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1. INTRODUCCION

El desarrollo y la construccion de vehiculos eléctricos requiere de sistemas de al-
macenamiento de la energia eléctrica adecuados para lograr prestaciones Optimas de di-
cho vehiculo. Para dar repuesta a este requerimiento en los ultimos afios han surgido los
capacitores electroquimicos de alta capacidad (supercapacitores). Estos sistemas tienen
densidades de energia menores que las baterias pero permiten densidades de potencia
significativas.

Los supercapacitores electroquimicos son dispositivos con capacidades que van
desde los 10 a 5000 F y presentan una reducida resistencia interna, propiedades estas
que se logran por medio de electrodos de gran &rea que almacenan carga en una doble
capa eléctrica [1] y en algunos casos por medio de procesos faradaicos (pseudocapaci-
tancia).

El sistema mas simple consta de dos colectores de corriente unidos a un material
de alta porosidad [2] que forman en su conjunto las placas del capacitor, separadas entre
si por un material aislante poroso impregnado en un electrolito que es el responsable de
dar conductividad i6nica al medio y permitir el formado de la doble capa eléctrica.

El presente trabajo se centra en la fabricacién y caracterizacion de materiales car-
bonosos para supercapacitores. Los materiales carbonosos pueden cumplir dos roles en
supercapacitores electroguimicos:

a) Como materiales conductores de gran area sobre la cual se puede almacenar
carga en la doble capa electroquimica [3].

b) Como colectores de corriente de los materiales de gran area, para ello se utili-
zan carbones vitreos de alta densidad (CVAD) los cuales deben ser no porosos y poseer
alta conductividad [4].

En ambas aplicaciones se utilizaron carbones poliméricos [5] obtenidos por carbo-
nizacion de resinas poliméricas.

A pesar que existe un gran desarrollo de estos materiales, los de mayor rendimien-
to (aerogeles de carbon) son de costo elevado y aquellos de costo mas moderado (fibras
de carbdn activadas) requieren colectores de corriente independientes. El alto costo de
los aerogeles deriva de la necesidad de usar tecnologia de liquidos supercriticos para su
secado [6]. La alternativa presentada aqui es la produccion de mesogeles de carbono vi-
treo (MeCV) en los cuales los poros se producen por nanomoldeado con surfactantes [7].
El secado en este caso no requiere liquidos supercriticos.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2. 1 Produccion de los materiales.

La produccion de carbones poliméricos consta de tres etapas: Sintesis de resinas
poliméricas, secado de las resinas poliméricas y carbonizacion.

1 - La sintesis de resinas se realizé por formacion de resinas fendlicas con formal-
dehido [8]. Se usaron fenoles para la formacion de CVAD vy resorcinoles para los MeCV.

El material del cual partimos para obtener el CVAD es una resina polimérica llama-
da resol. Este resol producido por una reaccién de formacion de resinas fenol-formol (poli-
condensacion de la resina fendlica) en la cual la se usa un catalizador basico y es deteni-
da deliberadamente antes de completarse. Los grupos funcionales de esta clase de resina
son reactivos, por lo que el proceso de policondensaciéon puede ser recomenzado por ca-
lentamiento a 87 °C, donde polimeriza formando un gel elastico.

La fabricacién de MeCV se realizé por condensacion de resorcinol y formol, que es
similar a la reaccion de fenol/formaldehido. A este polimero se le agregd un agente for-
mador de poros, ("template") consistente en un surfactante cationico [9]. En concentracio-
nes adecuadas este surfactante genera una estructura liquido cristalina hexagonal que
sirve de molde para la generacion de poros [10].

2 - Secado de las resinas poliméricas, El proceso de secado conduce a la polimeri-
zacion de la resina, se llevé a cabo elevando la temperatura a razén de 5° C/dia para
asegurar la evaporacion del solvente (acido acético) y la polimerizacion de la resina. Este
proceso se contindia hasta alcanzar los 40° C.

Precurado: Las muestras secadas son precuradas. Para ello la temperatura se ele-
va a 87 °C, a razon de 20° C por dia, manteniendo la temperatura en 87° C durante dos
dias. Esta fase del proceso se llevan a cabo en un recinto calefaccionado eléctricamente
con un programa térmico controlado por medio de una computadora, el mismo posee un
flujo interno de aire adecuado a fin de mantener homogénea la temperatura y evacuar los
productos gaseosos de la reaccion.

Curado final: El curado se realiza continuando el calentamiento de 87 °C a 130 °C a
razén de 5 °C/hr. Manteniendo posteriormente la muestra durante 24 horas a 130 °C. El
procedimiento se lleva cabo en el mismo dispositivo que el precurado.

3 - Carbonizacion: La carbonizacion por medio de la pirolisis del polimero obtenido
en las etapas anteriores se produce al elevar la temperatura hasta 900 °C a una velocidad
de 40 °C/hr. Se realiza en un horno con atmaosfera inerte (nitrdgeno) y sistema de control
de temperatura computarizado que permite la realizacién de programas térmicos comple-
jos. Esto permitié realizar el ciclo térmico para la formacién de carbono vitreo.

Las muestras se colocaron dentro del horno en un crisol de material refractario. Al
mismo se le aplicd una corriente de nitrégeno de 0,2 It/min.

2.2 Caracterizacion.

2.2.1 Microscopia de Barrido Electronico.

Para estudiar la estructura se realizaron microscopias de barrido (S.E.M). En la Fi-
gura 1 se observa la superficie de fractura de un mesogel de carb6n obtenido a 800 °C.
En la misma se destacan formas globulares que poseen un tamafio que oscila entre los
10 a 30 nm, los cuales se agrupan dejando una importante porosidad interconectada, es-
tos resultados concuerdan con lo estudiado previamente por otros autores [11].
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Figura 1. Microfotografia S.E.M. de mesogel de carbén

2.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Las estructuras de la resina curada y el mesogel de carbon obtenido por carboniza-
cién de la resina a 800 °C se estudiaron por medio de difraccion de rayos X. En la figura 2
la curva inferior presenta los resultados del polimero sintetizado, el cual no muestra nin-
gun pico por no presentar arreglo tridimensional definido. La curva superior corresponde
al carbon obtenido a 800 °C. El espectro de la muestra presenta dos bandas anchas a 2 6
= 24° y 43° respectivamente, estas bandas estan relacionadas con la reflexién (002) y
(100), respectivamente, las cuales, por su ubicacion y ancho, son caracteristicas de car-
bones vitreos, con intercapas carbonosas desordenadas [12]. Los resultados presentados
muestran caracteristicas semejantes con lo reportado previamente para carbones prove-
nientes de resinas fenol-formol [13].
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Figura 2. DRX Curva inferior: polimero resorcinol/ formaldehido.
Curva superior: mesogel obtenido a 800 °C.

2.2.3 Area especifica y tamafio de poro.

El area especifica y el tamafio de poro del material se determinaron por medio de
isotermas de adsorcion de N, a 77 K. En la figura 3 se muestra una isoterma normal para
el carbén obtenido a 800 °C. El &rea BET especifica es de 584 (+/-12) m%/g. La distribu-
cion de poros es practicamente monomodal con un maximo alrededor de 34 nm, la cual
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es acorde con la generacion de estos a partir de nanomoldes [9].
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Figura 3. Adsorcion de nitrdgeno en MeCV - Distribucion del tamafio de poro.

2.2.4 Voltamperometria Ciclica (VC).

En la figura 4 (linea llena) se observa una VC, medida a 1 mV/s de un mesogel de
carbon (MeCV) en H,SO, 1 M. Se observa la contribucion a la pseudocapacitancia, que
aparece alrededor de 0,4 Vecs. Esta se relaciona con la reaccion de transferencia de car-
ga a grupos quinoénicos en la superficie. En el extremo anddico se observa la descarga de
oxigeno y/o la oxidaciéon de impurezas unidas en la superficie del electrodo. A potenciales
mAas negativos se observa el comienzo de la reduccion del proton. Los resultados obteni-
dos fueron comparados con electrodos de aerogel de carbén comercial (linea de puntos).
Este dltimo presenta las corrientes de oxidacion y reduccion en los extremos del voltam-
perograma, pero no muestra la contribucion de grupos quinénicos.
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Figura 4. VC de carbdn mesoporoso y aerogel de carbon, 1M H,SO, a 1mV/seg.

2.2.5 Impedancia AC.

Se usaron medidas de impedancia para determinar la respuesta del sistema va-
riando la frecuencia entre 50 KHz a 2,8 mHz y se mide a 0,275 Vecs, COn una perturbacion
de 1 mV. El valor de impedancia es dependiente de la frecuencia.

En la figura 5 se muestra el efecto del potencial sobre los espectros de impedancia.
A 0,7 voltios el sistema presenta una desviacion de la linealidad a bajas frecuencias. Esto
puede deberse a que segun lo analizado en la voltametria ciclica, estemos en presencia
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de una reaccion faradaica (oxidacidon). La capacidad especifica (F/g) se realizdé con la
aproximacion de que en ésta zona, el sistema se comporta como puramente capacitivo
[14].La dependencia de la capacidad especifica con el potencial presenta un maximo (967
F/g) a ca. 0,275 Vecs. Esto puede deberse a que en este potencial se produce la maxima
contribucién de la pseudocapacitancia.

A alta frecuencia se observa un semicirculo, caracteristico de un elemento RC. El
proceso electroquimico se encuentra gobernado por procesos cinéticos, de transferencia
de carga que pueden estar ocurriendo en la superficie. Solo contribuye a la capacitancia
la zona superficial del material. En esta zona existe una contribucion de la pseudocapaci-
tancia que dependera del medio electrolitico.
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Figura 5. Impedancia de MeCV en 1 M H,SO4en &cido sulfarico 1 M.

De cada curva, se ha tomado la capacidad especifica (F / g). Para realizar esta
medida se considerd que el sistema se comporta como puramente capacitivo. Aqui se
encuentra un valor maximo de 150 f/g a 0,275 Voltios 0,028 Hz. Esto se debe a la maxima
contribucion de los grupos quinénicos a la pseudocapacitancia.

3 - APLICACIONES.

3.1. Construccién y ensayo del supercapacitor.

Con el carb6n mesogel se armo un supercapacacitor electroquimico [3], como elec-
trolito se uso acido sulfarico 1 M. se dispuso un separador de polipropileno microperfora-
do. Como colector de corriente de los electrodos de MeCV se utilizaron discos de carbon
vitreo compacto CVC.

La carga-descarga galvanostética se llevo a cabo en un rango de potencial de +0,5
V a-0,5V, acorrientes de 1 mA, 5 mAy 10 mA. Figura 6.

Los valores de carga-descarga especifica (mAhg™)) muestran que con el aumento
de corriente la carga especifica disminuye notoriamente, mientras que la capacidad es de
18,84 F/g (1 mA), 16,63 F/g (5 mA) y 15,59 F/g (10mA). La pérdida en capacidad de carga
con el aumento de corriente es debido a la caida 6hmica (iR) del sistema. Los bajos valo-
res de capacidad especifica pueden deberse a los fenémenos difusivos que gobiernan en
el sistema durante la carga.
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Figura 6. Curvas de carga-descarga del super-capacitor prototipo.
4. CONCLUSIONES

Es factible producir de manera sencilla dos tipos de carbones vitreos: los mesopo-
rosos y los carbones vitreos de alta densidad. Los métodos de caracterizacion utilizados
permiten determinar las propiedades relevantes de los materiales para su aplicacion tec-
nolégica. El agregado de surfactante para la generacion de poros produce una distribu-
cion poro muy pequefia. Los carbones porosos se muestran aptos para la fabricacion de
electrodos de supercapacitores y los carbones vitreos de alta densidad para ser utilizados
como colectores de corriente para los carbones vitreos mesoporosos.
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