidas durante los ciclos 100 a 105 del
condensador asimétrico a 2 A/g y voltaje de 1,8 V en 0,5M Na2S0a4
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CAPACIDAD vs CICLO a 1A/g

CAPACIDAD F/g
=
v

250 750 1250 1750 2250 2750
CicLo

Figura 68 Capacidad del condensador escalado frente al nUmero de ciclos a 1A/g

Como se puede comprobar, la caida 6hmica se reduce a densidad
de corriente bajas y al voltaje empleado como seguro. Ademas,
podemos observar que la capacidad del condensador se mantiene
constante a la densidad de corriente elevada y el funcionamiento
del condensador es estable a 1 A/g, densidad de corriente en la
que el dispositivo se pretende utilizar y a lo largo de gran nimero
de ciclos (Figura 68).
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CAPACIDAD vs CICLO (RATE primeros ciclos)
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Figura 69 Capacidad del condensador asimétrico escalado a 20cm? frente a la

densidad de corriente manteniendo el voltaje en 1,8V

La Figura 69 presenta la primera etapa de un andlisis
galvanostatico a diferentes densidades de corriente. Se aprecia
claramente como tras un aumento de la corriente, se reduce la
capacidad del dispositivo. Sin embargo, tras reducir la densidad de
corriente de nuevo, se recuperan los valores de capacidad a
valores cercanos a los obtenidos previamente a dicho aumento,
mostrando que el condensador funciona correctamente al voltaje
de disefo.

La Figura 70 muestra la segunda etapa del estudio en la que se
reduce todavia mas la corriente de ensayo, observandose que los
resultados concuerdan con los valores obtenidos del analisis del
material en celdas tipo boton definidos en el apartado V.6.2.

Caracterizacion del condensador asimétrico.
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CAPACIDAD vs CICLO (RATE Ultimos ciclos)
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Figura 70 Capacidad del condensador asimétrico en escala 20 cm? frente a la

densidad de corriente manteniendo el voltaje en 1,8V

En la Figura 71 se presenta la capacidad del condensador, sin
deterioro, en funcién de la corriente aplicada. Se observa
claramente la caida de capacidad respecto a la corriente de ciclado
como cabe esperar para este tipo de condensadores. Pese a que
una mayor escala reduce la capacidad de corriente maxima del
dispositivo, pudiendo alcanzar hasta 8 A/g en celda de boton y no
mas de 5 A/g en el dispositivo escalado, la respuesta en corriente

es de tendencia similar.
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Figura 71 Capacidad frente a la densidad de corriente a un voltaje de 1,8V
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V.8.Prototipado

Para evaluar el procedimiento de preparacion de los electrodos y
su validez para su escalado en gran formato, se ha aumentado el
tamafio de estos y se ha replicado parte de los procesos de
fabricacion.

V.8.1. Preparacidn de los electrodos a escala de 100 cm?

Para la realizacion de los electrodos que iran en el prototipo se ha
utilizado la técnica de deposito basada en varilla “Mayer Rod”.
Como colector de corriente se ha utilizado una lamina de acero
inoxidable S304 y sobre dicha lamina se ha aplicado una pelicula
de adhesivo conductor Hitasol GA-715. La receta utilizada en la
elaboracion del electrodo ha sido 90% carbon activado YP50F de
la casa Kuraray, 5% negro de carbén como carga de conductividad
y 5% PVDF. El proceso de elaboracion de la tinta ha sido el
descrito en apartados anteriores con una proporcion de 8/15 de
disolvente NMP por masa de contenido en soélido de la tinta; como
contenido en solido se considera la masa del aglomerante, masa

activa y promotor de conductividad.

El electrodo utilizado como positivo se ha depositado utilizando

una varilla con espesor de pelicula depositada de 200 um, mientras
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gue, para el electrodo utilizado como negativo, se ha utilizado una
varilla con un espesor de pelicula depositada de 100 ym. La
relacion de masas esperada es de 2. Por ultimo, se ha realizado
un tercer electrodo con el fin de afiadir la funcién de correccion de
la relacibn de masas y se ha afadido un electrodo de
pseudoreferencia de Ag/Ag* para medir el potencial de los
electrodos de trabajo del dispositivo y poder controlar el voltaje de

cada uno de ellos.

En la Figura 72 se muestran los tres electrodos preparados. El
electrodo positivo depositado posee una masa de 1,037g. El
electrodo negativo depositado posee 0,618g, lo cual aporta una
masa activa total de 1.65g en el condensador y una relacién de
masas de 1,68, valor que es menor al 6ptimo (2,5) atendiendo al
espesor de electrodo depositado y la densidad de electrodo de

0,6g/cm3. El tercer electrodo ha contado con una masa de 0,289g.
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\Ba

o [

Figura 72 Electrodos preparados para el prototipo escalado a 100 cm?

A continuacion, se muestra en la Figura 73 el comportamiento de
la celda en régimen galvanostatico controlando los potenciales de
los electrodos, terminando el proceso de carga cuando se alcanza
el valor de 0,7V en el electrodo positivo respecto a un electrodo de
pseudo-referencia de Ag/Ag*. Como se observa, con la relacion de
masas conseguida en la preparacion, cuando el electrodo positivo
alcanza 0,7 V, el potencial del electrodo negativo queda muy por
debajo del valor mas negativo al que puede trabajar, por lo que no
se esta empleando toda la capacidad de almacenar energia del
condensador. De esta forma, el voltaje de trabajo del condensador
no puede ser superior a 1,6V con el fin de evitar el deterioro del

electrodo positivo.
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Por este motivo, durante el tercer ciclo, se ha cortocircuitado dentro
de la celda el tercer electrodo con el fin de sumar su masa activa
al electrodo positivo modificando la relaciéon de masas a un valor
de 2,14. El resultado del ensayo muestra cdmo tras cortocircuitar
el tercer electrodo y sumar su masa al electrodo positivo se pueden
alcanzar valores de voltaje del condensador de 1,9V, manteniendo
los potenciales de los electrodos positivo y negativo dentro de sus

valores de estabilidad.

En resumen, se puede concluir que la incorporacion del tercer
electrodo puede ser una buena estrategia, no sélo para usarlo
como electrodo de pseudoreferencia, que permita seguir los
potenciales de los electrodos, sino también para rectificar la
relacion de masas que es crucial para conseguir el maximo voltaje

de trabajo en el condensador y la maxima energia almacenada.

200, 300 400 500 600 700, 800 800

Tiempo /s

Figura 73 Curvas carga-descarga obtenidas con el condensador de 100 cm? de
electrodos. Voltaje del condensador, potenciales de los electrodos positivo (Ewe)
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y negativo (Ece), asi como efecto de larelacién de masas en el voltaje maximo

seguro del dispositivo

V.8.2. Prototipo en carcasa rigida

Se ha ensayado el comportamiento del condensador una vez
montados los componentes en una carcasa rigida cuyo montaje se
muestra en la Figura 74. En este montaje, se ha cortocircuitado el
tercer electrodo con el electrodo positivo para corregir el valor de
la relacion de masas a un valor de 2,14. Tal como se observo en
la Figura 73 el valor de voltaje seguro podria alcanzar 1,9V, sin
embargo, al encontrarse por debajo del valor de relacién de masas
optimo se ha optado por realizar los ensayos con un voltaje

maximo de 1,8V.

182



Capitulo V

Figura 74 Prototipo de supercondensador en la carcasa rigida
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Figura 75 Capacidad del condensador en escalado a 100 cm?frente al niGmero de

ciclos a diferentes densidades de corriente y voltaje de 1,8V.
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Figura 76 Capacidad del condensador escalado a 100 cm? frente a densidad de

corriente en el prototipo de carcasa rigida

Las Figuras 75y 76 muestran los valores de capacidad obtenidos

con el condensador escalado a 100 cm? a diferentes densidades
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de corriente manteniendo el voltaje en 1,8V. Podemos observar en
la Figura 75 que, al aumentar la densidad de corriente, la
capacidad disminuye como era de esperar, y si se vuelve a los
valores iniciales de densidad de corriente, la capacidad vuelve a
aumentar a valores cercanos a los iniciales. Este resultado nos
indica que el prototipo esta funcionando correctamente. Ademas,
en la Figura 76 se aprecia que el descenso de la capacidad con la
densidad de corriente es mas elevado que el observado con el
dispositivo preparado con electrodos mas pequefos. Sin embargo,
la caida de capacidad sigue una curva con la misma tendencia en
ambos casos lo que sugiere una mayor resistencia al trabajar con
densidades de corriente mas elevadas y electrodos de mayor

tamano.

Tras haber realizado el andlisis de los electrodos y su
comportamiento en carcasa rigida, se han desmontado los
electrodos e introducido en una bolsa flexible. En la Figura 77 se
aprecia un prototipo cuyos electrodos han sido extraidos del
ensayo de carcasa rigida. En este montaje se ha realizado el

estudio de durabilidad.
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Figura 77 Prototipo de condensador escalado a 100 cm? en bolsa flexible
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En el estudio de durabilidad, se han realizado mas de 8000 ciclos
a una corriente de 1 A/g, no observandose apenas cambio en la
capacidad del condensador cuando se trabaja en un voltaje

maximo seguro de 1,8V (Figura 78).

CAPACIDAD vs CICLO

200 1400 2400 3400 440 5400 6400 7400 8400 9400

acLo

Figura 78 Evolucién de capacidad con el numero de ciclos en el prototipo
escalado a 100 cm? en bolsa flexible

En la Figura 79 se presenta el diagrama de Ragone para el
condensador desarrollado que se compara con los estandares de
las diferentes tecnologias de dispositivos electroquimicos de
almacenamiento de energia. Se concluye que el método de
escalado hasta 100 cm? es coherente con los resultados obtenidos

y abre las puertas de un modelo de desarrollo de nuevas
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tecnologias para dispositivos comerciales puesto que se ha
demostrado que la incorporacion de un electrodo de
pseudoreferencia y un electrodo auxiliar que puede utilizarse para
corregir la masa de los electrodos positivo o negativo y puede ser
muy util para controlar el funcionamiento del condensador durante

su uso, permitiendo mejorar su tiempo de vida util.
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Figura 79 Diagrama de Ragone
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Capitulo VI

Las principales conclusiones de esta Tesis Doctoral son el
establecimiento de los factores criticos en la fabricacion de
supercondensadores asimétricos en masa basados en materiales
carbonosos porosos en electrolitos de base acuosa, asi como el
desarrollo de un prototipo de dispositivo supercondensador con un
electrodo de pseudoreferencia para controlar los potenciales de
ambos electrodos. El uso de un electrolito acuoso a pH neutro es
beneficioso desde el punto de vista medioambiental, lo cual es de
gran intereés.

Durante el estudio de la configuracién asimétrica se ha utilizado un
carbon activado comercial y se han analizado los factores de
densidad superficial de masa, asi como la densidad de corriente
aplicada en cada electrodo en su efecto sobre la capacidad.

Se ha determinado la imposibilidad de fijar un valor éptimo de
relacion de asimetria ya que este depende de la corriente a la que
funcione el dispositivo. Debido a este factor, se ha determinado un
meétodo de disefio en el cual se establece el voltaje maximo de
trabajo donde ambos electrodos funcionan dentro de la ventana
segura.

Se ha realizado la caracterizacion del material activo a utilizar y el
analisis en celdas tipo boton bajo el estandar 2032. Tras realizar
esta caracterizacién, se ha procedido a realizar un escalado de los
electrodos hasta dimensiones de 100 cm? para posteriormente
evaluar factores criticos en la fabricacion.

Durante la fabricacibn de un dispositivo supercondensador
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asimétrico en masa basado en electrolitos de base acuosa, han de
tenerse en cuenta factores como la ausencia de oxigeno en todo
el sistema, cuya reduccion durante el ciclado provocaria la
aparicion de especies reactivas que deteriorarian diversos
componentes del dispositivo. Otro factor es la adherencia al
colector de corriente como principal fuente de resistencia en serie
del dispositivo. Dado el caracter hidréfobo del material activo y la
base acuosa del electrolito, la adherencia a dicho colector reclama
especial atencion. El colector de corriente seleccionado en esta
Tesis Doctoral ha sido una aleacion de acero inoxidable 304,
debido a coste y disponibilidad en laminados finos. Sin embargo,
se hace necesaria una aplicacion de adhesivo conductor de base
organica. Se ha utilizado una suspension de grafito coloidal sobre
una resina organica comercial. La adherencia a dicha pelicula es
significativamente mayor y hace que los electrodos presenten una
mayor reproducibilidad.

Tras realizar un estudio sobre electrodos a una escala de 100 cm?,
se ha logrado replicar la capacidad obtenida en los ensayos de
escala de laboratorio, sin embargo, se aprecia un aumento
significativo de la resistencia en serie de los electrodos al trabajar
con corrientes mas altas y electrodos de mayor tamafio.

A la hora de afiadir un electrodo de referencia al dispositivo, es
necesario que dicho electrodo sea estable en el tiempo y en el
electrolito utilizado. Se han analizado un pseudo-referencia de

Ag/Ag* y un electrodo de carbon activado. Tras corroborar que
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Capitulo VI

ambos electrodos son susceptibles de ser utilizados en la
aplicacion, se ha visto que el uso de carb6n activado presenta un
potencial méas estable en el tiempo.

Se ha realizado con éxito el prototipado de un dispositivo
supercondensador asimétrico en masa basado en un material
carbonoso poroso comercial en electrolito acuoso a una escala de

100 cm? en una celda tipo “pouch cell”.
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