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1.

Introduccion.

El encarecimiento y agotamiento de los recursos energéticos ha dado lugar ademas de la
busqueda de fuentes alternas de energia, a la necesidad de incrementar la eficiencia con la
que estos recursos son utilizados.

Si bien los combustibles fésiles pueden ser utilizados en demanda, es decir, cuando son
requeridos, muchas de las fuentes alternativas de energia solo estan disponibles en
determinados periodos de tiempo, por ejemplo la energia solar obviamente solo estd
disponible cuando esta soleado, mientras que la energia edlica solo esta disponible cuando el
clima lo permite. Para que estas fuentes alternativas de energia puedan tener una mayor
utilizacion es necesario almacenar la energia que generan para cuando ésta sea requerida.

Existen varias formas de almacenar energia eléctrica, por ejemplo bombeando agua a un
reservorio a mayor altura, comprimiendo aire en tanques de almacenamiento, obteniendo
hidrégeno por medio de electrdlisis de agua, almacenando energia inercial (flywheels),
almacenando energia térmica en fluidos (por ejemplo sal fundida) o en baterias
electroquimicas, siendo esta Ultima alternativa la mds utilizada en la actualidad.

Para mejorar la eficiencia de los sistemas energéticos se han aplicado enfoques como la
mejora de los métodos de control, la utilizacién de alternativas mas eficientes (por ejemplo la
sustitucion de lamparas incandescentes por fluorescentes o LED) o el aprovechamiento de la
energia consumida pero no utilizada. En esta ultima opcidn se pueden tomar enfoques como
la utilizacion de la energia térmica de desecho para aclimatacién o cogeneracién, o la
regeneracion de energia inercial en energia eléctrica. La regeneracién es el enfoque que se
utiliza en medios de transporte hibridos, como por ejemplo en trenes o en automoviles; en el
caso de los trenes, la energia regenerada puede ir de vuelta a la red de alimentacion (en el
caso de trenes eléctricos), o al igual que en los automoviles hibridos, ser almacenada en el
vehiculo para volver a ser utilizada por el mismo. Este almacenamiento generalmente se
realiza por medio de baterias electroquimicas.

Sin embargo las baterias electroquimicas tienen limitaciones importantes, como un nimero
limitado de ciclos de vida util y la capacidad de cargarse o entregar energia dentro de ciertos
limites de corriente. Por otro lado, la energia eléctrica también puede ser almacenada por
medio de capacitores, los cuales tienen mayores limites de funcionamiento, pero carecen de
suficiente densidad de almacenamiento de energia para ser utilizados en muchas
aplicaciones.

Los supercapacitores son dispositivos con caracteristicas intermedias entre las de los
capacitores y las de las baterias recargables, sin embargo sus caracteristicas no los hacen
candidatos para reemplazar a ninguno de los 2 (menor densidad de energia que las baterias,
menor velocidad de carga y descarga que los capacitores), pero los hacen candidatos para



complementarlos, por ejemplo, un sistema de almacenamiento de energia hibrido con
baterias y supercapacitores almacenaria la mayor parte de la energia en baterias y utilizaria a
los supercapacitores para picos de corriente de carga o descarga, prolongando la vida util de
las baterias.

Durante décadas se ha hablado de las aplicaciones potenciales de los nanomateriales, sin
embargo pocas han llegado a estar disponibles comercialmente, principalmente por el alto
costo de estos materiales. Parte de este alto costo se debe a la pureza que deben de tener
estos materiales para presentar caracteristicas Utiles y parte a la poca produccion que se
realiza debido a la falta de aplicaciones comerciales. Para incrementar la demanda y reducir el
costo de estos materiales se debe de encontrar aplicaciones comerciales que utilicen
pequenas cantidades de materiales de pureza baja o intermedia y que por lo tanto no
incrementen demasiado los costos de fabricacién.

Entre las aplicaciones de nanomateriales con mayor factibilidad de llegar a estar disponibles
comercialmente a corto plazo se encuentra su utilizacién en la fabricacién de
supercapacitores. En los Ultimos afios se ha estudiado la aplicacién de nanotubos de carbono

como material para la fabricacion de electrodos de supercapacitores % %3 4]

, sin embargo
la mayor parte de estos estudios ha utilizado nanotubos de alta pureza, y por lo tanto alto

costo, lo que deja en duda la factibilidad de su aplicacién en sistemas comerciales.

Para el presente trabajo se propone estudiar la factibilidad de la utilizacién de nanotubos de
carbono de bajo costo para la fabricacion de electrodos de supercapacitores, con el objetivo
de desarrollar métodos confiables para su eventual aplicacién comercial.

1.1 Referencias.

L1 Signorelli, R. et al. “Electrochemical Double-Layer Capacitors Using Carbon Nanotube
Electrode Structures”. Proceedings of the IEEE, 2009. Volumen 97 1837pp. DOI:
10.1109/JPROC.2009.2030240

(2 kang S.J, et al."Printed Multilayer Superstructures of Aligned Single-Walled Carbon
Nanotubes for Electronic Applications" Nano Letters, 2007. Volumen 7 3343pp. DOI:
10.1021/nl071596s

31 Hu, L. et al. “Highly conductive paper for energy-storage devices”. Proceedings of the
National Academy of Sciences, 2009. Volumen 106 21490pp. DOI:
10.1073/pnas.0908858106

(L4 Kaempgen, M. et al. “Printable Thin Film Supercapacitors Using Single-Walled Carbon
Nanotubes”. Nano Letters, 2009. Volumen 9 1872pp. DOI: 10.1021/nl8038579
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2. Supercapacitor con electrodos recubiertos con nanotubos de carbono.

2.1 Capacitores.

Un capacitor es un componente electrénico pasivo lineal que almacena energia dentro
de un campo eléctrico y estd compuesto basicamente por 2 conductores separados por
una region dieléctrica.

El modelo de capacitor mds simple es el llamado de placas paralelas, que consiste en 2
placas metalicas con drea A separadas por una distancia d; entre las placas se encuentra
una region dieléctrica uniforme con permitividad €. Cuando se aplica una diferencia de
potencial (V) entre las placas, se forma una deficiencia o exceso de cargas (q) en cada
placa. La capacitancia (C) es la relacién entre la carga eléctrica en una de las placas y la
diferencia de potencial entre ambas placas, es decir:

-1
c=1 (1)
La unidad de la capacitancia es el Farad (F). Partiendo de su definicion se le puede
derivar en unidades base del S| como:
c_c? c? s2-C? s*.A?
F = =T = m = mikg ~ mike (2)

En el modelo de placas paralelas (figura 2.1), se considera que en cada una de las placas
existe una densidad de carga p en su superficie definida como:

tp = (3)

:>|§r

Asumiendo que la longitud de los lados de las placas es mucho mayor que su separacién
d, el campo eléctrico E en el centro del dispositivo sera uniforme y tendrd una magnitud:

p
E== q
- (4)
El voltaje entre las placas se puede definir como la integral del campo eléctrico entre las
placas, es decir:
pd _ qd

d d
V=f015alz=f0§alz=7=a (5)



Figura 2.1 Capacitor de placas paralelas, A es el dnodo, B el dieléctrico, C el catodo, A el
area de las placas y d la distancia entre placas.

Sustituyendo (1) en (5) se tiene:

-d
-t g
De donde se obtiene:
C — % — Sr.’:;'io.A (7)

Siendo &,. la permitividad relativa del dieléctrico y &4 La permitividad eléctrica del vacio.
De la ecuacién anterior podemos ver que la capacitancia es directamente proporcional al
area de las placas y la permitividad del dieléctrico, e inversamente proporcional a la
separacion entre cargas (en este caso la separacién entre placas).

Al igual que a un resistor o un inductor, el capacitor posee una relacién voltaje-corriente
perfectamente definida. Considerando a la capacitancia como una constante, se puede
obtener esta relacion partiendo de la definicién de capacitancia (1):

q=C-v
d i . dv
8 —i) i) =2 C)



La potencia instantanea entregada a un capacitor es:
. dv
P=v-i=v Cd—t (9)

Por lo tanto la energia almacenada en un capacitor es:

y2
sz_toopdtzC-f_toovZ—:dtz C-fvdy =22
192
w==2" (10)

De la ecuacion (10) se puede observar que la energia que es posible almacenar en un
capacitor crece linealmente con su capacitancia y cuadraticamente con su voltaje de
operacion. De lo anterior parece obvio que si se desea utilizar algun capacitor para
almacenar energia, es mas eficaz incrementar su voltaje de operacion que el valor de su
capacitancia, sin embargo esto solo puede hacerse hasta cierto limite, ya que el voltaje
de operacién de un capacitor esta limitado por el voltaje de ruptura del medio dieléctrico
que utiliza.

Antes de que se le aplique un voltaje a un capacitor, las moléculas del material
dieléctrico estan en una posicion neutral libre de estrés, pero en el momento que se
aplica un voltaje, el campo eléctrico generado, ocasiona que las moléculas del dieléctrico
roten, se estiren, separen y orienten sus cargas negativas y positivas en distintas

direcciones. A este fendmeno se lo conoce como polarizacién de un dieléctrico .

Cuando el voltaje es incrementado mas alla del maximo gradiente de voltaje del
dieléctrico, se origina una falla (por ejemplo una grieta) que permite el flujo de corriente
a través del material. La resistencia dieléctrica (en V/cm) del material, determina éste
punto. En la tabla 2.1 se presentan valores de resistencia dieléctrica de varios materiales,
permitividad relativa, capacitancia de un capacitor de placas paralelas de 0.01 m* (100
cm?) y separacion de 0.0001 m (100 pum) entre placas, voltaje maximo de operacién del
capacitor propuesto y energia almacenada.

Material Resistencia Permitividad Capacitancia (nF) Voltaje (V) Energia (J)

dieléctrica (V/cm) relativa &r
Aire 32,000 1 0.885 320 0.000,000,453
Papel aceitado 600,000 3-4 3.54 6,000 0.062,720
Mica 720,000 4-8 7.08 7,200 0.183,513
Vidrio 80,000 5-10 8.85 800 0.002,832
Porcelana 300,000 7 6.195 3,000 0.027,877
Titanatos 40,000 100 - 10000 8,850 400 0.780

Tabla 2.1 Capacidad de almacenamiento de energia de capacitores de alto voltaje.



A pesar de que es peligroso operar un capacitor tan cerca del voltaje de ruptura del
dieléctrico, en ninguno de los casos propuestos se logra obtener un almacenamiento
significativo de energia, por lo que si se quiere crear un capacitor con una alta capacidad
de almacenamiento de energia, la mejor alternativa es incrementar su capacitancia.

2.2 El capacitor electroquimico de doble capa.

El capacitor electroquimico de doble capa (Electrochemical Double Layer Capacitor o
EDLC) también conocido como ultracapacitor o supercapacitor es un tipo de capacitor
gue aprovecha el efecto de doble capa eléctrica para obtener mayores valores de
capacitancia que los capacitores convencionales.

Los EDLCs presentan una densidad de energia (en W-h/kg) y potencia (en W/kg)
intermedia entre la de los capacitores electroliticos y las baterias recargables (tabla 2.2),
lo que los convierte en una alternativa para complementar (no sustituir) a los anteriores
en aplicaciones como los sistemas de distribucion de potencia en circuitos electrénicos y
el frenado regenerativo en sistemas de transporte.

Baterias EDLCs Capacitores
Recargables electroliticos
1,000-10,000 1-30 10°-10°
20 - 100 1-10 <0.1
50 - 200 1,000-2,000  >10,000
0.7-0.85 0.9-0.95 ~1

Ciclos de vida util 500 - 2,000 >100,000 >10°

Tabla 2.2 Comparacién de figuras de merito entre baterias recargables, EDLCs y

capacitores electroliticos %,

La primera patente de lo que ahora se conoce como EDLC fue concedida a Becker de GE
en 1957 3 en ella se propone un capacitor de bajo voltaje basado en un material
poroso de carbono con una superficie especifica grande (m?/g). En 1970 Boos de
Standard Oil patenté un capacitor electrolitico que utiliza electrodos compuestos de una
pasta de carbdn activado, separados por una membrana porosa dieléctrica 24 En los
80’s NEC puso a la venta los primeros EDLCs comerciales utilizados para proveer energia
de respaldo a sistemas de almacenamiento de datos basados en DRAM 221,

Practicamente todos los EDLCs comerciales > utilizan la estructura propuesta por Boos,
la cual se compone de 2 electrodos metalicos (colectores de corriente) recubiertos de un
material altamente poroso, que a su vez se encuentran inmersos en un electrolito pero
fisicamente separados por una membrana permeable a los iones del electrolito (figura



| 127 se compone de 1 electrodo

2.2). En contraste un capacitor electrolitico convenciona
metalico (Anodo) que ha sido tratado quimicamente (a través de un proceso de fresado
guimico) para incrementar su superficie y posteriormente anodizado (para formar una
capa de oxido que cumple la funcién de dieléctrico) y una capa de papel impregnado de
un electrolito que cumple la funcidn de catodo (figura 2.3), frecuentemente se utiliza un
segundo electrodo metdlico que en conjunto con el papel impregnado cumplen la
funcién del catodo, sin embargo este segundo electrodo no es sometido a un proceso de

anodizado.

Figura 2.2 Estructura de un EDLC. A es un anién, B es un catidn, C es el separador, D el
material poroso y E el colector de corriente.

Figura 2.3 Estructura simplificada de un capacitor electrolitico. A es un ion, B es el papel
impregnado o catodo, C la capa de oxido y D el dnodo, nétese que el electrodo superior e
inferior son anodos.



2.3

Al comparar las figuras 2.2 y 2.3 se puede observar 3 diferencias estructurales
fundamentales, en primer lugar la estructura del capacitor electrolitico no es simétrica,
lo que implica que el anodo no puede funcionar como catodo y viceversa, en contraste la
estructura de un EDLC es simétrica, o en otras palabras los EDLCs son capacitores no
polarizados.

La segunda diferencia es el método usado para incrementar la superficie efectiva de los
electrodos y por ende su capacitancia; en el caso del capacitor electrolitico, a un
electrodo metalico se le somete a un proceso de fresado quimico, que si bien incrementa
la superficie efectiva del electrodo también dafia al metal, limitando la cantidad de
superficie efectiva que es posible obtener. Por el contrario en un EDLC la superficie
efectiva depende de la porosidad de un material externo, lo que ha dado lugar a la
utilizacidon de materiales conductores nano-porosos, como el carbén activado, él cual
puede tener una superficie efectiva de hasta 500 m?/g.

La tercera diferencia es el mecanismo por medio del cual se separan las cargas eléctricas
(exceso o deficiencia de electrones en los electrodos o los iones en el electrolito); En el
capacitor electrolitico las cargas son separadas por la capa de éxido que recubre al
anodo; el grueso de esta capa es el factor que pone limite al voltaje de operacion del
capacitor. En contraste un EDLC carece de un material dieléctrico tradicional, las cargas
son separadas por medio de una diminuta barrera llamada capa Helmholtz.

Utilizando el modelo del capacitor de placas paralelas como una aproximacion, se puede
ver en la ecuacién (7) que entre menor sea la separacion de cargas (que en el modelo
mencionado se asume que se encuentran en la superficie de las placas), mayor sera el
valor de capacitancia. En el caso del capacitor electrolitico, la capa de 6xido que separa
las cargas puede tener un grosor del rango de micrémetros (1 pm = 1x10°® m), mientras
que una capa Helmholtz tiene un grosor del rango de angstroms (1 A = 1x10™° m)

Comparacion con baterias recargables.

Las baterias se clasifican basicamente en 2 grupos, las primarias (no recargables) y las
secundarias (recargables). Las baterias primarias son relativamente econémicas y llegan
a tener mayor densidad de energia que las secundarias, pero al estar limitadas a un Unico
uso se reduce su aplicacién a sistemas que no agoten su carga en tiempos relativamente
cortos. Las baterias secundarias son mas costosas, pero al ser posible utilizarlas varias
veces han encontrado aplicacién en sectores tan diversos como los sistemas de
comunicaciones y los sistemas transporte.

Sin embargo, las baterias secundarias estan limitadas en cuanto a su vida util, siendo esta
de algunos cientos de ciclos de carga y descarga. Este limite se origina debido a que las
baterias almacenan energia a través de reacciones de oxidacion reduccion, las cuales no



son totalmente reversibles. Por ejemplo la conversion de diéxido de plomo y de plomo
metalico a sulfato de plomo en una bateria de plomo-acido limita su vida util a entre
1000 y 3000 ciclos, dependiendo de la velocidad de carga y descarga, ademas de la
temperatura y la geometria de las celdas.

Los EDLCs almacenan carga electrostaticamente (de manera similar a un capacitor
convencional) y a través de procesos de oxidacién-reduccion (de manera similar a una
bateria). Dentro del contexto de los EDLCs, se le denomina pseudocapacitancia al aporte
de capacidad de almacenamiento de energia que proveen las reacciones de oxidacién-
reduccidn dentro del capacitor.

Sin embargo los EDLCs convencionales (basados en materiales porosos de carbono)
almacenan energia principalmente a través de procesos electrostaticos (también
llamados no faradicos); las cargas eléctricas se acumulan en la doble capa eléctrica
formada en la interfaz entre la superficie de los electrodos y el electrolito. Por el
contrario, el almacenamiento de energia por medio de pseudocapacitancia se basa en
procesos faradicos (reacciones de transferencia de carga heterogéneas a través de
materiales de distinta fase, tipicamente entre sélidos y liquidos) 261 |4 capacitancia
efectiva de un EDLC se compone por la suma de la capacitancia originada en la doble
capay la pseudocapacitancia. Ambas no son constantes y dependen principalmente del
voltaje instantdneo del capacitor. En los EDLC basados en dxidos de rutenio y algunos
polimeros conductores, la pseudocapacitancia se vuelve un componente importante
para determinar la capacidad de almacenamiento de energia, pero debido a que el
presente trabajo se enfoca a EDLCs convencionales no se tratard el tema mds a fondo, de

estar interesado en el tema se sugiere consultar la referencia 2.

En cuanto a capacidad de almacenamiento de energia, de la tabla 2.2 se puede ver que
las baterias secundarias tienen densidades de energia al menos 10 veces mayores que
los EDLC. Esta diferencia se origina en que en los EDLCs la densidad estd limitada
principalmente por la superficie accesible de los electrodos, mientras que en las baterias
estd limitada por la cantidad de material del electrodo %', La tabla 2.3 da una
comparacion de la capacidad de almacenamiento de carga en unidades de cargas
fundamentales por atomo.

Almacenamiento

1-3 e’ /dtomo de material
EDLC 0.17 —0.20 e /atomo de superficie accesible

Tabla 2.3 Comparacién de capacidad de almacenamiento de carga.
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2.4

Otro factor que limita a las baterias secundarias es su densidad de potencia, la cual es al
menos 10 veces menor que las de los EDLCs (tabla 2.2), ocasionando que sea mas lento
recargarlas y que entreguen menores corrientes al descargarlas. Esto se debe a que la
velocidad de las reacciones de oxidacidn-reduccidn en el interior de las celdas de las
baterias es inferior a la velocidad de carga o descarga de los EDLCs, siendo esta Ultima
limitada por la conductividad del electrolito y del material del que se componen los
electrodos.

Al igual que las baterias, los EDLC pueden ser fabricados con electrolitos acuosos o no
acuosos y organicos o inorganicos; se han estimado densidades volumétricas de energia
de 5,500 Wh/m? para un EDLC que utiliza un electrolito que contiene acido sulfurico y de

20,000 Wh/m? para electrolitos no acuosos *%".

Cabe destacar que el uso de electrolitos acuosos generalmente origina que un EDLC
tenga una ESR menor (resistencia equivalente en serie - Equivalent Series Resistance),
pero también un voltaje de operacién bajo de maximo 2 veces el potencial estandar para
la electrolisis del agua (~2.5 V), mientras que el uso de electrolitos no acuosos permite
un mayor voltaje de operacién (~5 V en algunos casos), pero también incrementa la ESR.
En otras palabras; el uso de un electrolito no acuoso permite una mayor densidad de
energia, pero también menor densidad de potencia que el uso de un electrolito acuoso.

La doble capa eléctrica.

Una doble capa eléctrica es una estructura de separacién y acumulacidn de cargas que
ocurre en la interfaz de un electrodo cuando se encuentra inmerso en un electrolito.

En un EDLC, un circuito externo origina un campo eléctrico entre los electrones en la
banda de conduccidn del material de los electrodos y la acumulacién de cargas
provenientes de un exceso de cationes o aniones, atraidos o repelidos
electrostaticamente pero separados fisicamente del electrodo por una distancia muy
pequeiia.

Se han propuesto diversos modelos analiticos para caracterizar a una doble capa

eléctrica, entre ellos se encuentran los modelos de Helmholtz >, Gouy-Chapman %,

[2.11] [2.12]

Gouy-Chapman-Stern y de Grahame

El modelo mas antiguo de una doble capa eléctrica se le atribuye a Helmholtz. En él se
trata a la doble capa como un capacitor en que una capa uniforme de iones es absorbida
por la superficie de un electrodo. Posteriormente Gouy y Chapman introdujeron un
modelo en el cual un exceso de iones era distribuido de manera no uniforme alrededor
de un electrodo; la concentracion de iones era mayor en la superficie del electrodo y ésta
se reducia de manera exponencial hasta equilibrarse con la concentracion del resto de la
solucion. Para ilustrar este concepto se recurrié a una simulacién por medio de analisis



de elementos finitos (Finite Element Analysis - FEA), en la figura 2.4 se observa un
capacitor compuesto de 2 electrodos de carbono con una superficie grande, que a su vez
estdn inmersos en un material con propiedades similares a una solucién de acido
sulfurico. Sobre la estructura del capacitor se grafica en colores sdlidos la densidad
volumétrica de energia y en contorno el potencial eléctrico. La simulacidn solo incluye
fendmenos electrostaticos.

Figura 2.4 Simulacion por FEA de la densidad de energia en distintas regiones de un
capacitor.

De la figura anterior se puede observar que las regiones con mayor densidad volumétrica
de energia se encuentran cerca de la superficie de los electrodos.

Sin embargo el modelo Gouy-Chapman predice una concentracidn de iones en la
superficie del electrodo poco realista debido a que asume que los iones son
infinitamente pequefios y se pueden acercar infinitamente a la superficie del electrodo.

Para resolver estos problemas Stern combiné los modelos de Helmholtz y Gouy-
Chapman en el ahora llamado modelo Gouy-Chapman-Stern. Este modelo involucra un
plano en el que reside una porcidn del exceso de iones y una capa difusa similar a la del
modelo Gouy-Chapman.

En la actualidad el modelo Gouy-Chapman-Stern (GCS) es el mas utilizado, sin embargo
aun tiene ciertas limitaciones, por ejemplo:

e Losiones son modelados como cargas puntuales

e Se asume que las interacciones en la capa difusa son exclusivamente electrostaticas
e Se asume que la permitividad de la doble capa es la misma en todas las regiones

e Laviscosidad de la soluciéon es constante
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En la figura 2.5 se muestra el modelo GCS. En él, a la region mas cercana al electrodo se
le lama capa Helmholtz, Stern o interna, y consiste principalmente de moléculas del
solvente. A esta primera capa se le puede dividir en plano Helmholtz interior (PHI) y
exterior (PHE). El PHI se encuentra a la distancia X; (con respecto al electrodo), que
ademas es donde se encuentra el centro de los iones que han sido absorbidos
especificamente (iones que poseen afinidad quimica por una superficie en adicién a la
interaccion electrostatica »**)). EI PHE se encuentra a la distancia X, y representa la
menor distancia a la cual los iones disueltos en el solvente se pueden aproximar al
electrodo. Estos iones disueltos son absorbidos de manera no especifica debido a que la
interaccion entre éstos y el electrodo involucra exclusivamente fuerzas electrostdticas y
por ende no depende de las propiedades quimicas de los iones. Esto Ultimo es una de las
limitantes del modelo, sin embargo su validez depende de las propiedades quimicas del
electrolito utilizado.

Figura 2.5 Modelo de Gouy-Chapman-Stern para una doble capa. O¢ es el potencial del

electrodo, @, el del PHI, ®, el del PHE, qE es la carga en el electrodo, 0% es la densidad de

carga en la capa interna y 0 la densidad de carga en la capa difusa **%.



Debido a la agitacion térmica de la solucidn, los iones no absorbidos especificamente son
distribuidos desde el PHE en direccién del resto del la soluciéon y forman una capa difusa
tridimensional cuyo espesor esta determinado por la concentracién de iones en la
solucidn. La densidad total de carga de la doble capa esta compuesta por la densidad de
carga proveniente de los iones especificamente absorbidos en la capa internay la
densidad de cargas de la capa difusa. Es decir, la capacitancia efectiva de la doble capa
(CpL) se compone por una llamada capacitancia Helmholtz (Cy) asociada a los iones
absorbidos especificamente y una capacitancia asociada a la regién difusa de la doble

capa (Cgirr)-

—=— (11)

Figura 2.6 Perfil del potencial a través de una doble capa eléctrica sin involucrar iones
absorbidos especificamente. ®; es el potencial del electrodo, ®, el del PHE, ambos con
respecto al potencial de la solucién O@s.
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La capacitancia Helmholtz es de especial importancia para los EDLCs, debido a que
depende directamente de la superficie accesible de los electrodos y puede tener valores
grandes de entre 10y 50 pF/cm?®dependiendo del potencial del electrodo, la naturaleza
guimica de su superficie y del solvente, ademas del tipo de iones y su solubilidad en el
solvente presente en el electrolito.

El potencial de la capa interna es distinto del potencial de la capa difusa con respecto del
potencial de la solucién o del electrodo, esto se muestra en la figura 2.6. El potencial del
electrodo es la diferencia entre los potenciales del electrodo y un electrodo de
referencia, el cual es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio conocido en el
electrolito que se esté utilizando. Estrictamente este potencial de equilibrio es cercano al

potencial de la solucidn, pero para cuestiones practicas se les considera iguales [2.45

2.5 Modelo eléctrico de un EDLC.

Un capacitor real puede ser modelado eléctricamente por medio de una red como la de
la figura 2.7, en la cual se modela un capacitor ideal como la Unica fuente de capacitancia
en paralelo con una resistencia EPR (resistencia equivalente en paralelo - Equivalent
Parallel Resistance) que modela la auto descarga del capacitor y a su vez en serie con una
resistencia que modela la resistencia de salida (ESR), que limita la velocidad de carga 'y
descarga del capacitor ademas de su eficiencia. Al trabajar con frecuencias altas es
recomendable afiadir al modelo una inductancia en serie ESI (inductancia equivalente en
serie - Equivalent Series Inductance).

Figura 2.7 Circuito equivalente de un capacitor real para frecuencias bajas.

Sin embargo el modelo anterior no puede ser aplicado para los EDLCs (2281 debido a que
no toma en cuenta diversos factores, entre ellos:

e La conductividad del electrolito

e La porosidad del material que recubre los electrodos

e La porosidad del separador

e Llacalidad de la conexion entre el recubrimiento y los electrodos.



Adicionalmente, para el modelado se debe considerar que un EDLC practico utiliza 2
dobles capas en serie, como se puede observar en la figura 2.2. Esto tiene implicaciones
interesantes, por ejemplo la capacitancia efectiva del EDLC es la mitad de la de cada una
de las dobles capas utilizadas y el voltaje maximo de operacién es 2 veces el potencial
estandar para la descomposicidon eléctrica del solvente del electrolito, que en el caso del
agua es de cerca de 2.5 V; exceder este voltaje ocasiona la acumulacion de gases dentro
del empaque del EDLC, que a su vez puede ocasionar que explote.

Debido a estos factores, el modelo eléctrico real de un EDLC es mucho mds complicado
que el de un capacitor convencional. En la figura 2.8 se presenta un circuito equivalente
gue toma en cuenta las limitaciones mencionadas anteriormente.

En el circuito equivalente de la figura 2.8, la capacitancia se encuentra distribuida a lo
largo de cada doble capa, esto es debido a que ciertas partes del material que recubre al
electrodo no estdn haciendo un contacto eléctrico directo con el colector de corriente, y
por lo tanto se deben de modelar como una capacitancia en serie con una resistencia,
ademas las resistencias R,x modelan la auto descarga del capacitor, que es mucho mayor
gue la experimentada por los capacitores electrostaticos o electroliticos convencionales.
La conductividad idnica del electrolito se modela como R embrana Y 12 resistividad de los
colectores de corriente como Rinodo Y Restodo-

Figura 2.8 Circuito equivalente de un EDLC.
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2.6

Si bien el circuito equivalente de la figura 2.8 es una buena aproximacién a un EDLC real,
es tan complicado que no es de utilidad préctica debido a que no es posible obtener
valores para muchos de sus componentes. Se han propuesto diversos modelos mas
sencillos ¢, algunos no toman en cuenta la capacitancia variable de la doble capa, y la
mayoria simplifica el aporte de capacitancia de las 2 dobles capas en una sola doble
capa. Un modelo suficientemente sencillo pero que entrega resultados comparables con

los de un EDLC real es el lamado modelo de 2 ramas y se muestra en la figura 2.9.

El modelo de 2 ramas asume que la capacitancia de la primera rama (izquierda) es la que
aporta la mayor capacidad de almacenamiento y se compone de una capacitancia
constante y una variable que es proporcional al voltaje del EDLC (K,V). La segunda rama
(centro) modela la variacién de capacitancia que se puede tener conforme envejezca el
EDLC. La ultima rama modela la tasa de auto descarga del dispositivo.

Figura 2.9 Modelo de 2 ramas.

La principal ventaja del modelo es que se pueden determinar sus parametros al cargar el
dispositivo con corriente constante, para mayor informacién ver la referencia 16.

EDLCs con electrodos de carbono.

Si bien se puede construir EDLCs en base a 6xidos de rutenio y polimeros conductores
[2'6], los materiales de carbono han atraido el mayor interés debido a cuestiones
econdmicas y a tener mayor confiabilidad (al no obtener altos valores de capacitancia
por una contribucién importante de pseudocapacitancia).

El carbono es uno de los elementos quimicos de los cuales se conoce el mayor nimero
de formas alotrdpicas, si bien las mas conocidas son el diamante, el grafito y el carbono
amorfo, el desarrollo de microscopios electrdnicos y nuevas técnicas de sintesis ha dado
lugar al descubrimiento de una gran cantidad de formas con propiedades fisicas
interesantes.



A las formas alotrdpicas del carbono se le puede clasificar en 5 categorias de acuerdo a la
hibridacién de sus orbitales:

Diamante, Lonsdaleita

Grafito, Grafeno, Fullerenos, Nanotubos, Carbdn vitreo
Carbon lineal acetilénico

Carbon amorfo, Nanoespuma, Nanobuds

Atémico, Biatédmico, Tricarbono

Tabla 2.4 Formas alotrépicas del carbono de acuerdo a la hibridacion de sus orbitales.

A continuacidn se da una breve descripcién de las formas alotrépicas mencionadas *7);

e Diamante: Es un material cristalino transparente en el cual cada 4tomo de carbono
tiene un enlace covalente con otros 4 atomos en manera similar a un tetraedro,
estos tetraedros a su vez forman una red tridimensional de anillos de 6 atomos
(Figura 2.10a); es el material mas duro que se conoce, ademas de ser un excelente
conductor térmico pero mal conductor eléctrico.

e Lonsdaleita: También llamado diamante hexagonal debido a presentar una
estructura cristalina similar a la del diamante pero con una celda unitaria hexagonal
(Figura 2.10c). Se ha encontrado naturalmente en zonas cercanas a impactos de
meteoritos, puede ser sintetizado al comprimir grafito >#.

e Grafito: Es un material quebradizo oscuro formado por capas de grafeno
superpuestas (Figura 2.10b), es de las formas alotrépicas mas estables y un buen
conductor eléctrico.

e Grafeno: Es una hoja del grueso de un 4tomo compuesta por una estructura similar
a una malla hexagonal con atomos de carbono en los vértices, es un semiconductor
con banda de prohibicién nula y posee la mayor conductividad térmica conocida.

e Fullerenos: Son moléculas de carbono en forma de esferas, elipsoides o tubos,
poseen estructuras como las de las figuras 2.10d, e, f y h. Es una familia muy extensa
y de reciente descubrimiento, podrian tener aplicaciones en campos tan variados
como medicina y superconductividad.

e Nanotubos: Son parte de la familia de los fullerenos, basicamente son hojas de
grafeno enrolladas para formar un tubo con un didmetro de pocos nandémetros pero
longitudes de hasta algunos centimetros (figura 2.10h). Pueden ser
semiconductores o metalicos y poseen una alta conductividad térmica y el mayor
modulo eldstico conocido.

e Carbdn vitreo: Es una forma resistente a altas temperaturas y quimicamente inerte.

e Carbdn lineal acetilénico: Es una cadena estilo polimero compuesta exclusivamente
de carbono con enlaces triples y simples alternados.
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Carbdén amorfo: Es un alétropo sin estructura cristalina a gran escala, a pequefia
escala puede poseer estructuras similares a la del diamante y del grafito (figura
2.10g).

Nanoespuma: Consiste de una estructura de atomos de carbono acomodados
tridimensionalmente de forma andloga a la espuma, es similar a un aerogel pero con
una densidad aun mds baja. Su conductividad eléctrica es baja y debido a que posee
electrones sin pareja puede ser magnetizado.

Nanobud: Es basicamente un nanotubo con un fullereno como apéndice, combina
las caracteristicas de un nanotubo con la mayor reactividad quimica de los demas
fullerenos.

Figura 2.10 Algunas formas alotrdpicas del carbono **%; a) Diamante, b) Grafito, c)

Lonsdaleita, d) C60 (Buckyball), e) C540, f) C70, g) Carbon amorfo, h) nanotubo de
carbono de una pared.



e Atdémico: Individualmente tiene una vida muy corta, ya que se combina con otros
atomos para formar compuestos u otros aldtropos.

e Diatdmico: También es poco estable consiste de 2 atomos de carbono con un
cuadruple enlace. Se le ha detectado en la cola de cometas.

e Tricarbono: También es poco estable, se le ha detectado en la cola de cometas.

Ademads a los aldtropos del carbono se les puede clasificar por tener estructuras cuasi
cerodimensionales (0-D, por ejemplo algunos Fullerenos), cuasi unidimensionales (1-D,
por ejemplo los nanotubos de carbono), cuasi bidimensionales (2-D, por ejemplo el
grafeno) y tridimensionales (3-D, por ejemplo el diamante y el grafito).

Los materiales de carbono de interés para EDLCs deben tener superficies especificas altas
del rango de cientos de mz/g. Entre estos materiales se encuentran el carbdn activado,
los aerogeles de carbono, tela de carbono y los nanotubos de carbono.

El carbdn activado es similar al grafito, pero ha sido sometido a un proceso que le ha
formado cavidades microscépicas en su interior. Puede tener una superficie especifica de
500 m?/g. Los aerogeles de carbono son materiales de muy baja densidad compuestos de
particulas nanométricas unidas por medio de enlaces covalentes, pueden tener una
superficie especifica de 1000 m?/g. Las telas de carbono pueden ser fabricadas mediante
la pirolisis de telas de compuestos organicos o por medio de fibras delgadas de carbono
tejidas, son mayoritariamente grafito.

Tedricamente la capacitancia especifica de los materiales de carbono deberia aumentar

(2201 oy materiales con poros de

con su superficie especifica, sin embargo estudios
volimenes y distribuciones distintas han arrojado que esto no es necesariamente cierto
en todos los casos practicos, siendo importantes factores como la afinidad entre la
superficie y los iones, ademas del tamafio de estos uUltimos. Para mejorar o adecuar las
caracteristicas quimicas y fisicas de estos materiales se les somete a menudo a procesos

de separacidn de fases, activacidon quimica o térmica, etc.

Resultado
Incrementa la superficie, porosidad y la concentracion de
0 gaseosa grupos funcionales, disminuye la densidad
Tratamiento con plasma Incrementa la superficie, porosidad, concentracién de

grupos funcionales y la actividad electrocatalitica para
reduccion de oxigeno, disminuye la resistencia eléctrica.

Tratamiento térmico en Incrementa la densidad, disminuye la superficie, porosidad
ambiente inerte y la concentracién de grupos funcionales.

Tabla 2.5 Modificacidon de materiales de carbono para EDLCs.

Debido a que la mayoria de estos materiales son macroscépicamente similares al polvo
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2.7

es necesario utilizar un agente que permita la produccion de peliculas de estos
materiales, entre los mds populares se encuentran polimeros como el
politetrafluoroetileno (PTFE o Teflon) o excipientes como la Metil-Celulosa. Aunque en
ocasiones estos materiales se sintetizan directamente sobre o con forma de electrodos,
teniendo la desventaja de un proceso de fabricacién mas complicado, pero conservando
una composicién mayoritariamente de carbono.

Otro camino para mejorar los valores de capacitancia que es posible obtener con
materiales de carbono es introducir grupos funcionales para aumentar la contribucion de
la pseudocapacitancia. Algunos de estos métodos se enumeran en la tabla 2.5.

Nanotubos de carbono.

Como ya se ha mencionado, los nanotubos de carbono (CNT - Carbon NanoTube) son una
forma alotrépica del carbono cuasi unidimensional perteneciente a la familia de los
fullerenos. Poseen estructuras tubulares con didmetros de algunos nandmetros y
longitudes de al menos varios micrometros. Se les puede visualizar como una (SWCNT -
Single Wall Carbon NanoTubes) o mas (MWCNT - Multi-Walled Carbon NanoTubes) capas
de grafeno enrolladas. En la figura 2.11 se muestran micrografias de nanotubos con 5, 2y

7 paredes. Se le atribuye su descubrimiento y primera descripcion a lijima 2, aunque

existen trabajos anteriores en los que aparecen estructuras similares %> 23,

Figura 2.11 Micrografias por TEM de MWCNT de 5, 2 y 7 paredes *?%,



2.8

Los CNT poseen propiedades fisicas de interés para aplicaciones en campos como ciencia
de materiales, dptica, electrénica y nanotecnologia. La resistencia a la tensidn y el
moadulo elastico de MWCNT individuales puede ser de 150 y 900 GPa respectivamente
2241 | os CNT metalicos pueden soportar una densidad de corriente de 4 x 10° A/cm? %%,
Los MWCNT presentan superconductividad a temperaturas menores a 12 K %!, Todos
los CNT son excelentes conductores térmicos a los largo de su eje mayor, alcanzando
valores de 3500 W-m™*-K™ (el cobre alcanza 385 W-m™K™) ¥ ademads son estables a

temperaturas de hasta 1000 K en aire y 3000 K en vacio [2.28]

La superficie accesible de CNT individuales y agrupados puede ser calculada en funcidn
del diametro del tubo, su nimero de paredes y el nimero de tubos agrupados, siendo
ésta de hasta 1315 m?/g para CNT individuales de 1 nm de didmetro y de hasta 400 m*/g

para grupos de CNT de 7 nm de didmetro **.

En base a las propiedades fisicas Unicas de los CNT se ha propuesto su utilizacién en
aplicaciones como: Almacenamiento de hidrogeno, almacenamiento de energia,
cosechadores de energia, dispositivos electronicos, emisores de electrones, vias en
circuitos integrados, materiales compuestos, puntas para microscopios de fuerza
atémica y sensores de distintos tipos (por ejemplo de humedad o presion).

EDLCs con Nanotubos de Carbono.

La utilizaciéon de nanotubos de carbono para fabricar electrodos para EDLCs se ha
enfocado en 3 alternativas:

1) Recubrir un colector de corriente metalico con una pintura o tinta compuesta
mayoritariamente por CNTs.

2) Crecer CNT directamente sobre un sustrato conductor.

3) Formar una pelicula de CNTs que también cumpla las funciones del colector de
corriente.

La primera alternativa emplea un concepto similar al usado por EDLCs disponibles

(2301 s principal ventaja es que se adapta facilmente a métodos de

comercialmente
fabricacion existentes, su desventaja es que requiere la utilizacidn de un agente fijador

para adherir el material poroso al colector de corriente.

La segunda alternativa se basa en crecer grupos de CNTs directamente sobre un colector

231 5y principal ventaja es que logra un mejor contacto eléctrico entre los

de corriente
nanotubos y el colector de corriente que la primer alternativa, su mayor desventaja es
gue pocos sustratos conductores se prestan al crecimiento directo nanotubos sobre

ellos, lo que a su vez provoca que esta alternativa sea de alto costo.
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2.9

La ultima alternativa se basa en la fabricacién de una pelicula de CNTs por impresién 3%

233 sobre un sustrato que puede cumplir la funcién de soporte mecanico

o impregnacion
o de separador, sus principales ventajas son que elimina la necesidad de utilizar un
colector de corriente metalico y permite la fabricacion de dispositivos electrdnicos
flexibles, sus desventajas son que ofrece menor confiabilidad que la primera alternativa y

puede presentar una ESR mayor.

Debido a que los nanotubos de carbono son un material de descubrimiento reciente, la
principal barrera a su adopcién en aplicaciones comerciales ha sido su alto costo de
fabricacion y refinacidn. Dependiendo de las caracteristicas y del grado de pureza de los
nanotubos, éstos pueden alcanzar precios superiores a 100 USD/g. Existen nanotubos de
grado industrial de menor calidad con precios cercanos a 1 USD/g, sin embargo sus
caracteristicas ocasionan que no sean viables para muchas aplicaciones.
Afortunadamente estos nanotubos de bajo costo son viables para ser utilizados como
material para la fabricacidn electrodos de EDLCs, ya que aun con menor grado de pureza,
siguen conservando una alta superficie especifica y defectos como tubos rotos o mayor
contenido de ceniza no afectan demasiado el mecanismo por medio del cual un EDLC
obtiene altos valores de capacitancia.
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3. Detalles experimentales.

3.1 Tinta conductiva compuesta por nanotubos de carbono.

3.1.1 Tintas compuestas con nanomateriales.

3.1.2

Debido a la dificultad de trabajar con materiales de escala nanométrica como los
nanotubos de carbono se han desarrollado distintas técnicas para fabricar y
manipular estructuras macroscépicas como arreglos, fibras o peliculas de
nanotubos. Estas técnicas van desde el crecimiento directo en donde van a ser

(3.2]

utilizados *Y, la transferencia fisica de arreglos por medio de adhesivos % o la

impregnacion de un material con una tinta 2%,

La utilizacion de una tinta presenta ventajas como la posibilidad de utilizar
cualquier técnica para el crecimiento de los nanotubos y el utilizar un método de
fabricacion sencillo y de bajo costo. La fabricacidn de peliculas por medio de tintas
generalmente conserva las propiedades Gnicas de los materiales 221,

Una tinta es un liqguido complejo, en su composicién generalmente se utilizan
solventes, materiales activos, resinas, lubricantes y surfactantes. Cuando se
trabaja con materiales activos nano estructurados, éstos generalmente son
mezclados con un agente surfactante para que se dispersen uniformemente en el
solvente y en ocasiones se afiade un agente adherente, aunque también se puede

[3'4], ya que la utilizacion de

utilizar solamente el material activo y el solvente
adhesivos y otros aditivos reduce la conductividad de la peliculas. Después de ser
impregnada la tinta (y evaporado el solvente), a la pelicula formada se le puede
someter a procesos para la remocion del surfactante y otros componentes no

deseados en caso de que hayan sido utilizados.

La utilizacion de agentes adherentes mejora la flexibilidad de la pelicula resultante
y su adherencia a otros materiales. Estos agentes adherentes deben de tener
buena resistencia quimica y estabilidad térmica.

Para el presente trabajo se utilizé una tinta compuesta por MWCNT (especificados
con un didmetro de entre 13 y 16 nm, entre 3 y 15 paredes, longitud de entre 1y
10 um y adquiridos a través de MUTR.co.uk) disueltos en etanol con
polivinilpirrolidona (PVP) como agente adherente.

Caracterizacion de los MWCNT.

Para caracterizar el material utilizado se recurrié a micrografias por medio de un
microscopio electrdnico de transmisién (TEM — Transmission Electron Microscope)
JEOL 1200EX y un microscopio electrénico de barrido (SEM — Scanning Electron
Microscope) Leica-Cambridge Stereoscan 440, ademds de espectroscopia por
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dispersidn de energia de rayos X (EDS, Energy Dispersive x-ray Spectroscopy)
utilizando un detector Oxford Pentafet ISIS.

Las muestras fueron preparadas depositando una suspension de MWCNT y etanol
sobre papel aluminio (en el caso de SEM y EDS) y sobre rejillas para TEM.

Figura 3.1 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificaciéon 10,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Figura 3.2 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacién 25,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.



200 nm

Figura 3.3 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacion 50,000
X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

]
100 nm

Figura 3.4 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacion
100,000 X @ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

En las Figuras 3.1y 3.2 se observa una estructura rugosa compuesta por MWCNT,
en las figuras 3.3 y 3.4 se pueden observar nanotubos individuales pero con poco
detalle. Para comprobar las especificaciones del material se recurrié a micrografias
por TEM (Figuras 3.5, 3.6 y 3.7).
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_ o e ]
Figura 3.5 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién 30,000
X @ 120 kV.

Figura 3.6 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién 60,000
X @ 120 kV.

En las figuras 3.5 y 3.6 se puede observar claramente la estructura del material, la
cual se presenta como una estructura porosa con tubos alineados aleatoriamente,
en la figura 3.7 se puede observar que el didmetro exterior de los tubos es de
entre 10 y 20 nm, mientras el didmetro interior es de cerca de 5 nm.



50 nm

Figura 3.7 Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién
100,000 X @ 120 kV.

Porcentaje atémico

82.15 %
o 16.99 %
0.85 %

Figura 3.8 EDS del material.

En la figura 3.8 se presenta el andlisis por EDS del material. Se puede observar que
el material estd compuesto mayoritariamente por carbono, con cantidades
menores de oxigeno y aluminio, posiblemente residuos del proceso de sintesis del
material o contaminantes adquiridos al preparar las muestras (recuérdese que la
pelicula de MWCNT se depositd sobre papel aluminio).
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3.1.3 Preparacion de la tinta.

Para la tinta se prepard una suspension de 500 mg de MWCNT con 50 mg de PVP
en 100 ml de etanol, para homogenizar la tinta se utilizé6 un mezclador ultrasénico
Cole Parmer 8891 de 100 W a 42 kHz durante 3 horas. La PVP es de grado K-30 y
fue adquirida a través de Drogueria Cosmopolita.

3.1.4 Impregnacion de los electrodos.

Como colectores de corriente se utilizé segmentos de papel aluminio de 16 um de
espesor. Después de limpiarlos con acetona, se depositd una pequeiia cantidad de
la tinta y se esparcié uniformemente utilizando una espatula. La remocién del
solvente se realizé dejando que éste se evaporara al ambiente y posteriormente se
colocaron en una campana de vacio durante 1 dia.

Para determinar el peso del recubrimiento se comparé el peso de segmentos
rectangulares antes y después de aplicar la tinta.

3.2 Circuito de prueba.

Para simplificar el andlisis de los EDLC fabricados, se decidio caracterizarlos por medio de
curvas de carga y descarga; para lo cual se construyd un circuito para automatizar el
proceso (figura 3.9). La carga se efectua a corriente constante mientras que la descarga
se realiza a través de un resistor en paralelo (Ry).

Para el subcircuito de carga se utilizé el clasico LM317 (U2) en modo de regulador de
corriente **: cuando el LM317 est4 operando genera un voltaje de 1.25 V entre las
terminales ADJ y V,, aprovechando esto se coloca un resistor (R;) entre estas terminales,
lo que ocasiona que la corriente a través del resistor sea de:

i =1.25/R;

Siendo i la corriente de salida del subcircuito. La alimentacion del LM317 esta regulada
por medio de un regulador de voltaje 7805 (U1), esto tiene el objetivo de reducir el ruido
en el subcircuito de regulacidn de corriente y de impedir que el voltaje en el capacitor
llegue a mas de 2.5 V. El voltaje maximo en el capacitor es:

Vepremax =5 = Vpropour — 17 R;

Vpropour €S €l voltaje entre las terminales Viy Vo del LM317 B3y 5 el voltaje de salida
del 7805. Por ejemplo con i = 10 mA, Vpropour = 1.5y se tiene:

Vipremax =5—15—125=225V

La conmutacién entre el circuito de carga y de descarga se realiza a través de un
relevador electromecanico (SW1) controlado por medio de un circuito externo, por



ejemplo un generador de sefales. El transistor bipolar (Q1) tienen la funcién de acoplar
al relevador con el circuito de control externo y el diodo (D1) la de proteger contra picos
de voltaje originados por el colapso del campo magnético del relevador, C1 y C2 tienen
como objetivo estabilizar el regulador 7805.

Para capturar los datos de voltaje y corriente en el EDLC se utilizé un osciloscopio HP
54600A y dos multimetros Unitrend UT60E.

Figura 3.9 Diagrama del circuito para carga y descarga.

3.3 Celda de prueba.

Utilizando una topologia de EDLC basada en el disefio de Boos >

celda de prueba consistente en 2 placas de bronce que presionan un arreglo multicapas

, se construyd una

(figura 3.10) que consiste en dos soportes (placas para la fabricacién de circuitos
impresos, compuestas por una capa de resina epoxica y una capa de cobre) que facilitan
la conexion de los electrodos con el circuito de carga y descarga, dos electrodos
recubiertos con MWCNT y un separador de papel (75 g/m* marca Fotobond de Kimberly-
Clark). Encapsulando a los electrodos y al separador, se encuentra una placa de
poliestireno (sello) que tiene como objetivo impedir la evaporacion del electrolito y el
contacto eléctrico directo entre el anodo y el catodo.
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Figura 3.10 Diagrama de la celda de prueba.

La celda de prueba se construyé con el objetivo de hacer prototipos rapidos de
combinaciones de tintas, electrolitos y separadores de distintas caracteristicas (ver
anexo). Una vez seleccionada la alternativa con mayor potencial se construyeron
capacitores cilindricos compuestos por un separador y 2 electrodos enrollados y
encapsulados en una lata para capacitor convencional o en un empaque de
polipropileno. Para simplificar el ensamble, al separador se le impregna con el electrolito
después de realizar el enrollado. En la figura 3.11 se muestra un diagrama de esta
configuracion y un detalle de la conexion entre los electrodos y las terminales del
dispositivo, la conexidn entre las terminales de cobre y los colectores de corriente de
aluminio se realizé con tinta de plata.

Figura 3.11 Diagrama del EDLC con electrodos enrollados.



3.4 Seleccién del electrolito.

Como electrolito se utilizé una solucién de acido sulfurico anhidrido (H,SO,) en etanol
anhidrido (CH3;CH,0H) en proporcion 1:9 por volumen. Se empled etanol como solvente
debido a que en pruebas empiricas se encontré que los MWCNT utilizados absorbian al
menos 3 veces mas etanol que agua, esto puede deberse a danos que sufren los
nanotubos después del proceso de refinacidén que efectua el fabricante. Se han
reportado arreglos de nanotubos con mayor capacidad de absorcién de etanol, gasolina,
diesel y otros compuestos orgdnicos que de agua B.71

Se considera que el acido sulfurico no reacciona con el solvente para formar otros
compuestos debido a que la energia liberada al hacer la mezcla es similar a la liberada al
utilizar agua deionizada (tomando en cuenta el calor especifico y densidad del agua de
4.18 J/gK , 1 g/cm®y del etanol de 2.438 J/gK, 0.789 g/cm?, se compararon mezclas de 10
ml a la misma proporcidn por volumen a 25 °C en probetas de vidrio con aislamiento
térmico externo, alcanzando después de 2 minutos en el caso del agua una temperatura
de 40 °Cy en el caso del etanol después de 5 minutos 60 °C, lo que equivale a una
energia liberada por la reaccidn de cerca de 600 J en ambos casos), por lo tanto se
considera que las especies que participan como iones provienen de la auto protolisis del
acido sulfurico y éstas son las siguientes:

2 H,S0, » H3S0,* + HSO,~

Debido a la utilizacion de etanol como solvente, la temperatura de operacion del
dispositivo se limita a las regiones del diagrama de fases (figura 3.12) del etanol en las
cuales sigue siendo liquido.

Figura 3.12 Diagrama de fases para el etanol.
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3.5

Adicionalmente se probaron electrolitos alternativos como soluciones de hidréxido de
potasio (KOH) y electrolitos soportados en copolimero de poliacrilamida (CH,CHCONH,) y
en alcohol polivinilico ((C,H,0),), pero fueron descartados por su bajo desempefio, para
mayor informacién ver el anexo.
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4, Resultados.
4.1 Caracterizacion fisica de los electrodos.

Para caracterizar a los electrodos se obtuvieron micrografias por medio de microscopia
electrdnica de barrido utilizando un detector de electrones dispersados de fondo (Back-
scattered Electron Detector) con el fin de observar con mayor claridad las areas en las
gue se deposita el agente adherente de la tinta (PVP).

Figura 4.1 Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificacion 2,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.

Figura 4.2 Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificaciéon 5,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.
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Figura 4.3 Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificacidon 10,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.

En las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se puede observar que el material claro (PVP) se agrupa en
pequeiios cumulos que posiblemente cubren huecos en la pelicula, ddndole mayor
flexibilidad. Comparando una pelicula formada exclusivamente por MWCNT con una
formada a partir de la tinta, se puede observar que en la figura 4.3 la PVP se agrupa de
manera similar a la distribucion de huecos de la figura 4.4.

Figura 4.4 Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacion 10,000 X @

20 kV — Detector de electrones secundarios.



En las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se observan cortes verticales de un electrodo, el material
claro es aluminio mientras que el material obscuro es la pelicula formada a partir de la
tinta.

Figura 4.5 Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacién
1,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.

Figura 4.6 Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Maghnificacion
2,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.

De las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se puede observar que el aluminio tiene un grosor de
entre 12 y 15 um mientras que el recubrimiento tiene un grosor de entre 3y 5 um, el
material claro que estd por debajo de la pelicula (para mayor detalle ver la figura 4.7) es
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aluminio y se debe a desechos provenientes de cortar el electrodo para la preparacion de
la muestra. El material claro que se observa dentro del recubrimiento de los electrodos
es PVP. En la figura 4.8 se observa mads claramente el recubrimiento en ambos lados del
aluminio, en las figuras 4.5, 4.6 y 4.7, un doblez en el aluminio impide observar la capa
superior.

Figura 4.7 Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Maghnificacion
5,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.

Figura 4.8 Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacién
1,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.



4.2 Resistencia de hoja.

La resistencia de hoja es un pardmetro critico que limita el rendimiento del dispositivo.
Para obtener este parametro se prepararon 2 muestras. Para la muestra A, se deposito
una pelicula de MWCNT de ~5 um de grosor sobre papel aluminio, para la muestra B se
deposito una pelicula de ~5 um de grosor formada a partir de la tinta sobre papel
aluminio, ambas muestras tienen una superficie de 1 cm?. La medicidn se realizo en base
al método de las 4 puntas (4.4 (figura 4.9), después de aplicar factores de correccidn se
obtuvieron los siguientes resultados:

Rs @ 100 pA Rs @ 1 mA Promedio

MWCNT 0.954 O/m 1.020/m 0.988 O/m
1.16 O/m 1.120/m 1.145Q/m

Tabla 4.1 Resistencia de hoja de los electrodos.

Figura 4.9 Dispositivo y circuito para medir la resistencia de hoja de los electrodos, la

distancia entre cada punta es de 1 mm.

De la tabla 4.1 se puede observar que la adiciéon de PVP a la tinta no aumenta demasiado
la resistencia de hoja de los electrodos, siendo su efecto menor al 15 %, pero
aumentando considerablemente la flexibilidad de la pelicula.
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4.3

Voltaje (V)

Capacitancia (mF)

Caracterizacion eléctrica.
En la figura 4.10 se presenta una curva de carga y descarga de un EDLC cilindrico (EDLC A)
luego de 5000 ciclos de carga — descarga. En la figura 4.11 se presenta la capacitancia
instantanea del dispositivo utilizando la relacién voltaje corriente para un capacitor ideal
(1) (i(t) = 10.48 mA, R; = 10 Q y una frecuencia de muestreo de 1 Hz).
, d i
iM=c2.c=P (1)
dt Ay
At
2; ;100
i = Voltaje L
] == Corriente L
1—- -—50
o o
1] 50
_2; ;-100
o 2 s e & 7 w0 )
Tiempo (s)
Figura 4.10 Curva de carga — descarga para el EDLC A.
2,500+ r2.5
: <~ Capacitancia instantanea :
| — Voltaje L
2,000 + ~2
:1.5
L F
FE
L []
32
F1
;0.5

Tiempo (s)

Figura 4.11 Capacitancia instantanea.
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Voltaje (V)

Como la capacitancia del dispositivo varia en relacién con el voltaje en sus terminales, no
se puede modelar al dispositivo como un capacitor con pérdidas. De entre 5 EDLC
fabricados, el lamado EDLC A es el que presenta mayor variacién de capacitancia en
relacion a su voltaje de operacién, parte de ello se debe a una débil conexién entre los
colectores de corriente y las terminales del dispositivo. Para caracterizar a los EDLC se
recurrié al modelo de 2 ramas % (Ver seccién 2.5 Modelo eléctrico de un EDLC). En la
tabla 4.2 se presentan los pardmetros para el EDLC B (después de 5000 ciclos de carga y
descarga, capturando datosen 0.8 yen 1.8V, i(t) ~ 104.8 mA,R; = 10 Q y una
frecuencia de muestreo de 1 Hz). En las figuras 4.12 y 4.13 se compara una simulacién
por SPICE del modelo de la figura 4.14 con los datos obtenidos del EDLC real.

Valor
| RO 4.43Q
2.385F
4.23F/V
5.45 Q
0.456 F
BTN 2940

Tabla 4.2 Parametros eléctricos para el modelo de 2 ramas.

0.2
— Voltaje Real
= Corriente Real
=="Voltaje Simulacion
— Corriente Simulacion
1.5 1-0.15
1y
1 —0.1
0.5 -0.05
0 ——,————e—e—e—e—e—eee—e e—,——™——™——™————— —1-0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (s)

Figura 4.12 Comparacion entre el modelo de 2 ramas y el comportamiento de EDLC B, sin
resistor de descarga.
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Figura 4.13 Comparacion entre el modelo de 2 ramas y el comportamiento de EDLC B,
con resistor de descarga.
il
J1
X
=11 RO
0.1048 Mho 4.430 R2
5.450 EPR
dw L " | e 92.940
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Figura 4.14 Modelo utilizado para la simulacion (ver Anexo A.4 para mas detalles).

Al comparar las curvas obtenidas con el modelo de 2 ramas con las reales del dispositivo,
se puede observar que cualitativamente presentan un comportamiento similar, aunque
con la apariencia de mayores pérdidas en la curva de descarga y una forma ligeramente
distinta en la curva de carga. Esto se debe en parte a que el circuito de carga no logra
mantener una corriente de 104.8 mA cuando el EDLC tiene un voltaje superioral.9Vya
gue el modelo de 2 ramas fue creado para caracterizar capacitores con menores
pérdidas y capacitancias mayores a 100 F.

Las discrepancias en las curvas de carga y descarga pueden deberse a que el valor de EPR
varia con el voltaje del dispositivo y la capacitancia KV no varia linealmente (ver figura
4.11 como una aproximacion). El modelo de 2 ramas puede ser modificado para incluir




4.4

una capacitancia variable no lineal y una EPR variable, sin embargo para los fines del
presente trabajo nos proporciona una aproximacién aceptable.

De los valores obtenidos con el modelo de 2 ramas, se puede aproximar la capacitancia
efectiva del dispositivo como K-V 4+ C1 4+ C2,loquenosda7.071F@ 1V,y13.416 F@
2.5 V. Cabe mencionar que el valor bajo de EPR limita bastante el desempefio del
dispositivo, ya que ocasiona que parte importante de la energia utilizada para la cargay
de la energia que almacena el dispositivo sea desperdiciada.

Los electrodos del EDLC B tienen una superficie de 600 cm?, y el peso de su
recubrimiento es de aproximadamente 348 mg, lo que le da una capacitancia especifica
de cercade 20.31F/g @ 1V vy de cerca de 38.55 F/g @ 2.5V, lo cual es un valor

comparable con lo alcanzado al utilizar carbén activado (entre 20y 100 F/g) 3.

El costo de la tinta requerida para la fabricacién de EDLC B es de:

Costo unitario Cantidad Costo (MXN)
PVA 0.5 MXN/g 0.03163 g 0.0158
12 MXN/g 0.31636 g 3.796
338 MXN/L 0.03480 L 11.76
15.57

Tabla 4.3 Costo de la tinta utilizada para el EDLC B.

Es costo de los materiales para fabricar el EDLC B fue:

Costo unitario Cantidad Costo (MXN)
Tinta 15.57
Aluminio 41.666 MXN/m> 0.06g 2.49
Empaque 10
Varios (Terminales, silicon, etc.) 8
Total 36.06

Tabla 4.4 Costo del EDLC B.

Referencias.
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Conclusiones.

5.1

5.2

Tinta a base de MWCNT.

La tinta fabricada para el presente trabajo presenta una adherencia y flexibilidad
adecuada para la fabricacién de recubrimientos para electrodos, y podria tener otras
aplicaciones, por ejemplo escudo contra interferencia electromagnética, como
compuesto conductivo térmico para disipadores de calor en aplicaciones de electrénica,
como aditivo para la fabricacidon de materiales compuestos, o incluso como soporte para

la regeneracion de tejidos orgénicos .

Como ya se ha mencionado, las principales ventajas de utilizar una tinta para depositar el
recubrimiento de los electrodos es la simplificacidon del proceso de fabricaciéon de EDLCs y
la posibilidad de adaptarse a procesos de fabricacién actuales con pocas modificaciones
(por ejemplo utilizando las mismas maquinas que son utilizadas para cortar, enrollar y
empaquetar electrodos de capacitores electroliticos).

Supercapacitor con electrodos recubiertos de nanotubos de carbono.

Se logré probar la factibilidad de fabricar EDLCs con MWCNT de grado industrial, aunque
los dispositivos fabricados para el presente trabajo aun tienen la necesidad de mejorar
sus caracteristicas para que su aplicacién comercial sea viable, principalmente la
resistencia equivalente en paralelo de los dispositivos.

El costo de los materiales para fabricar el EDLC B fue de aproximadamente 36 MXN,
siendo el componente mas caro el etanol anhidrido utilizado como solvente para la tinta.
El costo se compara favorablemente con el precio de EDLCs comerciales de 10 F de entre
50y 170 MXN (precios del 2010 en DigiKey.com), demostrando la viabilidad de la
eventual aplicacidon comercial de nanotubos de carbono de grado industrial para la
fabricacion de EDLCs.

Los valores de capacitancia obtenidos son altamente variables en relacidn al voltaje de
operacion del dispositivo. Esto se debe a que el principal aporte de capacitancia proviene
de la parte variable, como se muestra en el modelo eléctrico utilizado, obteniéndose
7.071F@ 1V,y13.416 F @ 2.5 V. Esta variabilidad tiene ventajas y desventajas;
ocasiona que la aplicacién practica de los dispositivos sea mds compleja, pero permite
gue buena parte del almacenamiento de energia se realice a un mayor voltaje, a
diferencia de un capacitor convencional, en el cual aunque le quede el 50 % de carga,
podria ya no tener energia aprovechable por el circuito que alimenta (por ejemplo un
capacitor cargado hasta 3.6 V alimentando un LED rojo, ya no puede proporcionarle
energia para su operacidon a menos de 1.8 V aunque aun tenga el 50 % de su carga,
mientras que a un EDLC hipotético en condiciones similares podria quedarle solamente
el 25 % de su carga). Los valores de capacitancia especifica de entre 20.31F/g @ 1V y
38.55 F/g @ 2.5 V, son competitivos en cuanto a lo que se ha logrado con carbdn



activado (entre 20 y 100 F/g) 52 pero inferiores a los logrados en otros estudios que han
utilizado nanotubos de carbono como material para electrodos de EDLCs (entre 36 y 200
F/g) [53,5‘4]'

5.3 Trabajo a futuro.

Para mejorar las caracteristicas de los EDLCs se pueden tomar varias alternativas, por
ejemplo:

e Agregar otros materiales a la tinta, como carbdn activado, nanotubos de mayor
calidad o nano alambres metalicos ©*.

e Someter los nanotubos a procesos de activacidn térmica o quimica.

e Utilizar colectores de corriente mas gruesos y/o pre-enrollarlos antes de
recubrirlos; para reducir los dafos que sufren el recubrimiento y los electrodos al
ser enrollados.

e Utilizar un separador mas delgado y resistente, como por ejemplo tela de
polipropileno hidrofilico.

e Utilizar un solvente de menor calidad para reducir el costo de la tinta.

e Utilizar un electrolito que soporte mayor voltaje.

e Utilizar una maquina para el enrollado de los electrodos.

e Utilizar empaques herméticos para encapsular los EDLCs.

e Mejorar la conexidn entre los colectores de corriente y las terminales de los
EDLCs.
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A. Anexo.

A.1 Otras alternativas examinadas.

Durante el desarrollo del presente trabajo se intentaron otros enfoques y alternativas
para la fabricacién de EDLCs. En la tabla 6.1 se describen brevemente y las razones por

las que fueron descartadas.

Electrodos sin colector de
corriente metdlico. Depositando
una pelicula de MWCNT sobre un
sustrato aislante transparente de
acetato o de polietileno.
Electrolito soportado en hidrogel
(Copolimero de poliacrilamida).

Electrolito soportado en PVA
(alcohol polivinilico).

Solucion de KOH como electrolito

Tinta sin aditivos.

Apilar anodo-separador-catodo-
separador-anodo....

Fabricacion de un capacitor
electrostatico electrodos
compuestos por nanotubos de
carbono y azufre polimerizado
como dieléctrico.

Utilizacién de nanotubos
sintetizados por CVD utilizando
Fe(NO3)3 como catalizador
soportado en Al203 y CS2 como
precursor.

Descartado por...
Baja conductividad y poca resistencia de los
sustratos contra la corrosion.

Baja conductividad y alta viscosidad (poca
fluidez que limita la topologia con la que se
puede fabricar EDLCs).

Baja conductividad y alta viscosidad (aunque
sus caracteristicas son mejores que las de la
alternativa que utiliza hidrogel, distan de ser
ideales para EDLCs).

Altamente corrosivo para los colectores de
corriente, curvas de descarga con pérdidas
excesivas.

Mayor dificultad de aplicar sobre los colectores
de corriente, forma un recubrimiento
quebradizo no apto para ser enrollado.

Mayor dificultad para fabricar EDLCs; requiere
cortar muchos segmentos de papel aluminio, y
luego conectarlos todos con las terminales del
dispositivo, dando lugar a una mayor ESR.

Poca estabilidad del dieléctrico (con el tiempo
el azufre polimerizado se convierte en otras
formas alotrépicas mas estables y quebradizas).

Dificultad para fabricar cantidades grandes de
nanotubos.

Tabla Al. Otras alternativas examinadas para la fabricaciéon de EDLCs con CNTs.
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A2.

A3.

Software utilizado.

Usado para...

llustraciones

Retoque de imagenes

Simulacion por andlisis de elementos finitos
Simulacion por SPICE

SciDAVis 0.2.3 Graficas

Tabla A2. Software utilizado.
Detalles de simulacion.

Netlist para el circuito de la simulacién:

*## Multisim Component KV ##*
* I1IBEGIN-INTERACT
* :Farads_per_Volt ++++2;
* 0.0 VARIABLE Resistor_Current
* 0.0 VARIABLE Applied_Voltage
* 0.0 VARIABLE Resulting_Capacitance
* :OUT_DATA
*  GET_INSTANCE Vsource ::V Vsns i ==>_*Resistor_Current
*  *Resistor_Current 1.0e6 f.* ==>_*Applied_Voltage
*  *Applied_Voltage f.abs ==>_*Applied_Voltage
*  Farads_per_Volt *Applied_Voltage f.*
==>_*Resulting_Capacitance
*  *Resulting_Capacitance VALUE 0
SET_ANIMATION_TEXT_BYID
*  *Resulting_Capacitance SET_INSTANCE Capacitor ::C C1
capacitance
:ON_USER_UPDATE
0.0 ==>_*Resistor_Current
_*Applied_Voltage
_*Resulting_Capacitance

IR

* I1IEND-INTERACT

xKV 2 0 2 0 Voltage_Controlled_CapacitorkV
.subckt Voltage_Controlled_CapacitorkV 12 3 4
R111a le6

Vsns1a2DCO

C134 10e-6

.ends

*## Multisim Component C1 ##*
cC1202.385

*## Multisim Component RO ##*
rR0 9 2 4.43 vresRO
.model vresRO r( )

*## Multisim Component V1 ##*
wW140dc2.5ac00

+ distof100

+ distof2 0 0

*## Multisim Component R2 ##*
rR2 95 5.45 vresR2
.model vresR2 r( )

*## Multisim Component C2 ##*
cC2500.456

*## Multisim Component EPR ##*
rEPR 9 0 92.94 vresEPR
.model vresEPR r( )

*## Multisim Component Rd ##*
rRd 01 10 vresRd
.model vresRd r( )

*## Multisim Component |1 ##*
gl143700.1048

*## Multisim Component V2 ##*
W270dc1lac00
+ distof1 00
+ distof2 0 0

*## Multisim Component J1 ##*
* 111BEGIN-INTERACT
* itime_on ++++f2 ;
* time_off ++++f4 ;
* le-8 constant low
* 1e30 constant high
* low VARIABLE resistance
* :1S_ON

*  time_off time_on f.<if
* TIME time_off f.< if
* true

* else TIME time_on f.< if
* false

* else

* true

* endif endif
* else

* TIME time_on f.< if

* false

* else TIME time_off f.< if

* true

* else

* false

* endif endif

*  endif

*;

* : UPDATE_SWITCH

* IS_ONif

* 1==>_*animation_state

* high resistance  GRADUAL_CHANGE_AT_RUN
* else

* 0 ==>_*animation_state

* low resistance GRADUAL_CHANGE_AT_RUN

*  endif

* .

*

*

*

*

*

*

*

*

*

*

*

*

:BEGIN_PLOT
UPDATE_SWITCH

:OUT_DATA
UPDATE_SWITCH

:GRADUAL_CHANGE_AT_RUN locals| ref value |
value SET_INSTANCE Resistor ::R rl resistance
high low f.+ value f.- SET_INSTANCE Resistor ::R r2 resistance

:BEGIN_ANALYSIS UPDATE_SWITCH ;
HHIEND-INTERACT

xJ119 3 TDSwitchJ1
.subckt TDSwitchJ1123

R1211e30
R2231e-8
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La seccién del circuito encerrada en rojo tiene la funcidn de proporcionar 104 mA de

corriente hasta llegar a 2.5V, la seccidn en amarillo descarga al modelo a través de un

resistor de 10 Q, el interruptor de la seccidén naranja realiza la conmutacion entre el

subcircuito de carga y de descarga, inicialmente se encuentra en la posicion de descarga y es

conmutado al llegar a 0.0001 s, y otra vez al llegar a 100 s. Por ultimo el modelo de 2 ramas

se encuentra en la seccion en verde.

A4. Lista de figuras.
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Descripcion

Capacitor de placas paralelas, A es el anodo, B el dieléctrico, C el catodo, A
el area de las placas y d la distancia entre placas.

Estructura de un EDLC. A es un anidn, B es un cation, C es el separador, D
el material poroso y E el colector de corriente.

Estructura simplificada de un capacitor electrolitico. A es un ion, B es el
papel impregnado o catodo, C la capa de oxido y D el 4nodo, nétese que el
electrodo superior e inferior son anodos.

Simulacién por FEA de la densidad de energia en distintas regiones de un
capacitor.

Modelo de Gouy-Chapman-Stern para una doble capa. O¢ es el potencial
del electrodo, @ el del PHI, ®, el del PHE, g es la carga en el electrodo, ¢
es la densidad de carga en la capa interna y 6 la densidad de carga en la
capa difusa.

Perfil del potencial a través de una doble capa eléctrica sin involucrar
iones absorbidos especificamente. O es el potencial del electrodo, @, el
del PHE, ambos con respecto al potencial de la solucion @s.

Circuito equivalente de un capacitor real para frecuencias bajas.

Circuito equivalente de un EDLC.

Modelo de 2 ramas.

Algunas formas alotrdpicas del carbono; a) Diamante, b) Grafito, c)
Lonsdaleita, d) C60 (Buckyball), e) C540, f) C70, g) Carbén amorfo, h)
nanotubo de carbono de una pared.

Micrografias por TEM de MWCNT de 5, 2 y 7 paredes
Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacién 10,000 X
@ 20 kV — Detector de electrones secundarios.
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Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacion 25,000 X
@ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Maghnificacién 50,000 X
@ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacién 100,000 X
@ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacion 30,000 X
@ 120 kV.

Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacion 60,000 X
@ 120 kV.

Micrografia por TEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacion 100,000
X @ 120 kV.

EDS del material.

Diagrama del circuito para carga y descarga.

Diagrama de la celda de prueba.

Diagrama del EDLC con electrodos enrollados.

Diagrama de fases para el etanol.

Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificacion 2,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.

Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificacion 5,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.

Micrografia por SEM de un electrodo — Magnificacion 10,000 X @ 20 kV —
Detector de electrones dispersados de fondo.

Micrografia por SEM de una pelicula de MWCNT — Magnificacion 10,000 X
@ 20 kV — Detector de electrones secundarios.

Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacion
1,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.
Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacion
2,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.
Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacion
5,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.
Micrografia por SEM de un corte vertical de un electrodo — Magnificacion
1,000 X @ 20 kV — Detector de electrones dispersados de fondo.
Dispositivo y circuito para medir la resistencia de hoja de los electrodos, la
distancia entre cada punta es de 1 mm.

Curva de carga — descarga para el EDLC A.

Capacitancia instantanea.

Comparacion entre el modelo de 2 ramas y el comportamiento de EDLC B,
sin resistor de descarga.

Comparacion entre el modelo de 2 ramas y el comportamiento de EDLC B,
con resistor de descarga.

Modelo utilizado para la simulacidn.
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