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DESCRIPCION
Condensador electroquimico con dos electrodos de carbono de naturaleza diferente en medio acuoso.

La presente invencion se refiere a un condensador electroquimico que comprende dos electrodos de carbono y un
electrolito acuoso situado en la interfaz de los dos electrodos, asi como a un procedimiento de fabricacion del
condensador.

Un condensador electroquimico es en la presente memoria un dispositivo que permite almacenar la energia eléctrica
que procede de la separacidn de especies cargadas y/o de reacciones de oxidorreduccion.

Es conocido utilizar unos condensadores electroquimicos de doble capa en los que las especies cargadas se
separan en la interfaz electrodo/electrolito. La energia eléctrica se almacena asi en forma electroestatica por
separacién de cargas.

Asi, la patente US n°® 2.800.616 describe un condensador que comprende dos electrodos idénticos de carbono
poroso y un electrolito inorganico acuoso tal como una disolucion de cloruro de amonio (NH4Cl) o una disolucion de
acido sulfurico (H2S0.).

También es conocido utilizar unos condensadores de doble capa que comprenden unos electrodos de carbono
activado. Asi, la patente US n°® 3.288.641 describe un condensador de doble capa que comprende dos electrodos de
carbono activado tratado mediante unos metales o unos halogenuros metalicos. La patente US n2 4.313.084 da a
conocer dos electrodos que comprenden una misma pasta formada por carbono activado mezclado con acido
sulfdrico. Por ultimo, la patente US n° 4.562.511 describe un condensador del cual un electrodo es un carbono
activado y el otro electrodo esta constituido por metal conductor

El documento US-A-4.251.568 describe un elemento de almacenamiento de energia que comprende unos
electrodos a base de carbono tratados con el acido nitrico.

El electrolito empleado en este tipo de condensador es acuoso u organico. El electrolito acuoso conduce a una
densidad de energia bastante baja ya que la tension de funcionamiento maxima es de aproximadamente 0,6 a 0,7 V.

En efecto, la densidad de energia (E) es proporcional a la capacitancia (C) y al cuadrado de la tensién de
funcionamiento (U) como lo muestra la formula general siguiente:

E=tecry?
2

La tensién de funcionamiento maxima con un electrolito de tipo organico es en general aproximadamente 2,3 a
2,4 V. Asi, se prefieren habitualmente los electrolitos organicos para obtener una mejor densidad de energia.

La potencia suministrada (P) por el condensador es proporcional al cuadrado de la tension (U) pero inversamente
proporcional a la resistencia serie (Rs), como lo muestra la formula siguiente:

2
]

La resistencia serie (Rs) corresponde a la suma de todas las resistencias impuestas por los elementos que
constituyen el condensador, de los cuales en particular, el electrolito. Ahora bien, los electrolitos acuosos tienen una
conductividad mas elevada que la de los electrolitos organicos. A titulo de ejemplo, la conductividad de una
disolucion 1M de H,SO4 es de aproximadamente 0,02 s.cm’, y la de una disolucién orgénica de aproximadamente
1's.cm”. La contribucién de la resistencia serie implica por lo tanto una potencia suministrada en general mas
importante en presencia de electrolito acuoso que en presencia del electrolito organico.

En consecuencia, los condensadores electroquimicos no presentan al mismo tiempo una potencia suministrada
importante y una densidad de energia importante.

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar un condensador electroquimico de capacidad y de tensién de
funcionamiento elevadas en medio acuoso, generando asi una densidad de energia y una potencia suministrada
mas importantes.

Para ello, segun un primer aspecto, la invencion tiene por objeto un condensador electroquimico que comprende un
primer electrodo y un segundo electrodo que comprenden cada uno carbono y un electrolito acuoso situado en la
interfaz de los dos electrodos, caracterizado porque la superficie del carbono del primer electrodo presenta un indice
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atomico de funcionalizaciéon multiplicado por un factor igual a por lo menos 2 con respecto al indice atomico de
funcionalizacion de la superficie del carbono del segundo electrodo.

Una superficie de carbono se denomina “funcionalizada” cuando esta superficie presenta unos heteroatomos unidos
a uno o varios atomos de carbono. Los heteroatomos son en la presente memoria unos atomos que pertenecen a la
familia de los calcégenos o pnictdogenos, en particular O, N, S o P. Segun un modo de realizacion preferido, la
superficie del carbono esté funcionalizada por unas funciones oxigenadas, nitrogenadas, azufradas y/o fosforadas.

El indice atémico de funcionalizacion esta determinado en la presente memoria por la suma de los indices atémicos
de los heteroatomos unidos a uno o varios atomos de carbono y presentes en la superficie del carbono.

Segun un modo de realizacion preferido, la superficie del carbono del primer electrodo comprende por lo menos dos
veces mas funciones oxigenadas que la superficie del carbono del segundo electrodo. Una funcidon oxigenada
corresponde en la presente memoria a un atomo de oxigeno unido a un enlace simple con uno o dos atomos de
carbono, que forma por ejemplo unas funciones fendlicas o eteradas, en un enlace doble con un atomo de carbono
que forma por ejemplo unas funciones quindénicas, o al mismo tiempo en unos enlaces dobles y simples que forman
por ejemplo unas funciones carboxilicas o lactonicas.

Preferentemente, la masa en carbonos de los dos electrodos es sustancialmente idéntica.

En funcionamiento, el condensador esta unido o bien a una fuente de corriente, que permite la carga del
condensador, o bien a un sistema al que debe distribuir las cargas almacenadas, que permite la descarga del
condensador.

Durante la carga, el primer electrodo que comprende un indice atdmico de funcionalizacion mas importante esta
conectado entonces al borne positivo de la fuente de corriente y este electrodo se denomina por lo tanto “electrodo
positivo”. El segundo electrodo esta conectado al borne negativo y se denomina “electrodo negativo”. Durante la
descarga, el condensador esta conectado al sistema alimentado al que distribuye una corriente eléctrica.

En primer lugar, el condensador segun la invencion presenta una mayor capacidad que la de los condensadores
simétricos que comprenden dos electrodos idénticos de carbono.

En efecto, se producen dos fendmenos de naturaleza diferente a nivel de cada electrodo durante el funcionamiento
en carga y/o en descarga del condensador que permite aumentar la capacidad del condensador segun la invencion.
La capacidad del condensador esta asi comprendida entre 180 y 320 F.g'1 (gramo de material carbonado de los
electrodos).

Durante la carga, los iones presentes en el electrolito estan fijados de manera electroestatica a la superficie de cada
electrodo como es el caso de los condensadores simétricos de doble capa. Sin embargo, se produce otro fenébmeno
ademas de este fendmeno electroestatico. En efecto, los dos electrodos estan también implicados en unas
reacciones pseudo-faradicas de naturaleza diferente. Esta contribucion se conoce bajo el nombre de pseudo-
capacidad. Las reacciones pseudo-faradicas se producen en intervalos de potenciales diferentes. A titulo de
ejemplo, durante la carga a pH = 0, las reacciones de oxidorreduccién se producen a nivel del segundo electrodo a
aproximadamente -0,9 V vs Hg/Hg.SO4 mientras que a nivel del primer electrodo, se producen a aproximadamente
-0,1 V vs Hg/Hg»SO4. A titulo de ejemplo, las reacciones de oxidorreduccidon que se desarrollan a nivel del polo
positivo del condensador son susceptibles de hacer intervenir los pares quinona/hidroquinona para las funciones
oxigenadas y los pares de funciones C=NH/CH-NH; y C-NHOH/C-NH, para las funciones nitrogenadas, mientras
que a nivel del polo negativo, las reacciones de oxidorreducciéon hacen intervenir la descomposicion del agua y la
sorcién del hidrégeno que nace en el carbono.

Durante la descarga, las reacciones de oxidorreduccién que se producen son las reacciones inversas de las que se
desarrollan durante la carga.

En segundo lugar, la tension de funcionamiento del condensador electroquimico segun la invencidn es superior a la
del condensador simétrico. En efecto, el indice atémico de funcionalizacion mayor de la superficie del carbono sobre
el primer electrodo permite alcanzar unos potenciales positivos mas importantes, en particular superiores a
aproximadamente -0,6 V vs Hg/Hg>SO4, durante la carga. El potencial del segundo electrodo alcanza, por ejemplo,
hasta -1,2 V vs Hg/Hg>SOs sin liberacion de dihidrogeno, durante la carga.

El condensador segun la invencion que comprende un electrolito acuoso presenta asi una tension maxima de
funcionamiento de aproximadamente 1,8 V.

Asi, el condensador de acuerdo con la invenciéon presenta una densidad de energia maxima igual a
aproximadamente 30 W.h.kg'1 (kilogramo de material carbonado de los dos electrodos) y una potencia suministrada
maxima igual a aproximadamente 37,5 kW-kg'1 (kilogramo de material carbonado de los dos electrodos). Los
condensadores del estado de la técnica no permiten alcanzar dichos valores para el par densidad de energia-
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potencia suministrada.

Segun un modo de realizacién, el electrolito acuoso se selecciona de entre los electrolitos acuosos utilizados
habitualmente en la técnica. En particular, el electrolito acuoso es una disolucion acuosa basica o acida,
preferentemente una disolucién acuosa que comprende acido sulfurico.

El contenido en &cido sulfurico de la disoluciéon acuosa estd comprendido preferentemente entre 0,5y 6 mol.I", en
particular es igual a aproximadamente 1 mol.I".

La presencia de electrolito acuoso en el condensador segun la invencién procura una potencia suministrada mas
importante y una resistencia mas baja que si el electrolito fuera organico. Ademas, siendo importante la tension de
funcionamiento del condensador segun la invencioén, la potencia y la energia suministradas por el condensador
segun la invenciéon son mas importantes que las de los condensadores habituales que comprenden un electrolito
acuoso.

La utilizacién de una disoluciéon acuosa presenta otras ventajas. La utilizacion de una disoluciéon acuosa es asi
menos costosa que una disoluciéon que comprende un disolvente organico. Ademas, la utilizacion de una disolucion
acuosa es menos exigente durante la realizacion del condensador segun la invencion. En particular, los
condensadores que utilizan unos electrolitos organicos deben ser fabricados bajo atmdsfera exenta de vapor de
agua. Por otra parte, los electrolitos organicos adolecen del inconveniente de descomponerse con emision de gases
nocivos y explosivos, tales como el metano, el etano, el dioxigeno, el dihidrogeno, el monéxido de carbono y el
diéxido de carbono, durante la carga y/o la descarga del condensador, lo cual no es el caso de los electrolitos
acuosos.

Los electrodos comprenden cada uno carbono. Segin un modo de realizacion preferido, el primer electrodo y/o el
segundo electrodo comprenden carbono activado.

El carbono bruto, es decir que no ha sufrido ningun tratamiento oxidante o reductor, esta seleccionado por ejemplo
de entre los carbonos activados SUPER 50° de la compania Norit y Maxsorb® de la compafia Kansai.

El carbono, activado o no, es un material relativamente barato y permite disminuir ventajosamente los costes de
fabricacién de los electrodos.

Los carbonos brutos, activados o no, contienen en general un contenido en atomos de oxigeno inferior o igual a
15%. Los carbonos brutos, activados o no, contienen en general menos de 2% de atomos de nitrégeno, de azufre
y/o de fésforo. En el caso del carbono activado bruto Norit, el carbono comprende aproximadamente 4,6% de
atomos de oxigeno.

Preferentemente, el carbono activado bruto de tipo Norit es el material bruto del primer electrodo.

Si la superficie del carbono bruto, activado o no, no esta bastante funcionalizada, no es posible permitir aumentar al
mismo tiempo la capacidad y la ventana de tensién de funcionamiento del condensador. Para eso, el carbono bruto
sufre un tratamiento denominado “fuertemente oxidante” que aumenta asi la funcionalizacion, en particular el
numero de funciones tales como las funciones oxigenadas, nitrogenadas, azufradas y/o fosforadas dentro del
material.

Asi, seguin un modo de realizacién, el carbono utilizado en el primer electrodo, activado o no, esta tratado mediante
una disolucion acida oxidante, en particular una disolucion de &cido nitrico al 30%. Después de este tratamiento, el
indice atdomico de funcionalizacion de la superficie del carbono esta multiplicado por lo menos por 3 con respecto al
de la superficie del carbono bruto.

Segun otro modo de realizacién, un carbono intrinsecamente rico en heteroatomos, por ejemplo en oxigeno o en
nitrégeno, se utiliza como material bruto del primer electrodo. Se cita a titulo de ejemplo de carbono bruto obtenido
por carbonizacion de biopolimeros procedentes de algas marinas descrito en la publicacion Raymundo-Pifero E.,
Leroux F., Béguin F., A High-Performance Carbon for Supercapacitor Obtained by Carbonization of a Seaweed
Biopolymer, Adv. Mat. 2006, 18, 1877-1882.

Durante la carga, las funciones oxigenadas de superficie del carbono del primer electrodo intervienen en procesos
redox. El carbono activado funcionalizado se puede utilizar en el primer electrodo en la medida en la que el potencial
de destruccién de su textura porosa por oxidacion electroquimica aumenta de aproximadamente 0,3 a 0,4 V.

Segun un modo de realizacién, durante la carga, el hidrégeno procedente de la reduccién del agua sobre el segundo
electrodo esta absorbido en cantidad importante en los microporos del carbono. En particular, durante la carga,
gracias a la fuerte sobretensién sobre el segundo electrodo de carbono, activado o no, el potencial de este electrodo
esta desplazado hacia valores mas bajos que 0,62 V vs Hg/HgSO4 a pH=0 sin liberacion de dihidrégeno.
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Segun un modo de realizacion, el volumen en masa de los microporos de diametro inferior o igual a 0,7 nm del
carbono, activado o no, de uno de los electrodos es superior al del otro electrodo, en particular el volumen en masa
de los microporos inferior o igual a 0,7 nm del carbono, activado o no, del segundo electrodo es superior al del
carbono, activado o no, del primer electrodo.

A titulo de ejemplo eI volumen en masa de los micro yoros de dlametro inferior o igual a 0,7 nm esta comprendldo
entre 0,1y 1,2 cm® g preferentemente entre 0,6 cm™.g" y 0,8 cm® g mejor aun entre 0,61 y 0,67 cm® g para el
carbono, activado o no, del segundo electrodo EI volumen en masa de los mlcroporos de dlametro inferior o igual a
0,7 nm esta comprendldo entre 0,1y 1,2 cm?® g preferentemente entre 0,2 cm?® g y 0,55 cm?® g mejor aun entre
0,49y 0,50 cm?® g para el carbono, activado o no, del primer electrodo. El volumen de los microporos de diametro
inferior o igual a 0,7 nm se obtiene mediante el tratamiento Dubinin-Radushkevitch de los isotermos de adsorcion de
COs.

La superficie especifica BET del carbono del segundo electrodo, determlnada a partir de Ios |sotermos de adsorcion
de dlnltrogeno a’77 K esta comprendida preferentemente entre 50 m? g y 3600 m? g en particular entre
3450 m? g y 3570 m? g por ejemplo igual a aproximadamente 3490 m?. g1 La superﬂme especn‘lca del carbono
del primer electrodo esta preferentemente comprendida entre 50 m? g y 3600 m? g por ejemplo aproximadamente
igual a 824 m%.g™.

Segun un modo de realizacion preferido, el carbono bruto, activado o no, del segundo electrodo sufre un ligero
tratamiento oxidante o reductor. Este tratamiento permite aumentar la capacidad del segundo electrodo. A titulo de
ejemplo, en un primer modo de realizacién, el carbono bruto, activado o no, esté ligeramente oxidado por el agua
oxigenada al 20% aproximadamente o, en un segundo modo de realizacién, ligeramente reducido por un tratamiento
térmico alrededor de 700°C bajo dihidrogeno. Después del ligero tratamiento oxidante, la relacion entre los indices
atomicos de oxigeno del carbono, activado o no, del segundo electrodo y el carbono bruto, activado o no, es inferior
a 1,5, incluso inferior o igual a 1,32. Después del tratamiento reductor, la relacion entre los indices atémicos de
oxigeno del carbono, activado o no, del segundo electrodo y el carbono bruto, activado o no, es inferior o igual a
0,06.

Segun un modo de realizacion preferido, el condensador electroquimico comprende ademas un separador dispuesto
en el electrolito entre el primer y el segundo electrodos. Preferentemente, el separador es una membrana. Por
ejemplo, el separador es un papel de microfibras de vidrio de aproximadamente 0,18 mm de grosor comercializado
por Fischer Bioblock, Francia.

Segun un segundo aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento de fabricaciéon de un condensador
electroquimico de acuerdo con la invencidon que comprende una etapa en la que el carbono del primer electrodo esta
oxidado por una disolucion acida, en particular una disolucién acuosa de acido nitrico.

Segun un modo de realizacion, el carbono es un carbono activado.

Segun un modo de realizacion, el carbono, activado o no, esta sometido a un tratamiento fuertemente oxidante, en
particular por una disolucion de acido nitrico al 30% aproximadamente. Después de este tratamiento, el indice
atomico de funcionalizaciéon esta multiplicado por lo menos por 3. En particular, el porcentaje atémico de
funcionalizacién en oxigeno esta multiplicado por lo menos por 3.

Segun un modo de realizacién preferido, el procedimiento comprende ademas una etapa en la que el carbono,
activado o no, del segundo electrodo sufre un tratamiento oxidante diferente del tratamiento aplicado al carbono,
activado o no, del primer electrodo. Después de un ligero tratamiento oxidante, la relacién entre los indices atdomicos
de funcionalizacion de la superficie del carbono, activado o no, del segundo electrodo y el carbono bruto, activado o
no, es inferior o igual a 1,5, incluso inferior o igual a 1,32.

Como variante, segun otro modo de realizacién preferido, el procedimiento comprende una etapa en la que el
carbono, activado o no, del segundo electrodo sufre un tratamiento reductor. Después del tratamiento reductor, la
relaciéon entre los indices atémicos de funcionalizacion de la superficie del carbono, activado o no, del segundo
electrodo y el carbono bruto, activado o no, es inferior o igual a 0,06.

Segun un tercer aspecto, la invencién tiene por objeto la utilizaciéon de uno o varios condensadores electroquimicos
segun la invencion u obtenido(s) segun el procedimiento segun la invencion como fuente de energia eléctrica en un
sistema electrénico portatil, en un automavil, en un tranvia, en un tren, en un avion y/o en un sistema estacionario tal
como los grupos electrégenos.

Segun un modo de realizacion, los condensadores segun la invencion estan dispuestos en serie.
Segun un cuarto aspecto, la invencion se refiere a un sistema electronico portatil, un automdévil, un sistema de

transporte ferroviario tal como un tranvia o un tren, un avién y un sistema estacionario tal como los grupos
electrogenos que comprenden independientemente cada uno, uno o varios condensadores de acuerdo con la
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invencion u obtenido(s) segun el procedimiento de acuerdo con la invencion.

De manera ventajosa, el o los condensadores electroquimicos segun la invenciéon se pueden asociar con por lo
menos una bateria o una pila de combustible, o un motor térmico, gracias a su gran potencia y su gran densidad de
energia.

El condensador segun la invencién presenta la ventaja de tener unos ciclos de carga/descarga rapidos. A titulo de
ejemplo, para una corriente en masa de 1A.g'1, con una disolucién a 1 mol.I" de acido sulfdrico, un ciclo de
cargal/descarga dura aproximadamente 280 s. Ademas, el condensador de la presente invencion tiene una vida util
importante. A titulo de ejemplo, después de 10000 ciclos, la pérdida de capacidad se estabiliza al 15%.

Segun un quinto aspecto, la invencion se refiere a un circuito eléctrico que comprende, preferentemente durante la
carga, por lo menos un condensador segun la invencion u obtenido(s) segun el procedimiento segun la invencién, y
una fuente de corriente conectada a los bornes del condensador de manera que el primer electrodo esta unido al
borne positivo de la fuente y el segundo electrodo estd conectado al borne negativo. Durante la descarga, el
condensador esta conectado a un sistema para alimentar con energia eléctrica.

La invencion se ilustrara mas con la lectura de los ejemplos no limitativos siguientes.
- lafigura 1 es un esquema de un condensador de acuerdo con la invencién durante la carga.
- lafigura 2 es un esquema que representa la doble capa electroquimica.

- lafigura 3 es un grafico que representa la capacidad de descarga de un condensador AB de acuerdo con la
invencion en funcion del numero de ciclos de carga/descarga.

- la figura 4 es un grafico que representa dos voltamogramas ciclicos de carbono activado A y de carbono
activado A oxidado obtenidos en una célula de tres electrodos.

- la figura 5 es un grafico que representa unos voltamogramas ciclicos del carbono activado B obtenidos en
una célula de tres electrodos.

- lafigura 6 es un grafico que representa un voltamograma de un condensador de acuerdo con la invencion.

La figura 1 representa un condensador de acuerdo con la invencién durante la carga. Este condensador 1 se
denomina en lo sucesivo AB. Este condensador comprende:

- un primer electrodo 2 en carbono activado A que ha sufrido un tratamiento fuertemente oxidante descrito a
continuacion, y

- un segundo electrodo 3 en carbono activado B que ha sufrido un ligero tratamiento oxidante descrito a
continuacion.

Estos dos electrodos 2 y 3 estan dispuestos enfrentados y separados por un espacio lleno de un electrolito 4
formado por una disolucién acuosa de acido sulfurico a 1 mol.I"".

Un separador poroso 5 de papel de microfibras de vidrio de 0,18 mm de grosor, comercializado por la compafia
Fischer Bioblock, esta dispuesto en el electrolito 4 entre los dos electrodos 2 y 3, y separado del espacio que
contiene el electrolito 4 en dos compartimentos.

Durante la carga, el primer electrodo 2 esta conectado al polo positivo de una fuente de corriente 6 por medio de un
hilo conductor 7. El segundo electrodo 3 esta conectado al polo negativo de la fuente 6 por medio de otro hilo
conductor 8. El almacenamiento de las cargas se efectia mediante dos procesos. El primer proceso, mostrado en la
figura 2, corresponde al fendmeno de separacién de cargas por via electroestatica. La figura 2 muestra
especificamente el primer electrodo 2 conectado al borne positivo de la fuente 6. Durante el paso de la corriente, una
capa 9 que comprende los aniones 11 se forma en el electrolito 4 en la interfaz con la superficie polarizada
positivamente del electrodo 2. Una segunda capa 10 se forma sobre esta primera capa 9 en el electrolito 4. La
segunda capa 10 comprende unos cationes 12 solvatados mediante el disolvente 13 del electrolito. Estos cationes
12 migran asi hacia el electrodo negativo 3 polarizado negativamente. Paralelamente a este fendmeno de
almacenamiento de cargas, unas reacciones de oxidorreduccion tienen también lugar a nivel de la interfaz de cada
electrodo 2 y 3 haciendo intervenir en general los grupos quinona/hidroquinona para las funciones oxigenadas y los
pares de funciones C=NH/CH-NH; y C-NHOH/C-NH, para las funciones nitrogenadas.

El carbono activado A bruto es por ejemplo carbono activado SUPER 50° de la compania Norit.

Se le aplica un tratamiento fuertemente oxidante sobre su superficie destinada a entrar en contacto con el electrolito
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4. Consiste en mezclar 1 g de carbono activado con 20 ml de HNO? al 30% durante 1 hora a 80°C. Se obtiene asi el
carbono activado A oxidado. Después, el carbono activado A oxidado se lava con el agua destilada y después se
seca a 120°C durante 12 horas. Se obtiene entonces aproximadamente 1 g del carbono activado A oxidado.

El carbono activado B bruto es por ejemplo un carbono activado Maxsorb® de la compafia Kansai.

Se le aplica un ligero tratamiento oxidante sobre su superficie destinada a entrar en contacto con el electrolito 4.
Consiste en mezclar 1 g de carbono activado con 40 ml de H,O a 20% a temperatura ambiente durante 1 hora.
Después, el carbono obtenido se lava con agua destilada y después se seca a 120°C durante 12 horas. Se ha
obtenido aproximadamente 1 g de carbono activado B ligeramente oxidado.

En una variante, el carbono B sufre, en lugar del tratamiento oxidante, un ligero tratamiento reductor que consiste en
calentar el carbono activado B bruto en un horno a 700°C durante 1 hora bajo una atmoésfera de dihidrogeno. Se
obtiene entonces aproximadamente 1 g de carbono activado B reducido.

La composicion elemental de los carbonos activados A y B tratados o no, indicada en la tabla 1 siguiente, se ha
obtenido mediante XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). El espectrémetro utilizado es el espectrometro VG
ESCALAB 250 con una fuente monocromatica (15 KV, 15 mA) Alka y un analizador de multideteccion, bajo una
presion residual de 10°® Pa.

El carbono activado A presenta asi, bajo una forma oxidada, un contenido atdémico en oxigeno multiplicado por
aproximadamente 3 con respecto al carbono activado A bruto y también 1,3% de atomos de nitrdgeno, no presentes
en el carbono activado A bruto.

Segun la tabla 1, el carbono activado B que ha sufrido un ligero tratamiento oxidante presenta un contenido atémico
en oxigeno multiplicado por aproximadamente 1,3 y el que ha sufrido un ligero tratamiento reductor, un contenido
dividido por un factor de aproximadamente 16, con respecto al carbono activado B bruto.

Ademas, los tratamientos oxidantes o reductores efectuados sobre el carbono B no generan atomos de nitrégeno
detectables por el analisis quimico.

Muestra C 0] N
(at%) (at%) (at%)
A 95,4 4,6 -
/A oxidado por HNO3 83,9 14,8 1,3
B 95,0 5,0 -
B oxidado por H.O, 934 6,6 -
B reducido por H; 99,7 0,3 -
Tabla 1

La tabla 2 siguiente da el volumen en masa microporoso de los carbonos activados A y B, tratados o no,
determinado a partir de los isotermos de adsorcion de didxido de carbono a 273 K (Autosorb, Quantachrome®).

Asi, el carbono activado A oxidado presenta un volumen en masa microporoso de aproximadamente 0,5 cms.g'1.

El carbono activado B ligeramente oxidado o reducido presenta un volumen en masa microporoso comprendido
entre 0,61y 0,67 cms.g'1.

El carbono activado B ligeramente oxidado o reducido comprende mas microporos por gramo de carbono sobre el
carbono activado A oxidado.

Muestra Vmicro. d<0,7 nm (cm™/q)
A 0,49
IA oxidado por HNO3 0,50
B 0,67
B oxidado por H,O, 0,61
B reducido por H, 0,66
Tabla 2

La figura 3 muestra la evolucién de la capacidad del condensador AB bajo una tensién maxima de funcionamiento
de 1,6 V con una densidad de corriente de 1 A.g'1 durante aproximadamente 10000 ciclos. Esta tensién permite, de
manera ventajosa, evitar la formacion de gas dentro del condensador, tales como el dihidrégeno o el dioxigeno, que
limitarian el funcionamiento de este ultimo.

La disminucién del 15% de la capacidad durante los 2000 primeros ciclos corresponde a la fase transitoria. Este
periodo se denomina fase de acondicionamiento del condensador.
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Durante los 8000 otros ciclos que corresponden a la fase estacionaria, la capacidad sigue mas o menos constante,
indicando asi una gran estabilidad durante ciclos de carga/descarga y una gran duracién de vida util del
condensador AB.

La densidad de energia es aproximadamente 10 veces superior a la de un condensador simétrico que comprende un
electrolito acuoso.

Estudio de los carbonos activados aplicados para el primer electrodo conectado al polo positivo de una fuente de
corriente (electrodo positivo)

Se estudia de manera mas precisa el comportamiento electroquimico de Ios dos carbonos activados A y B en un
condensador simétrico utilizando como electrolito el acido sulfdrico a 1 mol.I". La capacidad es del orden de 101 F/g
para Ay de 230 F/g para B.

Los carbonos activados A y B se han oxidado con el &cido nitrico al 30% para aumentar su capacidad.

Los voltamogramas ciclicos de la figura 4 se han obtenido utilizando una célula de tres electrodos en una disolucién
a 1 mol.I"" de acido sulfarico. Los voltamogramas ciclicos corresponden al voltamograma ciclico del carbono activado
A bruto 14 y al del carbono activado A fuertemente oxidado 15.

Segun la figura 4, la capacidad del carbono activado A aumenta de 110 F/g a 214 F/g cuando el carbono activado A
ha sufrido el tratamiento fuertemente oxidante.

Por el contrario, la capacidad del carbono activado B disminuye de 230 a 180 F/g cuando el carbono activado B ha
sufrido el tratamiento fuertemente oxidante. En efecto, la textura porosa del carbono activado B se destruye durante
el tratamiento fuertemente oxidante.

Para la muestra A oxidada, el intervalo de potencial del electrodo se desplaza hacia potenciales mas positivos. En
efecto, el potencial maximo de utilizacién del electrodo pasa de aproximadamente 0,3 a 0,6 V vs HG/Hg»>SO4 cuando
el carbono activado A esta oxidado. Las funciones oxigenadas de A oxidado estan implicadas en unos procesos de
oxidorreduccién que se desarrollan a potenciales comprendidos en el intervalo de funcionamiento del electrodo
positivo del condensador. Estos procesos de oxidorreduccion contribuyen a mejorar la capacidad del material.

Estudio de los carbonos activados aplicados para el segundo electrodo conectado al polo negativo de una fuente
(electrodo negativo)

Los voltamogramas representados en la figura 5 son unos voltamogramas efectuados en las mismas condiciones
que los voltamogramas de la figura 4.

Segun la figura 5, se producen dos efectos en este electrodo cuando esta polarizado a valores negativos de
potencial. El primer efecto se manifiesta por una importante sobretension de apariciéon del dihidrégeno, lo cual
permite aumentar de manera significativa la ventana de potencial cuando se utiliza un carbono activado como
electrodo negativo. En el caso del carbono activado B, la sobretensidén que conlleva la formacién de dihidrogeno es
superior a la del carbono activado A y es aproximadamente igual a 0,6 V. El segundo efecto se traduce por un
aumento de la capacidad, porque el hidrégeno producido por la reduccién de agua es inmediatamente absorbido en
los poros del carbono B y es reversiblemente electro-oxidado durante la oxidacion anédica. En este caso, las
propiedades pseudo-capacitivas del carbono activado B estan relacionadas con los mecanismos de oxidorreduccion
del hidrégeno en los poros. El carbono activado B bruto o pretratado por un ligero tratamiento oxidante o reductor
presenta una capacidad de aproximadamente 600 F. g

El sistema no simétrico

A la vista de los resultados anteriores, es interesante construir un sistema asimétrico que utiliza dos carbonos
activados diferentes, pero que comprende una masa sustancialmente idéntica de carbonos. El electrodo negativo
comprende el carbono activado B bruto o pretratado por un ligero tratamiento oxidante o reductor, el cual presenta
una capacidad de aproximadamente 600 F. g El electrodo positivo comprende el carbono activado A fuertemente
oxidado, el cual presenta una capacidad de aproximadamente 300 F. g

La figura 6 ilustra un ejemplo que utiliza dichos electrodos en un condensador AB de acuerdo con la invencion. El
voltamograma se efectia en una celula no simétrica de dos electrodos que comprenden la misma masa de carbono
utilizando una disolucién a 1 mol.I”" de H,SO4 como electrolito.

Segun la figura 6, la combinacion de estos electrodos basada en la presencia de los carbonos activados Ay B mas o
menos oxidados permite obtener una tension maxima de la célula de aproximadamente 1,6 Voltios sin que el
electrolito se descomponga o el carbono activado del electrodo positivo se oxide irreversiblemente.
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En estas condiciones, el intervalo de potencial cubierto por el electrodo negativo esta comprendido entre -0,25 y
-0,97 V vs Hg/Hg2SO4 y el cubierto por el electrodo positivo esta comprendido entre -0,25 y 0,63 V vs Hg/Hg>SO4. La
capacidad total del condensador ha aumentado debido a que las reacciones de oxidorreduccién que se producen en
cada electrodo son diferentes y se producen en unos intervalos de potenciales diferentes y éptimos.
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REIVINDICACIONES

1. Condensador electroquimico (1) que comprende un primer electrodo (2) y un segundo electrodo (3) que
comprenden cada uno carbono y un electrolito acuoso (4) situado en la interfaz de los dos electrodos, caracterizado
porque la superficie del carbono del primer electrodo (2) presenta un indice atémico de funcionalizacién multiplicado
por un factor igual a por lo menos 2 con respecto al indice atdmico de funcionalizacion de la superficie del carbono
del segundo electrodo (3).

2. Condensador electroquimico segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la superficie del carbono esta
funcionalizada por unas funciones oxigenadas, nitrogenadas, azufradas y/o fosforadas.

3. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el primer
electrodo (2) y/o el segundo electrodo (3) comprenden carbono activado.

4. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
volumen en masa de los microporos de didametro inferior o igual a 0,7 nm del carbono del segundo electrodo (3) es
superior al del carbono del primer electrodo (2).

5. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
volumen en masa de los microporos de diametro inferior o igual a 0,7 nm esta comprendido entre 0,1 cm .g'1 y

1,2 cms.g'1 para el carbono del segundo electrodo (3).

6. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el volumen en
masa de los microporos de didmetro inferior o igual a 0,7 nm estd comprendido entre 0,1 cms.g'1 y1,2 cms.g'1 para el
carbono del primer electrodo (2).

7. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
comprende ademas un separador (5) dispuesto en el electrolito (4) entre el primer (2) y el segundo (3) electrodos.

8. Condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
electrolito acuoso es una disolucion acuosa que comprende &cido sulfurico.

9. Procedimiento de fabricacion de un condensador electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque comprende una etapa en la que el carbono del primer electrodo (2) es oxidado por
una disolucion acida.

10. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado porque el carbono esta activado.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 9 o 10, caracterizado porque la disolucion acida es una disolucién acuosa
de acido nitrico.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado porque comprende ademas una
etapa en la que el carbono del segundo electrodo (3) sufre un tratamiento oxidante diferente del tratamiento aplicado
al carbono del primer electrodo (2).

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque comprende una etapa en la
que el carbono del segundo electrodo (3) sufre un tratamiento reductor.

14. Sistema electronico portatil, caracterizado porque comprende uno o varios condensadores (1) segun cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 8, u obtenido(s) segun el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13.

15. Automovil, caracterizado porque comprende uno o varios condensadores (1) segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, u obtenido(s) segun el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13.

16. Sistema de transporte ferroviario, caracterizado porque comprende uno o varios condensadores (1) segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, u obtenido(s) segun el procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 13.

17. Avidn, caracterizado porque comprende uno o varios condensadores (1) segun cualquiera de las reivindicaciones
1 a 8, u obtenido(s) segun el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13.

18. Sistema estacionario, caracterizado porque comprende uno o varios condensadores (1) segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8 u obtenido(s) segun el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13.

19. Circuito eléctrico que comprende por lo menos un condensador (1) segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8
u obtenido(s) segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13 y una fuente de corriente (6) conectada a los bornes

10
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del condensador de manera que el primer electrodo (2) esta conectado al borne positivo de la fuente (6) y el
segundo electrodo (3) esta conectado al borne negativo.

11
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