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RESUMEN (en español) 

 
Las investigaciones sobre los supercondensadores se centran, fundamentalmente, en la 
búsqueda de nuevos materiales de electrodo y utilización de diferentes electrolitos y 
configuraciones, con el objeto de incrementar el voltaje de trabajo y mejorar, con ello, los 
valores de energía y potencia específica. La tesis doctoral se ha dividido en dos partes, una de 
ellas enfocada hacia la síntesis y caracterización de xerogeles de carbono y otra en la que se 
evalúa la capacidad de almacenamiento energética de xerogeles de carbono sintetizados en el 
laboratorio, utilizados como material de electrodo en supercondensadores de diversa tipología. 
 
Con respecto a la fabricación de los materiales, se ha desarrollado un método basado en la 
tecnología microondas que permite obtener xerogeles de carbono con propiedades análogas a 
los sintetizados convencionalmente, pero de una manera mucho más rápida y sencilla. La 
radicación microondas también ha sido utilizada durante los procesos de activación, lo que ha 
permitido desarrollar notablemente su microporosidad empleando tiempos de operación muy 
cortos. Los xerogeles de carbono así activados han presentado áreas superficiales > 2000 m2 
g-1 y cierto contenido en mesoporos, características idóneas para la aplicación propuesta en 
este trabajo. Tanto el proceso de síntesis como el post-tratamiento ponen de relieve la 
versatilidad de los xerogeles de carbono puesto que sus propiedades texturales y químicas han 
sido diseñadas a partir de la modificación de alguna variable de operación.  
 
En la segunda parte del trabajo se ha determinado la capacidad de almacenamiento de energía 
de diferentes xerogeles de carbono. Varias han sido las estrategias desarrolladas con el 
propósito de incrementar la cantidad de energía almacenada por el supercondensador: empleo 
de electrodos de diferente porosidad; adición de compuestos conductores; preparación de 
celdas asimétricas y, finalmente; uso de electrolitos de diversa naturaleza. Algunas de estas 
estrategias han resultado francamente eficaces. Por ejemplo, el uso de electrodos desiguales o 
líquidos iónicos como electrolitos, han permitido que el supercondensador funcione 
correctamente aplicando un voltaje de trabajo ~ 1.6 V, en el primer caso, y > a 2.0 V en el 
segundo, lo que repercute positivamente sobre su densidad de energía. Los xerogeles de 
carbono han dado lugar a elevados valores de capacidad (~200 F g-1) y, además, con una 
excelente ciclabilidad. 
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RESUMEN (en Inglés) 
 

Supercapacitors research is mainly focused on the search of new electrode materials and the 
use of different electrolytes and configurations, in order to increase the potential window and, 
therefore, improve the values of energy and power density. The thesis has been divided in two 
different sections, one focused on the synthesis and characterization of carbon xerogels and the 
second designated to the evaluation of energy storage capacitance of these carbon xerogels 
synthesized, used as electrodes in supercapacitors of different type.  
 
This work present a novel method for the synthesis of carbon xerogels based on microwave 
heating. By means of this synthesis method, carbon xerogels with analogous properties to those 
conventionally obtained have been produced in a quicker, easier and more efficient way. 
Microwave radiation has been also used during activation processes, allowing the development 
of its microporosity with much shorter operating times. The activated carbon xerogels obtained 
have displayed values of surface area around 2000 m2 g-1 and a high mesopore content, 
textural characteristics highly suitable for the application proposed in this work. Both the 
synthesis procedure and the post-treatment highlight the versatility of carbon xerogels since 
their textural and chemical properties has been tailored by modifying some operating variable.  
 
In the second section, the energy storage capacitance of several carbon xerogels has been 
determined. Various strategies have been carried out in order to increase the amount of energy 
stored such as: the use of electrodes of different porosity; the addition of high-conductivity 
materials; the preparation of asymmetric cells and, finally; the use of electrolytes of different 
nature. Some of these strategies have turned out to be highly successful. For example, the use 
of unequal electrodes or ionic liquids as electrolytes produces supercapacitors than are able to 
operate effectively within a voltage window of 1.6 V, in the first case, and > 2.0 V in the second, 
which has a positive effect on its energy density. Carbon xerogels have presented high specific 
capacitance values (~ 200 F g-1) and, in addition, with a very long cycle life. 
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Resumen

La presente memoria se ha dividido en dos partes bien diferenciadas. En la primera parte se presenta 

una nueva tecnología que permite obtener xerogeles de carbono con propiedades diseñadas a medida, 

mientras que en la segunda se evalúan dichos xerogeles como material activo en supercondensadores.  

Con respecto a la fabricación de los materiales de electrodo, en este trabajo se ha desarrollado un 

novedoso método basado en el calentamiento con microondas que permite obtener xerogeles de 

carbono con propiedades análogas a los sintetizados mediante rutas convencionales, pero de una 

manera mucho más rápida y eficiente. La radiación microondas también ha sido utilizada como fuente 

de calor en procesos de activación, lo que ha permitido desarrollar notablemente la microporosidad de 

los xerogeles empleando tiempos de operación muy cortos. Los xerogeles de carbono así activados 

presentan áreas superficiales superiores a 2000 m2 g-1 y cierto contenido en mesoporos, características 

idóneas para la aplicación estudiada en este trabajo.  

En la segunda parte del trabajo se ha evaluado la capacidad de almacenamiento de energía de algunos 

xerogeles de carbono sintetizados en el laboratorio. Varias han sido las estrategias llevadas a cabo con 

el propósito de incrementar la cantidad de energía almacenada por el supercondensador, como son: 

empleo de materiales de electrodo de diferente porosidad; adición de compuestos conductores; 

preparación de celdas asimétricas (xerogel de carbono como electrodo negativo y MnO2 como 

electrodo positivo) y, finalmente; uso de electrolitos de diversa naturaleza (disoluciones acuosas de 

distinto pH y líquidos iónicos próticos formados por diferentes aniones/cationes). Así, por ejemplo, el 

empleo de electrodos desiguales o líquidos iónicos como electrolitos, hace que el supercondensador 

pueda funcionar correctamente al aplicar un voltaje de trabajo próximo a 1.6 V, en el primer caso, y 

superior a 2.0 V en el segundo, lo que tiene una repercusión positiva sobre su densidad de energía. La 

optimización de las propiedades de los xerogeles de carbono empleados como material de electrodo ha 

permitido alcanzar valores de capacidad específica elevados (~ 200 F g-1), pero además, dicha cantidad 

de energía se ha mantenido durante un número importante de ciclos de carga-descarga. 
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Abstract

The present memory has been divided into two different sections, the first devoted to the production, 

by means of microwave technology, of carbon xerogels with tuneable properties, while the second is 

focused on the evaluation of these laboratory-synthesized carbon xerogels as active materials in 

supercapacitors.  

This work presents a novel method for the synthesis of carbon xerogels based on microwave heating. 

By means of this synthesis method, carbon xerogels with analogous properties to those obtained by 

conventional routes have been produced in a quicker and more efficient way. Microwave radiation has 

been also used as heating source in activation processes allowing the development of xerogels 

microporosity with much shorter operating times. The activated carbon xerogels obtained have 

displayed surface areas above 2000 m2 g-1 and certain presence of mesopores, textural properties 

highly suitable for the application proposed in this work.  

In the second section, the energy storage capacitance of several in-lab synthesized carbon xerogels has 

been evaluated. Various strategies have been carried out in order to improve the energy stored by the 

supercapacitor, such as: the use of electrode materials with different pore texture; the addition of high-

conductivity materials; the preparation of asymmetric cells (a carbon xerogel as negative electrode and 

MnO2 as the positive electrode) and, finally; the use of diverse electrolytes (aqueous solutions with 

different pH values and protic ionic liquids composed of different cations/anions). Thus, the use of 

unequal electrodes or ionic liquids as electrolyte produces supercapacitors that are able to operate 

effectively within a voltage window of 1.6 V, in the first case, and higher than 2.0 V in the second, 

which has a positive effect on their energy density. The properties optimization of carbon xerogel 

electrodes results in high values of specific capacitance (~ 200 F g-1) and, in addition, they are able to 

maintain such energy stored during a large number of charge-discharge cycles.  
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1. Introducción 

1.1. NECESIDAD DE LOS SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGÍA

El elevado consumo de energía eléctrica a nivel mundial, unido a que la mayor parte de la demanda 

energética se cubre mediante combustibles fósiles, supone un verdadero problema ya que dichas 

fuentes de energía dan lugar a diversos problemas medioambientales (acumulación de gases de efecto 

invernadero, contaminación del aire o perforación de la capa de ozono, por ejemplo) pero, además, 

constituyen un recurso finito. La Figura 1.1 muestra el aumento sufrido por el consumo energético 

mundial en los últimos 40 años, así como el tipo de recurso empleado para cubrir dicha demanda 

energética. Según datos de la Agencia Internacional de la Energía (International Energy Agency, IEA), 

en el año 2010, más del 70 % de la energía primaria fue obtenida a partir de combustibles fósiles: 

petróleo, carbón y gas natural [IEA, 2012]. A día de hoy, las reservas mundiales de combustibles 

fósiles siguen siendo abundantes, además de ser considerados como la fuente de energía primaria más 

barata y accesible. Sin embargo, es necesario reducir paulatinamente su utilización como fuente de 

energía ya que, como se ha mencionado en líneas superiores, su explotación masiva supone una 

amenaza para el medioambiente.  

 

Figura 1.1. Evolución de la demanda de energía primaria mundial. (Fuente: IEA, 2012). 
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Una alternativa para solucionar los problemas ambientales derivados del excesivo consumo de 

combustibles fósiles pasa por desarrollar nuevos sistemas de generación y acumulación de energía que 

sean altamente eficientes, seguros y compatibles con el medioambiente. En este sentido, la explotación 

de fuentes de energía de carácter renovable (hidráulica, solar, eólica, biomasa, etc.) ha suscitado un 

creciente interés en las últimas décadas ya que puede contribuir a resolver y mejorar los problemas 

ambientales anteriormente citados y, además, a reducir la dependencia de las importaciones 

energéticas y aumentar la seguridad del suministro. Pese a las innumerables ventajas asociadas a las 

energías renovables, su naturaleza aleatoria, discontinua y, en la mayoría de casos, dependiente de 

factores climáticos, hace que sea totalmente necesario disponer de sistemas de almacenamiento de 

energía que permitan obtener su máximo rendimiento y ofrecer continuidad en el suministro eléctrico 

[BAÑOS, 2011; HALL, 2008; KALDELLIS, 2007]. 

1.2. SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGÍA

En un dispositivo de acumulación de energía es importante tanto la cantidad de energía eléctrica que 

es capaz de almacenar como la potencia máxima suministrada, magnitudes que se expresan 

generalmente en forma de energía (Wh kg-1) y potencia específica (W kg-1). Además de estas 

características, tanto la autonomía que ofrecen los sistemas de almacenamiento de energía como los 

costes de fabricación y mantenimiento asociados son factores a tener muy en cuenta.  
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Figura 1.2. Diagrama de Ragone para distintos dispositivos de generación y almacenamiento de 

energía. Adaptado de la referencia [WINTER, 2004]. 

Entre los diversos dispositivos utilizados para almacenar el excedente de energía eléctrica producida a 

partir de recursos renovables se encuentran las baterías, pilas de combustible, condensadores 

convencionales y supercondensadores, también conocidos como condensadores electroquímicos 
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(véase Figura 1.2). A continuación, se explica brevemente el funcionamiento y las principales 

características de cada uno de ellos. 

� Baterías: Son dispositivos de almacenamiento energético ampliamente conocidos y utilizados 

en diversos tipos de aplicaciones (vehículos eléctricos, equipos industriales tales como carretillas 

elevadoras, herramientas militares, dispositivos portátiles como teléfonos móviles, mp4, notebook, 

etc.). Su funcionamiento se basa en la conversión de energía química en energía eléctrica a partir de 

reacciones reversibles que tienen lugar entre el ánodo y cátodo. Los reactivos se almacenan en el 

interior de la batería por lo que una vez que éstos son consumidos, la batería también se agota. Las 

baterías ofrecen elevada densidad de energía y modulabilidad. Sin embargo, su asignatura pendiente 

está asociada con la baja densidad de potencia suministrada y con la pérdida de capacidad producida al 

cabo de unos pocos miles de ciclos de carga-descarga, lo que implica que deban ser reemplazadas por 

unas nuevas [GUTMANN, 2009]. Existen diferentes tipos de baterías: Pb-ácido, NaS, Ni-Cd, ión-Li, 

etc., siendo éstas últimas las que mayores ventajas presentan en cuanto a densidades de energía, 

voltaje, eficiencia en el almacenamiento y rendimiento en la descarga [KURZWEIL, 2009; TARASCÓN, 

2001]. No obstante, en la actualidad se están llevando a cabo proyectos de investigación cuyo objetivo 

es lograr el máximo aprovechamiento de estos dispositivos y superar alguna de sus debilidades como 

son su limitada potencia específica y los problemas ambientales derivados del uso de metales pesados 

que presentan una elevada toxicidad. 

� Pilas de combustible: En realidad, las pilas de combustible no son exactamente sistemas de 

almacenamiento energético sino más bien, dispositivos de generación de energía. En ellos, la corriente 

eléctrica se obtiene a partir de reacciones redox entre O2 y H2, que tienen lugar en presencia de un 

catalizador (principio de funcionamiento inverso al de la electrolisis del H2O). Existen diferentes 

compuestos que se pueden utilizar como combustible (hidrógeno H2, metano CH4, metanol CH3OH, 

etanol CH3-CH2OH, etc.) que junto con una especie oxidante (oxígeno O2 ó aire) intervienen en 

reacciones electroquímicas dando lugar a energía eléctrica, agua y calor [SATTLER, 2000]. Al contrario 

que las baterías, una pila de combustible no se agota ni necesita ser reemplazada, ya que funciona 

mientras exista una alimentación continua de los reactivos. Parte de sus catalizadores son escasos y 

caros, motivo por el cual las pilas de combustible llevan asociados elevados costes de operación y 

fabricación. Estos dispositivos de generación de energía se clasifican en función de la naturaleza del 

electrolito utilizado (ácido fosfórico, hidróxido potásico, membrana polimérica, componente  

cerámico, etc.) que, a su vez, es el que determina la temperatura de operación de la celda, combustible 

empleado y tipo de aplicación [EDWARDS, 2008]. La densidad de energía obtenida a partir de las pilas 

de combustible es superior a la de las baterías (mientras que la potencia específica es bastante similar), 

lo que significa que, una vez que se reduzcan los costes de fabricación, las pilas de combustible 

podrán tener cabida en aplicaciones actualmente destinadas a las baterías.  
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� Condensadores electrolíticos o convencionales: Un condensador es un dispositivo que 

almacena energía en el interior de campos electrostáticos cuando se produce una separación de cargas. 

En su expresión más simple, un condensador está formado por dos placas metálicas, separadas 

mediante un material no conductor de la electricidad (vacío o cualquier otro dieléctrico), unidas a un 

circuito externo. Cuando se aplica una diferencia de potencial entre las dos placas metálicas se 

produce un flujo de electrones, de manera que una lámina es deficiente en electrones y la otra tiene un 

exceso. Existen diferentes tipos de materiales que se pueden utilizar como dieléctrico (papel, material 

cerámico, poliestireno, polipropileno, nylon, etc.) y el tipo de material empleado es clave en la 

determinación de las características del condensador, ya que puede definir la tensión máxima de 

funcionamiento y la capacidad total del dispositivo [NISHINO, 1996]. Los condensadores pueden 

utilizarse como sistemas alternativos o complementarios a las baterías y pilas de combustible puesto 

que proporcionan una densidad de potencia superior y son capaces de acumular la energía eléctrica 

durante un número muy elevado de ciclos de carga-descarga. No obstante, su principal debilidad está 

relacionada con la limitada densidad de energía que ofrecen. 

� Condensadores electroquímicos o supercondensadores: Los condensadores electroquímicos 

son dispositivos que almacenan la energía directamente en campos eléctricos. Cuando los electrodos y 

el electrolito se ponen en contacto, se establece una diferencia de potencial entre ambos y ello da lugar 

a la separación de cargas de distinto signo en la interfase electrodo-electrolito. La cantidad de carga 

acumulada depende de la diferencia de potencial aplicada entre los dos electrodos y de las 

características de la celda electroquímica (material de electrodo, tipo de electrolito, etc.) [CONWAY, 

1999]. En realidad, los fenómenos fisicoquímicos que rigen el funcionamiento de un 

supercondensador son los mismos que en un condensador convencional. Sin embargo, el efecto 

combinado de electrodos de elevada área superficial y pequeña separación entre ellos ha permitido que 

los supercondensadores sean capaces de almacenar más cantidad de energía que los condensadores 

convencionales, a costa de proporcionar una potencia específica inferior (véase Figura 1.2). Aún así, la 

densidad de potencia suministrada es superior a la ofrecida por las baterías y pilas de combustible. Los 

supercondensadores son capaces de generar corrientes eléctricas muy intensas durante décimas o 

centésimas de segundo, lo que implica que la mayoría de aplicaciones en las que se utilizan sean 

aquellas que requieren un aporte moderado de energía en momentos puntuales.  

1.3. SUPERCONDENSADORES

Las principales ventajas e inconvenientes acerca del uso de los condensadores electroquímicos se 

muestran en la Tabla 1.1 [NOMOTO, 2001; OBREJA, 2008], propiedades que son las que determinan su 

rango de aplicabilidad. Por ejemplo, como consecuencia de su alta velocidad de respuesta (del orden 

de pocos segundos), los supercondensadores son especialmente apropiados para responder ante 

necesidades de punta de potencia o ante interrupciones de suministro de poca duración. Además, su 



INTRODUCCIÓN 
 

 5

elevada ciclabilidad los hace también atractivos para dispositivos electrónicos portátiles, ya que alarga 

su vida útil con respecto a otros sistemas de almacenamiento energético.  

Pese a sus excelentes prestaciones, el principal inconveniente está relacionado con su limitada 

capacidad de almacenamiento de carga. Por este motivo, las investigaciones están orientadas, a día de 

hoy, hacia la búsqueda de nuevas alternativas que permitan incrementar la densidad de energía 

(empleo de electrodos de elevada superficie activa, mayor tensión de trabajo conseguida mediante 

celdas asimétricas o supercondensadores basados en electrolitos cuyo potencial de descomposición es 

superior al del H2O, etc.). 

Tabla 1.1 – Principales características de los supercondensadores 

PUNTOS FUERTES PUNTOS DÉBILES 

� Proporcionan la energía de manera 
muy rápida (del orden de unos pocos 
segundos) 

� Elevada ciclabilidad (~ 106 ciclos de 
carga-descarga) 

� Pueden operar en condiciones extremas 
de temperatura 

� Componentes menos tóxicos que otros 
dispositivos de almacenamiento 
energético 

� Escaso mantenimiento 

� Limitada densidad de energía 

� Costes de fabricación 

1.3.1. Mecanismos de almacenamiento de energía

Los condensadores electroquímicos se pueden clasificar en dos categorías atendiendo al mecanismo de 

almacenamiento de carga: condensadores electroquímicos de doble capa (EDLCs) y condensadores 

electroquímicos basados en procesos pseudocapacitivos (pseudocondensadores). A continuación se 

presenta una breve descripción de ambos mecanismos de almacenamiento de energía eléctrica. 

� Mecanismo de doble capa eléctrica (EDL): Su funcionamiento se basa en la formación de una 

doble capa eléctrica producida al aplicar una diferencia de potencial al sistema. Cuando el electrodo se 

pone en contacto con el electrolito, se establece una diferencia de potencial que hace que uno de los 

electrodos se cargue positivamente y el otro negativamente. Esto provoca una difusión de iones desde 

el seno de la disolución utilizada como electrolito hacia la superficie del electrodo con carga opuesta, 

dando lugar a la interfase electrodo-electrolito. La formación de la doble capa eléctrica implica 

únicamente un reordenamiento de los cationes y aniones del electrolito, proceso que ocurre en un 
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tiempo próximo a 10-8 segundos, tiempo inferior al necesario para que se produzcan muchas 

reacciones redox (10-2-10-4 segundos) [WINTER, 2004], lo que repercute en una mayor velocidad de 

respuesta del dispositivo. De acuerdo con este mecanismo de almacenamiento de carga, los electrodos 

empleados en este tipo de sistemas electroquímicos deben poseer una elevada área superficial, una 

distribución de tamaños de poro adecuada para permitir la adsorción y fácil difusión de los iones de 

electrolito y una notable conductividad eléctrica [LOTA, 2008]. 

 

Figura 1.3. Esquema básico de un condensador electroquímico de doble capa (EDLC) durante los 

estados de carga y descarga. Adaptado de la referencia [LI, 2013]. 

Como se muestra en la Figura 1.3, un condensador electroquímico de doble capa (EDLC, Electric 

Double-Layer Capacitor) está constituido por dos electrodos impregnados de un electrolito que puede 

ser un medio acuoso, orgánico u otro tipo de electrolito más novedoso basado en polímeros 

conductores o líquidos iónicos [ARBIZZANY, 2008; WEI, 2009; YU 2012]. Entre los dos electrodos se 

coloca un separador (material inerte poroso) cuyo objetivo es aislar los electrodos para evitar que se 

produzca un cortocircuito en el sistema y permitir el flujo de iones de electrolito a su través. Cada 

electrodo, además, está en contacto con un colector de corriente. 

� Mecanismo de pseudocapacidad: La pseudocapacidad surge como consecuencia de la 

aparición de reacciones faradaicas que tienen lugar entre el electrodo y el electrolito. Existen tres 

mecanismos que dan lugar a fenómenos pseudocapacitivos: adsorción de iones, reacciones redox e 

intercalación-desintercalación [WINTER, 2004]. La densidad de energía desarrollada por estos 

dispositivos es superior a la generada por un supercondensador cuyo almacenamiento de carga tiene 

un origen puramente electrostático. Sin embargo, su vida útil es inferior puesto que se produce una 

pérdida en la densidad de energía ofrecida a medida que el supercondensador se carga y se descarga.

El estudio de materiales que contribuyen a aumentar la energía almacenada en un supercondensador 
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debido a reacciones faradaicas se basa generalmente en óxidos de metales de transición tales como 

RuO2 [KIM, 2006; LIU, 2008; PANI�, 2010; PICO, 2009], MnO2 [STAITI, 2009; YE, 2013], CoOx [LIN, 

1998], NiOx [WU, 2006], entre otros, y polímeros conductores como polianilina [MI, 2008], polipirrol 

[FAN, 2006] y derivados de politiofeno [LAFORGUE, 1999]. Entre los óxidos más prometedores se 

encuentra el MnO2, que es menos tóxico y más económico que el RuO2, óxido que da lugar a los 

mejores valores de capacidad específica (750 F g-1 , [ZHENG, 1995]).

1.3.2. Materiales de electrodo

� Óxidos de metales de transición: Son los materiales de electrodo que ofrecen una mayor 

capacidad de almacenamiento energético, lo que junto con su baja resistencia, repercute en elevados 

valores de energía y potencia específica. Como se ha mencionado en la sección anterior, el óxido de 

rutenio (RuO2) es uno de los metales de transición más atractivos para su aplicación en el campo del 

almacenamiento de energía. Los supercondensadores basados en RuO2 presentan una elevada 

capacidad específica, excelente ciclabilidad, alta conductividad y buena reversibilidad electroquímica 

[KIM, 2006; ZHENG, 1995]. Sin embargo, debido a la falta de disponibilidad y al elevado coste del 

metal noble (Ru), la producción comercial de estos supercondensadores no es muy rentable, 

convirtiéndolos en dispositivos viables, únicamente, para el sector militar y aeroespacial. Otros óxidos 

metálicos alternativos al RuO2 son NiOx, CoOx, MnO2, Fe3O4, IrO2, V2O5, etc. [LOKHANDE, 2011; 

STAITI, 2009; WU, 2003; WU, 2006; YE, 2013], los cuales pueden utilizarse como único material de 

electrodo o bien, en combinación con el Ru formando óxidos binarios, siendo ambas estrategias muy 

interesantes desde un punto de vista económico y medioambiental. Además de estas dos alternativas, 

una manera de aprovechar las sobresalientes propiedades pseudocapacitivas de los óxidos metálicos 

pero reduciendo el impacto ambiental y los costes de fabricación consiste en mezclar un óxido 

metálico con otro tipo de material (materiales de carbono porosos o polímeros conductores, por 

ejemplo), bien sea formando un composite o utilizando el material por separado en cada electrodo  

[KHOMENKO, 2006; LIN, 1998; PANI�, 2010; STAITI, 2007; YE, 2013; ZHU, 2012; SHOYEBMOHAMAD, 

2013]. Precisamente, la fabricación de supercondensadores basados en un material carbonoso poroso 

(xerogel de carbono) y un óxido metálico (MnO2) ha sido una de las estrategias llevadas a cabo en el 

presente trabajo (véase Publicación V).

� Polímeros conductores: Son materiales de electrodo muy prometedores debido a las siguientes 

características: (i) fácil preparación en medio acuoso, (ii) alta conductividad en su estado cargado y 

(iii) elevada capacidad de almacenamiento energético [RAMYA, 2013]. El problema de este tipo de 

materiales de electrodo radica en su inestabilidad y, por consiguiente, escasa ciclabilidad, ya que 

durante los procesos de carga-descarga se producen cambios volumétricos (hinchamientos y 

contracciones) que provocan la degradación de los electrodos. Por este motivo, muchas 

investigaciones van dirigidas hacia el estudio de electrodos compuestos por materiales capaces de 
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ofrecer elevados valores de energía almacenada y posibilidad de suministrar dicha energía durante un 

número de ciclos elevado, características que se pueden conseguir mediante la combinación de 

materiales de carbono porosos (carbones activos, nanotubos, nanofibras, geles de carbono, etc.) y 

polímeros conductores (polipirroles, politiofenos, polianilinas) [AN 2010; JUREWICZ, 2001; RAMYA, 

2013; SALINAS-TORRES, 2013; ZHANG, 2009]. En estos casos, las propiedades electroquímicas del 

sistema se ven mejoradas ya que, por un lado, se aprovecha la elevada pseudocapacidad y 

conductividad eléctrica de los polímeros y, por otro, las buenas propiedades mecánicas, estructurales y 

capacitivas del material carbonoso. 

� Materiales de carbono: Son los compuestos más extensamente estudiados y utilizados como 

material de electrodo para EDLCs debido a una combinación de propiedades físico-químicas: elevada 

área superficial específica, buenas propiedades conductoras, alta estabilidad térmica, disponibilidad, 

fácil procesabilidad y coste de fabricación relativamente bajo [ALONSO, 2006; BURKE, 2000; 

FRACKOWIAK, 2007; KÖTZ, 2000]. En este tipo de supercondensadores, el almacenamiento de energía 

se produce por la formación de la doble capa eléctrica. Por este motivo, materiales de electrodo con 

elevadas áreas superficiales favorecen capacidades de carga elevadas. Los carbones activos son los 

materiales de carbono que han tenido mayor implantación tecnológica en el campo de los EDLCs. Sin 

embargo, en los últimos tiempos, otros materiales como nanotubos, nanofibras, aerogeles y xerogeles 

de carbono, entre otros, han empezado a reivindicarse como excelentes candidatos para el 

almacenamiento de energía en supercondensadores [CALVO, 2010; FANG, 2006; HALAMA, 2010; 

OBREJA, 2008; RASINES, 2012; SALIGER, 1998; XU, 2007; ZAPATA-BENABHITE, 2013].  

El gran potencial de los carbones activos, es decir, su elevada área superficial, puede suponer, en 

ciertas ocasiones, una complicación en el proceso de almacenamiento de carga. Teóricamente, cuanto 

mayor es el área superficial del material de electrodo, mayor capacidad de almacenamiento de energía. 

Sin embargo, la situación en la práctica es más complicada ya que no todo el área SBET es 

electroquímicamente accesible cuando se pone en contacto con los iones de electrolito [FRACKOWIAK, 

2007]. Algunos autores sugieren que la microporosidad estrecha, es decir, aquella con un diámetro 

inferior a 0.7 nm, no siempre lleva asociada una elevada capacidad de carga, puesto que poros de 

tamaño tan pequeño pueden suponer un obstáculo para que tenga lugar una rápida difusión y adsorción 

de los iones de electrolito [LARGEOT, 2008; SALITRA, 2000; FRACKOWIAK, 2007]. De forma general se 

acepta que la microporosidad (< 2 nm)  es la que más contribuye a la capacidad de almacenamiento de 

carga, ya que la adsorción de iones tiene lugar fundamentalmente en los microporos. No obstante, una 

porosidad constituida por micro y mesoporos (diámetro de poro comprendido entre 2-50 nm) es 

preferible puesto que los mesoporos facilitan el movimiento de los iones de electrolito, dando lugar a 

un dispositivo electroquímico con mejores prestaciones, especialmente en aplicaciones que requieren 

elevada potencia y gran rapidez de carga y descarga [FERNÁNDEZ, 2009; FRACKOWIAK, 2007]. 
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En lo que respecta a la mesoporosidad, no existe un tamaño mínimo que propicie la difusión de los 

iones (puesto que los aniones y cationes solvatados tienen un tamaño inferior al de los mesoporos), 

pero sí se podría indicar un tamaño de mesoporo máximo (~ 15 nm), ya que mesoporos de gran 

tamaño contribuyen a reducir la capacidad volumétrica del sistema [ESCRIBANO, 1998; FRACKOWIAK, 

2007; QU, 1998].  

Con los microporos no ocurre lo mismo. Ya se ha comentado que algunos autores consideran que los 

ultramicroporos no son útiles para la formación de la doble capa eléctrica. Sin embargo, no es posible 

definir un diámetro de microporo óptimo puesto que dependerá del tamaño de los cationes y aniones 

del electrolito empleado. Supercondensadores basados en electrolitos orgánicos y líquidos iónicos 

precisarán electrodos compuestos por microporos más anchos que cuando se utilizan disoluciones 

acuosas como electrolito. Por ejemplo, R. Mysyk y col. [MYSYK, 2009] publicaron un trabajo sobre la 

importancia de la distribución de tamaños de microporo en la acumulación de carga mediante la 

formación de la doble capa eléctrica. Los autores evaluaron el comportamiento electroquímico de 

varios carbones activos frente a electrolitos acuosos (H2SO4 y KOH) y un electrolito orgánico  

(TEABF4). De acuerdo con los resultados de capacidad volumétrica, los autores sugieren que en 

medios acuosos, la eficiencia de los poros para formar la EDL aumenta cuando los poros tienen un 

tamaño próximo a 0.7 nm, mientras que el tamaño debe ser ligeramente superior para el caso del 

electrolito orgánico (~ 0.8-0.9 nm), resultados similares a los obtenidos por otros investigadores 

[CHMIOLA, 2006; GUO, 2012]. B. Xu y col. [XU, 2013], presentaron recientemente un estudio en el que 

se ensalza la importancia de los ultramicroporos en los procesos de almacenamiento de energía. Como 

material de electrodo se emplea un carbón poroso formado por ultramicroporos cuyo distribución de 

tamaños de poro se centra en 0.55 nm (ultramicroporos comprendidos entre 0.4 y 0.7 nm). En este 

caso, los autores plantean un diámetro de poro de 0.55 nm, como el tamaño ideal para que se produzca 

el almacenamiento de carga en un medio acuoso (KOH), mientras que dicho tamaño es insuficiente en 

el caso del electrolito orgánico TEABF4/PC, ya que da lugar a valores de capacidad específica muy 

pobres. Las dimensiones del catión Et4N+ solvatado y sin solvatar son 1.30 y 0.68 nm, 

respectivamente, tamaños muy superiores al de los poros presentes en el material de electrodo, por lo 

que la difusión de los iones para formar la doble capa eléctrica se ve muy impedida. Todos estos 

trabajos ponen de manifiesto la importancia de adaptar el tamaño de los poros del material de 

electrodo a las dimensiones de los iones de la solución utilizada como electrolito. 

Es evidente que los materiales de carbono almacenan energía, fundamentalmente, gracias al 

mecanismo de la doble capa eléctrica. Sin embargo, también puede haber cierta contribución 

pseudocapacitiva como consecuencia de reacciones redox que sufren especies electroactivas presentes 

en la superficie del material de electrodo. Los heteroátomos más comúnmente encontrados en 

materiales de carbono empleados como electrodos en supercondensadores son oxígeno (-COOH, =CO, 
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-OH...), nitrógeno (estructuras tipo piridina, pirrol, N cuaternario, N-óxido, etc.), fósforo, boro, 

especies metálicas (Mo, W, Mn, Fe), etc. [HULICOVA-JURCAKOVA, 2009; INAGAKI, 2010; LOZANO-

CASTELLÓ, 2003; SEPEHRI, 2009; ZAPATA-BENABITHE, 2012; ZAPATA-BENABITHE, 2013]. La 

presencia de estas especies no sólo contribuye a un aumento de la capacidad global del sistema debido 

a la pseudocapacidad originada sino que, además, mejora la mojabilidad de los electrodos 

facilitándose el transporte de iones. La contribución a la capacidad de grupos superficiales oxigenados 

ha sido ampliamente investigada por diferentes autores [BLEDA-MARTÍNEZ, 2005; CENTENO, 2009; 

HSIEH, 2002; INAGAKI, 2010 LOZANO-CASTELLÓ, 2003; RUIZ, 2013; ZAPATA-BENABHITE, 2012]. La 

mayoría de ellos coincide en que no todos los grupos oxigenados tienen un efecto positivo sobre el 

comportamiento electroquímico del supercondensador. Es más, muchos autores han afirmado que los 

grupos oxigenados superficiales que desorben como CO (por ejemplo, funcionalidades oxigenadas 

tipo carbonilo o quinona) contribuyen a mejorar las propiedades electroquímicas del supercondensador 

mientras que aquellos que evolucionan dando lugar a CO2 (grupos oxigenados de carácter ácido) 

pueden tener un efecto negativo. 

1.3.3. EDLCs basados en materiales carbonosos 

La capacidad de un condensador de doble capa eléctrica viene determinada por la ecuación 1.1: 

 
V
QC �   [1.1] 

donde Q es la carga que es capaz de almacenar el sistema electroquímico (culombios) y V la diferencia 

de potencial aplicada (voltios). Además de esta ecuación, por analogía con un condensador de placas 

paralelas, la capacidad también viene determinada por la siguiente expresión: 

 
d

A
C 0��
�   [1.2] 

donde A representa el área de contacto entre el electrodo y electrolito (m2), d es el espesor de la doble 

capa eléctrica (longitud que está influenciada por la concentración del electrolito y el tamaño de sus 

iones, siendo generalmente del orden de 5-10·10-10 m para disoluciones concentradas), �  es la 

permitividad o constante dieléctrica del electrolito (F m-1) y 0�  corresponde con la permitividad del 

vacío (8.85·10-12 F m-1).  

Además de la capacidad, el comportamiento de un supercondensador también viene caracterizado por 

la máxima cantidad de energía que es capaz de almacenar y la máxima potencia suministrada, 

magnitudes que se determinan a partir de las siguientes ecuaciones: 

 
2

2CVE �   [1.3] 
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R

VP
4

2

�  [1.4] 

donde R designa la resistencia en serie equivalente (ESR) del dispositivo electroquímico, que viene 

determinada por la resistencia intrínseca de los electrodos, resistencia de contacto entre los electrodos 

y colectores de corriente y resistencia iónica del electrolito (dificultad de los iones para acceder a los 

poros del electrodo y para difundir por el material separador) [LI, 2013]. 

Como se ha indicado en líneas superiores, la capacidad de un supercondensador depende 

esencialmente del material de electrodo, el cuál debe presentar una elevada superficie activa y una 

distribución de tamaños de poro determinada. No obstante, de acuerdo con las expresiones 1.3 y 1.4, 

tanto la densidad de energía como la densidad de potencia aumentan cuanto mayor es el voltaje de 

trabajo, parámetro que viene restringido por la ventana de estabilidad del electrolito. En el caso de 

electrolitos acuosos el voltaje de una celda simétrica está limitado a ~ 1 V, puesto que por encima de 

ese valor tiene lugar la descomposición electrolítica del agua (1.23 V). Sin embargo, es posible 

incrementar el voltaje de trabajo y, por consiguiente, la energía y potencia específica de un 

supercondensador mediante el uso de electrolitos de naturaleza orgánica, los cuales permiten trabajar 

en el rango de 2.0-2.5 V y líquidos iónicos, en cuyo caso es posible utilizar un voltaje de trabajo de 

2.5-3.5 V [BURKE, 2000; LI, 2013]. El empleo de estos dos tipos de electrolito no implica 

necesariamente una mejoría en la potencia suministrada por el supercondensador puesto que, de 

acuerdo con la ecuación 1.4, la potencia específica es inversamente proporcional a la resistencia en 

serie equivalente de la celda (ESR), parámetro que está notablemente influenciado por la 

conductividad iónica del electrolito (por ejemplo, disoluciones de H2SO4 y KOH presentan valores de 

conductividad iónica de 730 y 540 mS cm-1, respectivamente, mientras que ese valor no supera los   

60 mS cm-1 para una mezcla de TEABF4/acetonitrilo) [GALINSKI, 2006]. Por este motivo, hay que 

alcanzar un compromiso entre voltaje de trabajo y conductividad iónica del electrolito. En este sentido, 

se están llevando a cabo diferentes estrategias como son: (i) fabricación de supercondensadores 

asimétricos basados en electrolitos acuosos (electrodo negativo constituido por un material de carbono 

y un óxido metálico actuando como electrodo positivo [HONG, 2002; KHOMENKO, 2006]), lo que 

permite ampliar el voltaje de trabajo de la celda sin que ello suponga el empleo de electrolitos muy 

resistivos; (ii) empleo de electrolitos basados en líquidos iónicos, que incrementan la capacidad de 

almacenamiento de energía de los supercondensadores puesto que les permite cargarse a voltajes más 

altos [ARBIZZANY, 2008; BALDUCCI, 2004; KUMAR, 2010]. Más información acerca de este tipo de 

electrolitos aparece recogida en el Capítulo 5 de la presente memoria, puesto que uno de los trabajos 

que ha dado lugar a esta Tesis Doctoral versa sobre el empleo de líquidos iónicos próticos de diversa 

naturaleza como electrolitos de supercondensadores basados en xerogeles de carbono (Publicación

IX). 
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En concordancia con lo expuesto anteriormente, la investigación que ha dado lugar a esta Tesis 

Doctoral se ha centrado, fundamentalmente, en dos puntos: (i) síntesis de materiales de electrodo 

altamente porosos que garanticen una elevada capacidad de almacenamiento energético y (ii) 

preparación de supercondensadores compuestos por diversos electrolitos y diferente configuración  

para poder así incrementar el voltaje de trabajo de la celda y suprimir una de las limitaciones de los 

supercondensadores en comparación con otros dispositivos de almacenamiento energético, su limitada 

densidad de energía.  

1.3.4. Aplicaciones 

Por todo lo mencionado hasta el momento sobre los supercondensadores, su principal campo de 

aplicación se centra en aquellas aplicaciones que requieren potencias elevadas durante periodos breves 

(10-2 � t � 102 segundos) o aquellas en las que lo verdaderamente importante es un ciclo de vida largo, 

como es el caso de algunos dispositivos electrónicos portátiles. Es necesario señalar que en muchas de 

estas aplicaciones, los supercondensadores no se utilizan como único dispositivo de almacenamiento 

de energía sino como sistemas complementarios a las baterías o pilas de combustible [KÖTZ, 2000]. 

Actualmente, el campo de aplicación de los supercondensadores se puede dividir en tres sectores: 

� Sector del transporte: Una aplicación muy interesante de los condensadores electroquímicos 

es su utilización en vehículos eléctricos (automóviles, autobuses, furgonetas, ferrocarril, tranvía, etc.). 

En este caso, los supercondensadores se encargan de suministrar las puntas de potencia necesarias en 

pendientes o adelantamientos y recuperar la energía generada durante el frenado, mientras que otro 

dispositivo de almacenamiento de energía (batería o pila de combustible) es el que proporciona la 

energía que necesita el vehículo en condiciones de circulación normal. Ejemplos: París (2009), se ha 

lanzado una flota de autobuses híbridos (construidos por la empresa Alemana Maschinenfabrik 

Augsburg-Nürnberg), propulsados por un motor diesel y un sistema de supercondensadores. En este 

caso la energía necesaria para el arranque de los autobuses es suministrada por los supercondensadores 

mientras que el motor diesel se pone en funcionamiento una vez que los autobuses están ya en marcha. 

Otro ejemplo es el sistema KERS (Kinetic Energy Recovery System) implantado en algunas escuderías 

de Fórmula 1. Este sistema se utiliza para capturar la energía generada en la frenada y liberarla en 

otros puntos del circuito durante unos segundos. Inicialmente, el sistema KERS estaba formado por 

baterías de Ion-Litio, sin embargo, escuderías como Red Bull han empezado a utilizar un sistema de 

almacenamiento de energía híbrido empleando supercondensadores para el almacenamiento de energía 

a corto plazo y rápidas descargas de energía y baterías de Ion-Li para la acumulación de mayor 

duración. Otros medios de transporte presentes en el mercado que utilizan sistemas basados en 

supercondensadores son: Honda FCX Clarity, BMW X3 Hybrid, Mazda 6, tranvías Mitrac Energy 

Bombardier presentes en Heidelberg (Alemania), tranvías fabricados por la factoría CAF que 

actualmente están en fase de prueba en las ciudades de Sevilla y Zaragoza, etc.
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� Apoyo energético: Consiste en emplear los supercondensadores como apoyo a la red eléctrica 

para compensar fluctuaciones de corta duración. En el caso de producirse un problema en la red de 

distribución de energía eléctrica, la fuente primaria dejará de funcionar y es el supercondensador el 

que se encargará de generar pulsos de potencia hasta que se restablezca el funcionamiento normal, 

momento en el que el supercondensador se recargará de nuevo con el objetivo de estar disponible 

frente a otro fallo en el suministro eléctrico. También se ha planteado el uso de supercondensadores 

para nivelar el suministro eléctrico aportado por fuentes intermitentes de energía, como la solar y la 

eólica. Por ejemplo, en el caso de la energía solar, durante el día la carga eléctrica es suministrada por 

celdas fotovoltaicas que convierten la energía solar en electricidad mientras que, a lo largo de la 

noche, puede ser el supercondensador el encargado de ofrecer la potencia necesaria. En la actualidad 

ya existen algunos dispositivos basados en esta tecnología: linternas solares, señales de tráfico, etc. 

� Industria electrónica: Los supercondensadores aún no pueden competir totalmente con las 

características de las baterías, ya que no alcanzan los valores de densidad de energía que éstas ofrecen. 

En cambio, pueden alargar el tiempo de vida, lo que es realmente importante en el caso de dispositivos 

electrónicos. En este tipo de aparatos, los supercondensadores suelen actuar como fuente principal de 

almacenamiento de energía. Algunos de los dispositivos electrónicos que emplean condensadores 

electroquímicos son: cámaras fotográficas, teléfonos móviles, atornilladores eléctricos, juguetes, etc.

.  

Figura 1.4. Ejemplo de diversas presentaciones de supercondensadores comerciales. 

1.4. XEROGELES DE CARBONO

Los geles de carbono son unos materiales nanoporosos, formados mayoritariamente por carbono (C > 

90 %), que se obtienen mediante reacciones de policondensación entre bencenos hidroxilados 

(resorcinol, fenol, catecol, etc.) y aldehídos (formaldehído, furfural, etc.), en un disolvente 

determinado (agua, metanol o acetona, entre otros), seguidas de una etapa de secado y posterior 

carbonización [MORENO-CASTILLA, 2005]. 
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Entre sus principales características se pueden encontrar su elevada área superficial, baja resistencia 

eléctrica, diseño de sus propiedades porosas y estructurales en función de las condiciones de síntesis y 

procesado, diversas morfologías (polvo, monolitos, esferas, etc.), entre otras [AL-MUHTASEB, 2003; 

MAHATA, 2008; MORALES-TORRES, 2012; SCHMIT, 2001; ZAPATA-BENABHITE, 2012; ZUBIZARRETA, 

2008A]. Por este motivo, los geles de carbono, y más concretamente los xerogeles de carbono 

(materiales sintetizados en el presente trabajo) se han postulado como una alternativa muy 

prometedora para el almacenamiento de energía en condensadores de doble capa eléctrica. Sin duda, 

entre todas sus propiedades, el punto fuerte para la aplicación investigada en esta Tesis Doctoral pasa 

por el control de sus características porosas puesto que, como se ha comentado en la sección anterior, 

un requisito imprescindible de los electrodos para EDLCs es poseer una elevada área superficial junto 

con una distribución de tamaños de poro adecuada.   

Existen diferentes variables que determinan la porosidad de los geles de carbono (monómeros, 

disolvente, pH inicial, catalizador, tiempo y temperatura de polimerización, mecanismo de 

calentamiento, condiciones de secado, carbonización y activación, etc.), aunque no todas ellas tienen 

repercusión sobre el mismo rango de porosidad [FAIRÉN-JIMÉNEZ, 2006; GALLEGOS-SUÁREZ, 2012; 

HORIKAWA, 2004; JOB, 2004; LIN, 2000; MAHATA, 2008; MORALES-TORRES, 2012; XU, 2012; 

ZAPATA-BENABITHE, 2012; ZUBIZARRETA, 2008A; ZUBIZARRETA, 2008B]. Por ejemplo, variables 

como pH inicial, disolvente o mecanismo de calentamiento tienen una notable influencia sobre la 

meso-macroporosidad de estos materiales, mientras que la microporosidad, en cambio, se controla 

gracias a procesos de carbonización y activación. 

El principal punto débil de los geles de carbono se asocia con su largo y tedioso proceso de 

fabricación, repercutiendo en un precio superior al de carbones activos comerciales obtenidos a partir 

del tratamiento de diferentes clases de residuos. La obtención de xerogeles de carbono mediante rutas 

convencionales pasa por un primer calentamiento, a una temperatura no superior a 100 ºC, durante 

aproximadamente 72 h (tiempo en el que se producen las reacciones de polimerización entre el 

resorcinol y formaldehído, monómeros utilizados en este trabajo), seguido de otra etapa de 

calentamiento a ~ 150 ºC durante 24 h que permite la completa evaporación del disolvente [PEKALA, 

1989; JOB, 2004], proceso excesivamente largo para implantarlo a escala industrial y obtener un 

producto final competitivo y económicamente rentable.  

Como se puede comprobar a partir de las publicaciones científicas recogidas en la presente memoria, 

la fabricación de xerogeles de carbono se puede simplificar enormemente gracias a la tecnología 

microondas. El proceso de síntesis asistido con microondas se ha desarrollado desde su origen en el 

grupo de investigación Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnológicas [ARENILLAS, 2009] y 

actualmente dicha tecnología está siendo explotada por la spin-off Xerolutions S.L. La radiación 

microondas aplicada a las etapas de gelación, curado y secado ha permitido obtener xerogeles 
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resorcinol-formaldehído en un tiempo no superior a 5 horas, con propiedades muy similares a sus 

homólogos obtenidos a partir de rutas convencionales (xerogeles de carbono micro-mesoporosos o 

micro-macroporosos, dependiendo de las condiciones de síntesis). Como se muestra en la Publicación

III adjuntada en el Capítulo 4, el calentamiento con microondas también se puede aplicar durante la 

etapa de activación, lo que es un punto a favor de esta tecnología ya que permite obtener xerogeles de 

carbono altamente porosos mediante una dispositivo simple, barato y fácilmente escalable.  

Más información acerca de la síntesis y propiedades de los xerogeles de carbono, procesos de 

activación, post-tratamientos (oxidación, dopaje, etc.), aplicaciones, etc., se puede encontrar en el 

capítulo del libro “Nanomaterials”, Designing Nanostructured Carbon Xerogels adjuntado a 

continuación como Publicación I. 
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  2. Objetivos y Planteamiento de la Tesis 

2.1. OBJETIVOS

El presente trabajo surge de la necesidad de encontrar nuevos materiales de electrodo y diferentes 

configuraciones que den lugar a condensadores electroquímicos capaces de almacenar elevada 

cantidad de energía y soportar altos voltajes de operación, lo que se traduce en un incremento de los 

valores de densidad de energía y potencia del dispositivo.  

Por ello, el OBJETIVO GENERAL de la presente memoria consiste en producir xerogeles de 

carbono a partir de un novedoso método basado en la radiación microondas, para su aplicación 

como material de electrodo en supercondensadores. Para alcanzar dicho objetivo general, varios 

objetivos específicos han sido planteados: 

1. Desarrollar un método basado en el calentamiento microondas para la obtención de xerogeles de 

carbono de manera rápida, sencilla y competitiva industrialmente.

2. Estudiar la influencia de diferentes variables de operación (método de calentamiento y pH) sobre 

las propiedades porosas, químicas y estructurales de los xerogeles de carbono sintetizados. 

3. Incrementar la porosidad de los xerogeles mediante procesos de activación y evaluar la influencia 

del tiempo y temperatura de activación sobre la textura porosa de los materiales resultantes. 

4. Analizar la capacidad de almacenamiento energético de los xerogeles de carbono sintetizados en 

este trabajo en supercondensadores de distinta configuración y utilizando diferentes tipos de 

electrolitos.

2.2. PLANTEAMIENTO DE LA TESIS

El trabajo realizado durante el desarrollo de esta Tesis Doctoral ha dado lugar a 15 artículos científicos 

(4 de ellos previos a la obtención del Diploma de Estudios Avanzados, DEA, y otros dos 

recientemente publicados, cuya información se recoge en el Anexo de la presente memoria). Por ello, 

esta memoria se presenta como un compendio de algunas de esas publicaciones. Además de la 
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Introducción, donde se incorpora el capítulo del libro Nanomaterials, y una parte experimental, en la 

que se describen las técnicas de caracterización utilizadas en este trabajo, la presente memoria abarca 

dos grandes bloques avalados por varios artículos publicados o aceptados en revistas científicas de 

importante índice de impacto (véase Tabla 2.1).  

El primer bloque de publicaciones, recogido en el Capítulo 4 de la presente memoria, atiende a la 

síntesis de xerogeles de carbono mediante radiación microondas. La relación que existe entre las 

propiedades texturales y químicas de los geles de carbono con las variables de operación queda 

evidenciada con la presentación de dos artículos: 

� Publicación II: Fast microwave-assisted synthesis of tailored mesoporous carbon xerogels. J. 

Colloid Interface Sci. 357 (2011) 541-547. 

� Publicación III: Microwave synthesis of micro-mesoporous carbon xerogels for high 

performance supercapacitors. Microporous Mesoporous Mater. 168 (2012) 206-212. 

La primera publicación versa sobre la síntesis de xerogeles de carbono mediante dos vías de 

calentamiento diferentes (horno microondas y eléctrico), a partir de disoluciones resorcinol-

formaldehído de distinto pH. En ella se discute ampliamente la repercusión de estas dos variables (pH 

y mecanismo de calentamiento) sobre la estructura porosa y química de los materiales resultantes y 

una de las conclusiones más importantes extraídas de este trabajo es la viabilidad de la tecnología 

microondas para sintetizar xerogeles de carbono con características similares a los producidos 

mediante rutas convencionales, pero con un ahorro de tiempo más que considerable.  

La segunda publicación atiende a procesos de activación. En ella, se realiza un estudio sobre la 

influencia de la temperatura y tiempo de activación sobre la porosidad de los xerogeles de carbono 

sintetizados. Además, como consecuencia de la atractiva textura porosa de los xerogeles de carbono 

producidos (elevada microporosidad y cierta presencia de mesoporos), éstos fueron utilizados como 

material de electrodo en supercondensadores. Las celdas basadas en los xerogeles de carbono 

altamente porosos se caracterizaron electroquímicamente y su capacidad de almacenamiento 

energético se comparó con la capacidad de varios carbones activos comerciales.  

La tercera publicación recogida en el Capítulo 4 muestra un novedoso y sencillo método, basado en el 

calentamiento con microondas, que permite sintetizar esferas de gel de carbono a escala milimétrica. 

Además, las propiedades fisicoquímicas de estas esferas de xerogel de carbono también se pueden 

ajustar a partir de las variables de operación.  

� Publicación IV: A microwave-based method for the synthesis of carbon xerogel spheres. 

Carbon 50 (2012) 3553-3560. 
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La aplicación de los xerogeles de carbono en el campo del almacenamiento energético y, más 

concretamente, su utilización como electrodos en condensadores electroquímicos se recoge en el 

Capítulo 5, que a su vez está dividido en dos secciones bien diferenciadas. La primera de ellas, 

enfocada hacia la búsqueda de materiales de electrodo con propiedades idóneas para su aplicación en 

supercondensadores, está avalada por las siguientes publicaciones: 

� Publicación V: Carbon xerogel and manganese oxide capacitive materials for advanced 

supercapacitors. Int. J. Electrochem. Sci. 6 (2011) 596-612. 

� Publicación VI: Electrochemical behaviour and capacitance properties of carbon 

xerogel/multiwalled carbon nanotubos composites. J. Solid State Electrochem. 16 (2012) 1067-1076. 

� Publicación VII: Carbon xerogel as electrochemical supercapacitors. Relation between 

impedance physicochemical parameters and electrochemical behaviour. Int. J. Hydrogen Energy 37 

(2012) 10249-10255. 

En esta sección, se han utilizado supercondensadores basados en xerogeles de carbono con distintas 

propiedades texturales, sintetizados en el laboratorio, y se ha intentado relacionar su capacidad de 

almacenamiento energético con el grado de porosidad de los mismos. Además, se han llevado a cabo 

diferentes estrategias, basadas en combinar xerogeles de carbono con materiales con buenas 

propiedades conductoras (como los nanotubos de carbono, por ejemplo) o materiales con un 

comportamiento pseudocapacitivo (un óxido metálico), con el fin de optimizar la cantidad de energía 

almacenada en estos dispositivos electroquímicos.  

La segunda parte del Capítulo 5 está enfocada a analizar el comportamiento electroquímico de 

supercondensadores basados en un xerogel altamente poroso ante electrolitos de diversa naturaleza, 

parte que se apoya con dos publicaciones científicas: 

� Publicación VIII: Optimizing the electrochemical performance of aqueous symmetric 

supercapacitors based on an activated carbon xerogel. J. Power Sources (aceptada). 

� Publicación IX: Optimizing the energy density of carbon based supercapacitors using protic 

ionic liquids as electrolytes. Electrochim. Acta (enviada).  

 Ambas comunicaciones tienen el denominador común de utilizar electrodos basados en un xerogel de 

carbono con una microporosidad muy desarrollada, que ha sido sintetizado en el laboratorio. No 

obstante, se diferencian en el tipo de electrolito utilizado, ya que una de ellas hace referencia a la 

caracterización electroquímica de supercondensadores que emplean electrolitos basados en 

disoluciones acuosas de diferente pH, mientras que la última publicación se centra en unos novedosos 

electrolitos basados en líquidos iónicos próticos. 



CAPÍTULO 2 

 

 70

Todas las publicaciones agrupadas en el Capítulo 5 son fruto de la colaboración con tres grupos de 

investigación de reputado prestigio en el campo del almacenamiento de energía (Conversión y 

Almacenamiento de Energía, INIFTA-UNLP, Argentina; Sistemi per Tecnologie Energetiche, CNR-

ITAE, Italia; Matériaux Carbonés – Energie et Environnement, CNRS, Francia). Además, los dos 

últimos artículos recogidos en esta memoria han surgido como consecuencia del trabajo realizado 

durante dos estancias en dichos grupos de investigación. 

Tabla 2.1 – Revistas y libros científicos que recogen las publicaciones incluidas en 
la presente Memoria 

Capítulo Publicación Índice de 
Impacto 

1. Introducción Nanomaterials, Chapter 9 (2011) 187-234 � 

2. Objetivos y 
Planteamiento de la Tesis � � 

3. Técnicas Experimentales � � 

Journal of Colloid and Interface Science 357 
(2011) 541-547 3.070 

Microporous and Mesoporous Materials 168 
(2013) 206-212 3.285 

4. Xerogeles de Carbono y 
Microondas  

Carbon 50 (2012) 3555-3560 5.378 

International Journal of Electrochemical 
Science 6 (2011) 596-612 3.729 

Journal of Solid State Electrochemistry 16 
(2012) 1067-1076 2.131 

International Journal of Hydrogen Energy 
37 (2012) 10249-10255 4.054 

Journal of Power Sources (aceptada) 4.951 

5. Xerogeles de Carbono 
como Electrodos en 
Supercondensadores  

Electrochimica Acta (enviada) 3.832 

6. Conclusiones � � 

7. Bibliografía � � 

Anexo � � 
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3. Técnicas Experimentales 

3.1. CARACTERIZACIÓN POROSA

La porosidad es una de las propiedades más destacables de los geles de carbono ya que, como se ha 

mencionado en la Introducción de esta memoria, se puede controlar y diseñar en función de las 

condiciones de síntesis. Por este motivo, los geles de carbono pueden adaptarse perfectamente a los 

requisitos de la aplicación para la que están destinados.  

Antes de entrar de lleno en las técnicas de caracterización porosa utilizadas para el desarrollo de este 

trabajo, es importante definir una clasificación de poros como por ejemplo la propuesta por Dubinin 

[DUBININ, 1960] y, posteriormente aceptada por la IUPAC [IUPAC, 1972], basada en la anchura de los 

mismos. Esta clasificación distingue tres grupos de poros: (i) microporos, poros con una anchura 

inferior a 2 nm; (ii) mesoporos, cuya anchura se encuentra en el intervalo de 2-50 nm y finalmente; 

(iii) macroporos, que se refiere a los poros con un tamaño superior a 50 nm. Además de esta 

clasificación, dentro de la categoría de microporosidad, se pueden distinguir dos tipos de poros: (i) 

microporos estrechos, también denominados ultramicroporos, que son aquellos con un tamaño inferior 

a 0.7 nm y, (ii) microporos anchos, cuya anchura se encuentra entre 0.7 y 2.0 nm [DUBININ, 1960]. 

En principio, no existe ninguna técnica de caracterización capaz de abarcar todo el rango de porosidad, 

es decir, que pueda detectar desde los microporos más estrechos hasta macroporos de gran tamaño. 

Por ello, en este trabajo se emplearon varias técnicas de caracterización que, en su conjunto, permiten 

analizar en profundidad toda la porosidad de los geles de carbono sintetizados.  

Las técnicas de caracterización porosa utilizadas en el presente trabajo fueron: (i) adsorción física de 

N2 y CO2 y, (ii) porosimetría de mercurio, técnicas que se describen brevemente a continuación. 

3.1.1. Adsorción física de gases 

La adsorción física de gases es una técnica ampliamente utilizada para la caracterización textural de 

sólidos porosos de distinta naturaleza. Las isotermas de adsorción permiten determinar la superficie 
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específica del sólido (adsorbente), así como obtener información acerca de la porosidad, es decir, 

volumen y tamaño de poros, accesible a la molécula de gas que se adsorbe (adsorbato).  

El trabajo de caracterización de los materiales presentados en esta memoria involucra la determinación 

de isotermas de adsorción-desorción de dos adsorbatos: nitrógeno a -196 ºC, que permite evaluar los 

microporos de mayor tamaño y parte de la mesoporosidad, y dióxido de carbono a 0 ºC, que abarca la 

microporosidad que no es accesible al N2, es decir, los ultramicroporos (dporo < 0.7 nm). A pesar de 

que ambos adsorbatos poseen dimensiones moleculares similares (0.33 y 0.36 nm de diámetro cinético 

para el N2 y CO2, respectivamente), la mayor temperatura de adsorción del CO2 con respecto a la 

molécula de N2, hace que el proceso de difusión se vea favorecido cubriendo, por tanto, el rango de 

microporosidad inaccesible para el nitrógeno.  

Los métodos empleados para la determinación de las propiedades porosas (área superficial, volumen y 

anchura de microporos y distribución de tamaños de poro) fueron: (i) método Brunauer, Emmet y 

Teller, BET, que se basa en que conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una 

monocapa y el área que ocupa una de esas moléculas adsorbidas (0.162 nm2 para la molécula de N2), 

es posible conocer el área superficial de la muestra analizada; (ii) método Dubinin-Radushkevich, DR, 

basado en la teoría de Polanyi [YOUNG, 1962], que se utiliza para determinar el volumen y anchura 

media de los microporos presentes en una muestra; y, (iii) método DFT (Density Functional Theory), 

que permite calcular la distribución de volúmenes de poro. En la Tabla 3.1 se resumen los distintos 

métodos aplicados a las isotermas de adsorción de N2 y CO2, así como los parámetros texturales 

obtenidos en cada uno de los casos: SBET, área superficial específica; VDUB-N2, volumen de microporos 

accesible al N2 a -196 ºC (0.7 < dporo < 2.0 nm); VDUB-CO2, volumen de microporos accesible al CO2 a 0 

ºC (dporo < 0.7 nm) y PSD, distribución de tamaños de poro. 

    

 

 

 

 

Para llevar a cabo la adsorción física de gases, en primer lugar se procede a desgasificar el adsorbente. 

Para ello, entre 100-200 mg de muestra se colocan en un bulbo de vidrio, previamente desgasificado a 

120 ºC hasta un vacío de 0.1 mbar durante aproximadamente 2 horas. Posteriormente, la muestra es 

desgasificada durante una noche bajo las mismas condiciones de P y T que los bulbos vacíos. Para 

Tabla 3.1. – Métodos aplicados a las isotermas de 
adsorción de N2 y CO2 

Adsorbato Método aplicado Parámetro
textural

BET SBET 
DR VDUB-N2 N2 

DFT PSD 

DR VDUB-CO2 CO2 
DFT PSD 
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proceder a la realización de las medidas, los bulbos se instalan en el equipo de adsorción, 

Micromeritics Tristar 3020, donde se realizan tanto las isotermas de adsorción-desorción de N2 como 

de CO2. 

3.1.2. Porosimetría de mercurio 

La porosimetría de mercurio es una técnica que se utiliza para caracterizar el sistema poroso de 

materiales constituidos por meso y macroporos. Esta técnica de ensayo se basa en el hecho de que, a 

presión atmosférica, el mercurio no impregna el sólido con el que está en contacto. Por ello, es 

necesario ejercer una presión para su intrusión en los poros, presión (p) que es inversamente 

proporcional al tamaño de poro (r), según la ecuación de Washburn [WASHBURN, 1921]: 

 
r

p �� cos2
�   [3.1] 

donde � es la tensión superficial del mercurio, � corresponde con el ángulo de contacto sólido-líquido 

y r es el radio del poro que se llena con mercurio suponiendo que su sección transversal es circular 

(poros cilíndricos o esféricos). 

De esta manera, a bajas presiones el mercurio sólo se ve forzado a penetrar en los poros de gran 

tamaño mientras que a medida que aumenta la presión, el mercurio es capaz de acceder a los poros de 

menor dimensión.  

El ensayo porosimétrico revela información acerca del volumen de mercurio intruido en la muestra 

analizada y, por lo tanto, de la porosidad de la misma (volumen y distribución de tamaños de poro). Es 

importante mencionar que dicha técnica se utiliza para determinar la distribución de tamaños de poro 

en el rango de 5.5 nm – 1 mm, es decir, permite analizar la macroporosidad y casi todo el rango de 

mesoporos presentes en la muestra. No obstante, combinando la porosimetría de mercurio con 

adsorción de N2 y CO2 a -196 y 0 ºC, respectivamente, todo el rango de porosidad presente en los 

geles de carbono queda cubierto. 

En el presente trabajo, las medidas de porosimetría de mercurio se realizaron en un equipo 

Micromeritics AutoPore IV, limitado a poros con un diámetro medio superior a 5.5 nm. Antes de 

llevar a cabo el análisis, las muestras (aproximadamente 200 mg) fueron desgasificadas a vacío 

(0.1 mbar) a una temperatura de 120 ºC durante 2-3 horas. 
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3.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA

3.2.1. Análisis elemental 

El análisis elemental es una técnica instrumental utilizada para obtener el contenido en C (carbono), H 

(hidrógeno), N (nitrógeno) y S (azufre), medido en porcentaje en masa, de un amplio abanico de 

muestras de naturaleza orgánica e inorgánica, tanto sólidas como líquidas. La técnica de análisis se 

basa en la combustión completa de una muestra que se somete a un tratamiento térmico a alta 

temperatura, aproximadamente 1000 ºC, y bajo una atmósfera de oxígeno puro. Con ello, se consigue 

la conversión total de los elementos mencionados previamente en gases simples como CO2, H2O, SO2 

y NOx, que posteriormente es reducido con Cu a N2. Estos productos de combustión son medidos y 

procesados mediante un detector de conductividad térmica obteniéndose, al final, el contenido 

porcentual de cada elemento en la muestra analizada.  

En este trabajo, las determinaciones de carbono, hidrógeno y nitrógeno de los xerogeles de carbono 

sintetizados se llevaron a cabo en un analizador comercial LECO-CHNS-932, utilizando para la 

determinación directa de oxígeno un horno VTF-900. 

3.2.2. Punto de carga cero 

La determinación del punto de carga cero, pHPZC, se lleva a cabo con el objetivo de conocer la química 

superficial del sólido analizado. El punto de carga cero se corresponde con el pH al cual el número de 

cargas positivas es igual al de cargas negativas, de manera que la carga superficial total es cero. De 

forma genérica, cuando el pH del medio es inferior al pHPZC del sólido, la superficie estará cargada 

positivamente, mientras que si el pH de la solución es mayor que el punto de carga cero del material 

evaluado, predominarán las cargas negativas [RADOVIC, 2000].  

Los materiales de carbono se caracterizan por tener una naturaleza anfótera, es decir, que sobre la 

superficie del material se encuentran tanto grupos superficiales ácidos como básicos. De esta manera, 

que un material carbonoso tenga un carácter ácido o básico dependerá tanto de la concentración de sus 

grupos superficiales como de la fuerza de los mismos.  

Los valores de pHPZC obtenidos en este trabajo se evaluaron de acuerdo con el siguiente 

procedimiento. Inicialmente, 250 mg de muestra se introducen en un tubo de ensayo que contiene un 

volumen conocido de agua destilada. Transcurrido el tiempo de estabilización (48 horas bajo agitación 

magnética) se procede a medir el pH de la solución y seguidamente, se reduce la concentración másica 

de la muestra mediante la adición de un volumen conocido de agua destilada. Esta operación de 

medida del pH de la solución y adición de distintos volúmenes de agua se repite hasta que el pH se 
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haya modificado considerablemente. En la Figura 3.1 aparece un ejemplo de la representación gráfica 

del pH vs. concentración (wt. %) de un xerogel de carbono sintetizado en este trabajo. 

0

2

4

6

8

10

0 3 6 9 12
wt. %

pH
PZC

 
                                        Figura 3.1. Determinación del punto de carga cero. 

3.2.3. Desorción térmica programada (TPD) 

La desorción térmica programada es una técnica especialmente apropiada para la caracterización de la 

química superficial de materiales carbonosos, puesto que los grupos funcionales presentes en la 

superficie de los materiales de carbono dan lugar a diferentes reacciones de descomposición al ser 

sometidos a un tratamiento térmico en atmósfera inerte. Según diversos estudios, al tratar 

térmicamente en atmósfera inerte una muestra, algunos grupos funcionales oxigenados desorben como 

CO2 mientras que otros se descomponen como CO. Así, es ampliamente conocido que grupos 

oxigenados tipo ácidos carboxílicos desprenden CO2 a bajas temperaturas, mientras que las lactonas se 

desorben como CO2 a temperaturas más elevadas. Por otro lado, grupos funcionales como fenoles, 

éteres, carbonilos o quinonas son los responsables de la aparición de CO, si bien es cierto que los 

fenoles originan monóxido de carbono a temperaturas más bajas [FIGUEIREDO, 1999; HAYDAR, 2000].  

En este trabajo, la realización de los experimentos de desorción térmica programada se llevó a cabo 

utilizando un analizador automático de quimisorción Micromeritics AutoChem II acoplado con un 

espectrómetro de masas,  Onmistar Pfeiffer. Para ello, las muestras (~ 50 mg) se calentaron a 1000 ºC 

bajo una atmósfera de argón (50 cm3 ml-1), utilizando una velocidad de calentamiento de 10 ºC min-1. 
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3.3. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL

3.3.1. Microscopía electrónica

Los microscopios electrónicos permiten obtener imágenes con una resolución mucho mayor que los 

microscopios ópticos. Este fenómeno se debe a que la fuente de iluminación utilizada es un haz de 

electrones, y no luz visible como en el caso de la microscopía óptica, y que las lentes son campos 

magnéticos capaces de desviar la trayectoria de las partículas cargadas eléctricamente. El fundamento 

de la microscopía electrónica consiste en que un haz de electrones incide sobre la muestra y, como 

consecuencia de la interacción entre esos electrones y los átomos de la muestra, surgen señales que 

son captadas por un detector o proyectadas directamente sobre una pantalla.  

Dentro de la familia de microscopios electrónicos, los utilizados en este trabajo para la caracterización 

estructural de las muestras sintetizadas fueron el microscopio electrónico de transmisión (TEM, 

Transmission Electron Microscopy) y el microscopio electrónico de barrido (SEM, Scaning Electron 

Microscopy). El microscopio electrónico de barrido no tiene la resolución que se alcanza con el 

microscopio electrónico de transmisión, por lo tanto la información obtenida en cada caso es distinta. 

El SEM proporciona información sobre la morfología superficial de los materiales (relieve, textura, 

tamaño y forma de grano), mientras que el TEM permite un estudio de la estructura interna y detalles 

ultraestructurales.  

El microscopio electrónico de barrido utilizado en este trabajo fue el modelo ULTRA-plus de la casa 

Carl Zeiss SMT, mientras que las imágenes de TEM se realizaron en un microscopio modelo JEOL-

2000-EX-II, disponible en la unidad de Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. 

200 nm200 nm200 nm

 

Figura 3.2. Fotografía SEM de un xerogel de carbono sintetizado en el laboratorio. 

3.4. ENSAYOS ELECTROQUÍMICOS

Antes de realizar ningún ensayo electroquímico es necesario preparar los electrodos y proceder al 

montaje de las celdas que se van a caracterizar.  
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Los electrodos utilizados en este trabajo son de dos tipos, unos con forma de disco de 1 cm2 y en torno 

a 6-8 mg de masa (véase Figura 3.3A) y otros electrodos con forma cuadrada (4 cm2) y 

aproximadamente 20-30 mg (Figura 3.3B). Estos últimos corresponden con el tipo de electrodos 

utilizados en el grupo de investigación dirigido por F. Lufrano y P. Staiti (Sistemi per Tecnologie 

Energetiche, ITAE-CNR). El protocolo de preparación de electrodos seguido por cada grupo de 

investigación con el que se ha colaborado es diferente, pero todos ellos emplean electrodos 

constituidos por una mezcla de material activo (xerogel de carbono), polímero ligante y, en algunos 

casos, se utiliza también un aditivo conductor para mejorar las propiedades conductoras de los 

electrodos.  

 

Figura 3.3. Dispositivos electroquímicos utilizados en este trabajo. 

Existen dos tipos de dispositivo experimental que permiten llevar a cabo las medidas electroquímicas: 

celda de dos electrodos (ánodo y cátodo) y configuración de tres electrodos, que consiste en una celda 

formada por un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un contraelectrodo [BATANERO, 

2003].  

Para proceder al montaje de una celda de dos electrodos son necesarios los siguientes módulos/piezas: 

(i) dos electrodos, (ii) un separador de fibra de vidrio, cuya función es permitir el paso de electrolito a 

su través pero no el paso de electrones y, (iii) dos colectores de corriente.  

La configuración de tres electrodos se emplea habitualmente para caracterizar electroquímicamente un 

material de electrodo, ya que permite obtener información detallada acerca de los procesos faradaicos 

que tienen lugar dentro del rango de potencial de trabajo utilizado. En este tipo de sistemas se 

distinguen los siguientes componentes: (i) electrodo de trabajo, formado por la mezcla de material 

carbonoso, polímero ligante y aditivo conductor, si fuera necesario, (ii) electrodo de referencia (los 

electrodos de referencia utilizados en este trabajo han sido Hg/Hg2SO4, Hg/HgO y Ag/AgCl) y, (iii) 

contraelectrodo, como puede ser una barra de grafito (véase Figura. 3.4). 

 

A

B
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Figura 3.4. Celda electroquímica de tres electrodos. 

Una vez construidas las celdas, es necesario llevar a cabo diferentes medidas electroquímicas para 

obtener información acerca del comportamiento de las mismas. En este trabajo, el comportamiento de 

los supercondensadores se evaluó mediante cronopotenciometría galvanostática (tests de carga-

descarga), voltametría cíclica y espectroscopía de impedancia, técnicas que se describen brevemente a 

continuación. 

3.4.1. Cronopotenciometría galvanostática 

La cronopotenciometría galvanostática es una técnica electroquímica basada en la medición del 

potencial de un sistema en función del tiempo, durante la aplicación de una intensidad de corriente 

constante [CONWAY, 1999].  
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Figura 3.5. Ejemplo de ciclos de carga-descarga  (I = 500 mA g-1). 
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Tal y como se refleja en la Figura 3.5, cuando se aplica una intensidad de corriente determinada, se 

produce una diferencia de potencial a través de los dos electrodos que varía de forma lineal con el 

tiempo. La capacidad global del supercondensador puede calcularse, por tanto, a partir del ciclo de 

descarga según la siguiente ecuación: 

 
d

d

V
t

IC
�
�

�   [3.2] 

donde C es la capacidad de la celda (F), I la intensidad de corriente aplicada (A), �td es el tiempo 

invertido en conseguir la diferencia de potencial �Vd (s) y, �Vd se corresponde con la ventana de 

potencial correspondiente a la descarga del supercondensador (V). 

La capacidad obtenida a partir de la ecuación 3.2 está asociada con la capacidad total de la célula. No 

obstante, la capacidad de cada uno de los electrodos que constituyen la celda electroquímica se puede 

obtener fácilmente a partir de la siguiente expresión: 

 
ca CC

C
11

��   [3.3] 

siendo Ca la capacidad del ánodo y Cc la del cátodo. Por lo tanto, suponiendo que las masas de ambos 

electrodos son idénticas, la capacidad del condensador se puede expresar como: 

 
2

eC
C �   [3.4] 

En este trabajo, los datos de capacidad se refieren a un electrodo y se expresan como capacidad 

gravimétrica (F g-1). 

Otro parámetro que se puede obtener a partir de los experimentos de carga-descarga galvanostática es 

la resistencia en serie equivalente (ESR) de un supercondensador, que es debida fundamentalmente a 

tres factores: (i) resistencia de contacto entre los electrodos y los colectores de corriente, (ii) 

resistencia iónica del electrolito y, (iii) resistencia del electrolito en el interior de los poros del 

electrodo.   

La resistencia en serie equivalente está relacionada con la caída ohmica o caída IR (caída de voltaje 

observada al inicio de cada ciclo de carga y descarga, véase Figura 3.5), de acuerdo con la siguiente 

expresión: 

 
I

IR
ESR �   [3.5] 

donde ESR se expresa en �, IR se corresponde con la caída ohmica expresada en voltios e I es la 

intensidad de corriente utilizada a lo largo de todo el experimento (A). 
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Los experimentos galvanostáticos también permiten obtener fácilmente los valores de energía y 

potencia específica de un supercondensador, parámetros ampliamente utilizados para representar los 

Diagramas de Ragone (E vs. P). Las ecuaciones utilizadas para obtener los datos de energía y potencia 

específica son las siguientes: 

 
m

CVE
2

2

�   (Wh Kg-1) [3.6] 

 
mESR

VP
�

�
4

2

  (W Kg-1) [3.7] 

3.4.2. Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica es una de las técnicas más importantes en el campo de la electroquímica, 

especialmente para estudios de reacciones redox, mecanismos de reacción o determinación de 

intermedios de reacción. Esta técnica se basa en la aplicación de una perturbación de potencial 

eléctrico en forma de variación lineal en función del tiempo. Dicho rango de potencial se fija 

previamente con el objetivo de evitar reacciones no deseadas en el electrolito como es el caso de un 

electrolito acuoso, ya que si el potencial aplicado es superior a 1.23 V, tiene lugar la descomposición 

electrolítica del agua y, consecuentemente, el deterioro de los electrodos.  

Además de la diferencia de potencial utilizada, también es posible modificar la velocidad de barrido, 

es decir, el voltaje aplicado por unidad de tiempo (mV s-1). Dicho parámetro es muy relevante puesto 

que repercute en la cantidad de carga que es capaz de almacenar el supercondensador. Por ejemplo, a 

mayor velocidad de barrido, menor es el tiempo necesario para llevar a cabo la caracterización. Sin 

embargo, también será menor la cantidad de energía almacenada ya que los iones de electrolito no 

tienen tiempo suficiente para acceder a toda la porosidad del material de electrodo. 

El registro de la intensidad de corriente del sistema en función del potencial aplicado se denomina 

voltamograma o voltamperograma (véase Figura 3.6).  
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Figura 3.6. Voltamogramas obtenidos con distintas ventanas de potencial (s = 2 mV s-1). 

De las curvas voltamperométricas se puede obtener diversa información. Por un lado, aplicando la 

ecuación 3.8 se obtienen los valores de capacidad del supercondensador y, por otro lado, la morfología 

de la curva da una idea del mecanismo de almacenamiento de carga. Por ejemplo, un voltamograma 

con una forma casi rectangular estará asociado con un condensador electroquímico ideal en el que la 

contribución de fenómenos faradaicos es prácticamente nula, es decir, que el mecanismo de 

almacenamiento se debe únicamente a la formación de la doble capa eléctrica. Sin embargo, la 

presencia de picos o jorobas en la curva es indicativa de fenómenos rédox, tales como oxidaciones del 

material de electrodo y/o descomposición del electrolito. 

 
s
IFC �)(   [3.8] 

3.4.3. Espectroscopía de impedancia 

La espectroscopía de impedancia es una técnica electroquímica de corriente alterna que permite cubrir 

varios órdenes de magnitud en frecuencia (desde MHz hasta μHz). Se define como un método de 

caracterización de las propiedades eléctricas de los materiales y sus propiedades de contorno 

[MACDONALD, 1987], información que se consigue al observar la respuesta electroquímica de los 

electrodos cuando se someten a un estímulo eléctrico. Dicha respuesta depende, sustancialmente, de 

diferentes factores: microestructura del electrolito, número de iones presentes y porosidad y 

composición de los electrodos.  



CAPÍTULO 3 

 

 82

La impedancia, Z (f), se define como la relación que existe entre la señal de potencial aplicada y la 

intensidad de corriente de respuesta del sistema electroquímico, tal y como muestra la ecuación 3.9. 

 
)(
)()(

tI
tVfZ �   [3.9] 

Generalmente, la impedancia se suele expresar en forma de números complejos, siendo la parte real Z´ 

y la parte imaginaria designada como Z”. Entre las diferentes representaciones gráficas de los datos de 

espectroscopía de impedancia, la más común es la representación del Diagrama de Nyquist, donde en 

el eje de abscisas se sitúan los valores de la parte real de la impedancia (Z´) y en el eje de ordenadas 

los valores de la parte imaginaria (Z”).  

En la Figura 3.7 se muestra un Diagrama de Nyquist obtenido experimentalmente en este trabajo con 

supercondensadores basados en un xerogel de carbono y tres electrolitos acuosos diferentes. En el caso 

de un supercondensador ideal, el Diagrama de Nyquist está constituido por tres zonas bien 

diferenciadas: (i) zona de altas frecuencias donde la parte imaginaria de la impedancia tiende a cero, 

comportamiento resistivo del material; (ii) zona de bajas frecuencias donde la parte imaginaria crece 

ampliamente, correspondiendo con el comportamiento capacitivo del electrodo; y (iii) zona de 

frecuencias intermedias donde se produce una inclinación de los valores de impedancia con respecto al 

eje de abscisas. Un condensador electroquímico ideal se caracteriza por un Diagrama de Nyquist que 

presenta una rama totalmente vertical en la zona de bajas frecuencias y una inclinación con respecto al 

eje en el que se representa la parte real de la impedancia de 45º. Sin embargo, en el caso de los 

supercondensadores reales se suele observar tanto una cierta inclinación de la rama registrada a bajas 

frecuencias como una especie de semicírculo en la zona de frecuencias altas-medias, probablemente 

debido a una mayor resistencia del dispositivo y a problemas difusionales del electrolito a través de la 

estructura porosa del electrodo [GARCÍA, 2011; QIN, 2011].  

Tal como ocurre con las otras dos técnicas electroquímicas incluidas en este trabajo (voltametría 

cíclica y cronoamperometría), la capacidad de un supercondensador también se puede obtener a partir 

de los resultados de espectroscopía de impedancia, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 	 
)("
1

fZ
C

�
�

�
�

  [3.10] 

donde� corresponde con la frecuencia angular (�  = 2�f) y Z”(f) es el valor de la impedancia en la 

parte imaginaria para una frecuencia determinada. 
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Figura 3.7. Diagrama de Nyquist obtenido en este trabajo (f: 10 MHz-1mHz).
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4. Xerogeles de Carbono y Microondas 

4.1. SÍNTESIS DE XEROGELES DE CARBONO ASISTIDA CON MICROONDAS

La utilización a escala industrial de los geles de carbono se encuentra parcialmente obstaculizada por 

su largo y tedioso proceso de fabricación. En numerosos campos de aplicación, los geles de carbono 

deben competir con carbones activos, es decir, materiales que presentan una elevada porosidad y se 

obtienen mediante la activación de precursores de diversa naturaleza. Habitualmente, la materia prima 

utilizada en estos procesos de activación se basa en residuos agrícolas y/o forestales dando lugar, por 

tanto, a una serie de materiales de bajo coste y, además, con un efecto positivo para el medioambiente 

[IOANNIDOU, 2007; OKADA, 2003; RODRÍGUEZ-REINOSO, 1992]. Como consecuencia de ello, los geles 

de carbono no han sido, hasta ahora, unos materiales competitivos en el mercado de los carbones 

activos.

Dejando a un lado el proceso de síntesis, los geles de carbono presentan ciertas ventajas sobre los 

carbones activos como son: (i) alta pureza; (ii) textura porosa diseñada en función de las variables de 

operación; (iii) baja densidad; (iv) buenas propiedades conductoras; (v) diferente morfología (polvo, 

esferas, monolitos, láminas), etc. [AL-MUHTASEB, 2003; MAHATA, 2008; MORALES-TORES, 2012;

MORENO-CASTILLA, 2005; ZAPATA-BENABHITE, 2012; ZHEIVOT, 2010; ZUBIZARRETA, 2008]. Por 

ello, con el objetivo de aprovechar al máximo todas estas virtudes, es necesario encontrar rutas de 

síntesis alternativas que permitan reducir los tiempos y abaratar los costes de producción de los geles 

de carbono. 

Una de las alternativas planteadas por el grupo de investigación donde se ha realizado esta Tesis 

Doctoral (MCAT, Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnológicas) se basa en el uso de la 

tecnología microondas para la producción de este tipo de materiales carbonosos. Las tres fases del 

proceso de elaboración de un xerogel orgánico (gelación, curado y secado) se llevan a cabo en un 

horno microondas durante aproximadamente 4-5 horas consiguiendo, por tanto, una notable reducción 

del tiempo de síntesis.  

Experimentos preliminares evidenciaron la posibilidad de sintetizar xerogeles de carbono mediante un 

método rápido y sencillo permitiendo, además, obtener materiales con un grado de porosidad similar al 
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de los geles de carbono sintetizados mediante rutas convencionales.  Por ello, la síntesis de xerogeles 

de carbono asistida con microondas ha sido objeto de estudio y discusión en la Publicación II,

adjuntada al final de este apartado. En esta publicación se presenta la influencia del mecanismo de 

calentamiento (convencional vs. microondas) y del pH de la mezcla resorcinol-formaldehído sobre la 

porosidad y química superficial de los geles de carbono.   

En la Figura 4.1 se muestra una fotografía del dispositivo experimental utilizado para la síntesis de 

xerogeles de carbono asistida con microondas. El dispositivo se basa en un horno microondas 

multimodo que opera a una frecuencia de 2450 MHz y que consta de los siguientes componentes: (1) 

cronómetro; (2) contador de energía eléctrica que permite hacer un seguimiento del consumo a lo 

largo de todo el proceso; (3) controlador tipo PID para el monitoreo y control de la temperatura del 

experimento; (4) distribuidor de microondas; (5) termopar, que permite conocer la temperatura de la 

mezcla resorcinol-formaldehído en todo momento; y (6) recipiente con la disolución precursora. 

Figura 4.1. Fotografía del horno microondas utilizado en este trabajo. 

Una de las principales conclusiones extraídas de la Publicación II es que la radiación microondas es 

una tecnología totalmente viable para la síntesis de xerogeles de carbono porosos. Los tiempos y, 

por consiguiente, los costes de producción, se reducen considerablemente, lo que se traduce en 

materiales altamente competitivos. 

Los geles de carbono se caracterizan por poseer unas propiedades definidas por las condiciones de 

síntesis (pH de la mezcla precursora, por ejemplo). No obstante, puesto que la síntesis de geles de 

carbono mediante radiación microondas es muy reciente, resulta indispensable comprobar la 

continuidad de dicha ventaja bajo estas nuevas condiciones de fabricación. Por este motivo, en la 

Publicación II se recoge la preparación de xerogeles de carbono a partir de disoluciones resorcinol-

formaldehído de diferente pH, comprendido entre 3.1 y 9.0, tanto por la vía convencional como 

mediante la utilización de la tecnología microondas. 

A partir del estudio de la influencia del pH sobre las propiedades de los xerogeles de carbono 

sintetizados mediante los dos mecanismos de calentamiento, se obtuvieron varias conclusiones: 
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� El pH influye notablemente en la meso-macroporosidad de los xerogeles de carbono mientras 

que la microporosidad permanece prácticamente constante. Este fenómeno se cumple tanto en la 

síntesis convencional como en el proceso asistido con microondas, lo que permite afirmar que el 

proceso de polimerización es análogo en ambos casos y por tanto, el diseño de la mesoporosidad de 

estos materiales se puede llevar a cabo perfectamente y de forma más competitiva mediante la 

radiación microondas. 

� El pH máximo que da lugar a un xerogel de carbono poroso se sitúa entre 6.5 y 7.0. Cuando el 

pH de la mezcla resorcinol-formaldehído es superior a 7.0, el material resultante no presenta meso-

macroporosidad y la contribución de la microporosidad cada vez es más escasa. 

� Además del pH, la textura porosa de los xerogeles de carbono se ve ligeramente influenciada 

por el mecanismo de calentamiento utilizado. Sin embargo, las discrepancias entre ambos métodos de 

calentamiento se hacen visibles, fundamentalmente, cuando el pH de la mezcla precursora es inferior a 

5.8. A pHs bajos, los geles de carbono presentan poros de gran tamaño (meso y macroporos), pero el 

diámetro de poro está influenciado por el dispositivo de calentamiento utilizado. La síntesis 

convencional produce xerogeles de carbono micro-macroporosos con un tamaño de macroporo 

elevado mientras que, bajo las mismas condiciones, la radiación microondas da lugar a materiales 

formados por un mayor volumen de mesoporos (el contenido en microporos sigue siendo 

prácticamente idéntico al que muestran los xerogeles producidos convencionalmente).  

� La rapidez, simplicidad y eficacia del calentamiento con microondas queda demostrada por los 

resultados presentados en la Publicación II. No obstante, la conveniencia de la tecnología microondas 

frente a métodos tradicionales se decidirá en función de la aplicación final de los xerogeles de 

carbono. Por ejemplo, para la obtención de materiales micro-mesoporosos, la síntesis asistida con 

microondas sería un método totalmente viable, mientras que si el uso final de los xerogeles de carbono 

requiere la presencia de macroporos de gran tamaño, la balanza se decantaría hacia la síntesis 

convencional. 

El dispositivo experimental utilizado en este trabajo permite conocer la energía consumida durante el 

proceso de síntesis de los xerogeles orgánicos. La representación gráfica de dicha energía vs. tiempo 

de irradiación da lugar a dos rectas de distinta pendiente, una correspondiente a la fase sol y otra 

correspondiente a la fase gel (véase Figura 4.2). Además, el punto de corte entre ambas rectas coincide 

con el punto de gelación (tg), es decir, momento en el que la disolución pierde fluidez y da lugar a la 

formación de un gel [JUÁREZ-PÉREZ, 2010].  

Como se ha mencionado en la Introducción de esta memoria, para diseñar las propiedades finales de 

los geles de carbono es necesario llevar a cabo un control y seguimiento del proceso de 

polimerización, lo que hace que sea de vital importancia conocer el punto de gelación durante la 

síntesis de los geles de carbono. Sin embargo, los métodos propuestos hasta el momento basados en 
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medidas directas de la viscosidad y parando el proceso de gelación, no permiten determinar dicho 

parámetro de forma práctica y precisa y, además, son métodos más complejos que el expuesto en este 

trabajo. Por ello, el método propuesto en la Publicación II es de gran interés puesto que permite 

determinar el punto de gelación de diferentes muestras, únicamente a través del registro del consumo 

energético a lo largo del proceso sol-gel, es decir, no requiere de ninguna técnica adicional y no 

interrumpe el proceso de síntesis. 

Figura 4.2. Fases involucradas en la síntesis de un xerogel orgánico. 

Las conclusiones derivadas de la determinación de la transición sol-gel a partir del consumo 

energético del microondas se describen a continuación: 

� La técnica presentada en este trabajo permite determinar, de manera fiable, el punto de 

gelación de muestras de diferente pH. A medida que aumenta el pH de la mezcla resorcinol-

formaldehído, menor es el tiempo necesario para que se produzca la gelación. Dicho de otra manera, 

cuanto mayor es la cantidad de catalizador añadida, más se favorece la transición sol-gel. 

� La energía consumida depende del estado en el que se encuentra el proceso. Cuando la mezcla 

se encuentra en el primer estadio del proceso (fase sol), el consumo energético es mayor mientras que, 

tras producirse la gelación, la energía consumida desciende considerablemente, fenómeno que está 

relacionado con la cantidad de disolvente residual presente y la estructura porosa desarrollada en cada 

xerogel de carbono. 
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4.2. DESARROLLO DE LA MICROPOROSIDAD DE LOS XEROGELES DE CARBONO

Como se ha mencionado en la sección anterior, el control de la meso-macroporosidad de los xerogeles 

de carbono sintetizados en microondas se controla a partir de las condiciones de síntesis y, más 

concretamente, mediante el ajuste del pH de la mezcla resorcinol-formaldehído. La microporosidad 

apenas se ve afectada por esta variable, presentando los geles unos volúmenes de microporos, y por 

consiguiente valores de área superficial específica, análogos en todos los casos  (SBET ~ 600 m2 g-1).

Para ciertas aplicaciones, es necesario disponer de xerogeles de carbono que presenten una elevada 

microporosidad, como es el caso de su utilización como material activo en los electrodos de 

supercondensadores. Por ello, la Publicación III, que se presenta como parte del contenido de esta 

Tesis, surge como consecuencia de la necesidad de generar materiales con gran desarrollo textural y 

así poder conseguir altas capacidades de almacenamiento de energía eléctrica.  

Investigaciones previas llevadas a cabo en nuestro grupo de investigación demostraron que es posible 

activar químicamente con hidróxido de potasio (KOH) tanto xerogeles orgánicos como carbonizados 

mediante la vía convencional (horno eléctrico horizontal tubular; T = 750 ºC; t = 120 minutos; 

atmósfera de N2, 500 cm3 min-1) [ZUBIZARRETA, 2008B]. No obstante, la porosidad generada en cada 

uno de los casos es totalmente diferente. Cuando la activación química se realiza tras el proceso de 

carbonización, se obtienen materiales con una microporosidad bastante desarrollada (valores de SBET

en torno a 1500 m2 g-1) pero se preserva, además, la meso-macroporosidad definida por el pH de la 

mezcla resorcinol-formaldehído. Por el contrario, si se activa directamente un xerogel orgánico se 

destruye la meso-macroporosidad creada durante la síntesis, pero se consiguen microporosidades más

desarrolladas (SBET > 2000 m2 g-1). Este hecho no significa que los geles de carbono activados por esta 

última vía sean exclusivamente microporosos, ya que existe cierta mesoporosidad pero de distinta 

naturaleza a la formada durante la síntesis del xerogel orgánico (mesoporos creados como 

consecuencia del ensanchamiento sufrido por los microporos durante el proceso de activación).  

Además del mayor volumen de microporos, hay que destacar que la activación directa de los xerogeles 

orgánicos permite evitar una etapa del proceso de síntesis (fase de carbonización), es decir, la 

carbonización y activación tienen lugar simultáneamente en un mismo dispositivo, lo que resultaría 

más idóneo para una producción de geles de carbono a escala industrial. 

De acuerdo con estos resultados, y teniendo en cuenta que la aplicación de los geles de carbono como 

electrodos para supercondesandores no requiere de poros de elevado tamaño (mesoporos grandes ni 

macroporos), se decidió utilizar un xerogel orgánico como material precursor en los procesos de 

activación química. 

Los prometedores resultados obtenidos con la síntesis de xerogeles de carbono mediante radiación 

microondas (Publicación II), hicieron que esta misma tecnología fuera utilizada durante los procesos 
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de activación química. El dispositivo empleado en estos experimentos de activación aparece reflejado 

en la Figura 4.3. Como se puede observar, el sistema consta de una conexión de entrada (tubo 

conectado a la fuente de gas inerte, N2) y una de salida que permite la evacuación de la materia volátil 

y los gases generados durante el proceso de activación. La mezcla de xerogel orgánico + agente 

activante (hidróxido potásico) se introduce en una navecilla de alúmina y ésta, a su vez, en un reactor 

de cuarzo. Al igual que el dispositivo descrito en la sección 4.1, este microondas dispone de un 

controlador tipo PID y un termopar en contacto con la muestra, que permiten controlar la temperatura 

de activación en todo momento. 

Figura 4.3. Horno microondas utilizado en los procesos de activación.  

Como se explica detalladamente en la publicación adjuntada a continuación, la activación química 

mediante calentamiento microondas se llevó a cabo bajo diferentes condiciones de operación 

(temperatura y tiempo de activación), con el objetivo de hallar las condiciones óptimas que dan lugar a 

xerogeles de carbono con las propiedades más idóneas para el almacenamiento de energía.  

Tras el proceso de síntesis y caracterización textural de los xerogeles de carbono activados, aquellos 

con las mejores propiedades porosas fueron seleccionados para utilizarse como electrodos en 

condensadores electroquímicos (experimentos ejecutados con celdas simétricas basados en un 

electrolito acuoso, H2SO4 1 M). 

Algunas de las conclusiones más importantes derivadas de este estudio son las siguientes: 

� Al contrario que los procesos convencionales, la activación directa de xerogeles orgánicos 

mediante calentamiento con microondas permite preservar parcialmente la meso-macroporosidad del 

material precursor, hecho que depende del tiempo de activación utilizado. 

� Exposiciones prolongadas a las microondas (45 minutos, por ejemplo), se traducen en una 

destrucción parcial de la porosidad. Por el contrario, tiempos de activación cortos (6 min) producen 

materiales con un interesante desarrollo textural (conservan parte de la mesoporosidad originada 

durante la síntesis del xerogel orgánico y contienen microporos con un tamaño apropiado para 

garantizar un eficiente almacenamiento de energía en presencia de electrolitos acuosos). 
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� La evaluación del comportamiento electroquímico de estos materiales ha revelado resultados 

muy interesantes puesto que, en algunos casos, la energía almacenada por los xerogeles de carbono 

supera los valores obtenidos con carbones activos comerciales y, además, este buen comportamiento 

se mantiene durante un número muy elevado de ciclos de carga-descarga. 
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4.3. PRODUCCIÓN DE ESFERAS DE XEROGEL DE CARBONO

Con los trabajos expuestos en las secciones anteriores queda patente que la radiación microondas sirve 

tanto para producir xerogeles de carbono de manera rápida y sencilla como para incrementar su 

microporosidad, lo que hace que sean más competitivos frente a materiales disponibles actualmente en 

el mercado. Tras haber conseguido ambos objetivos, el siguiente paso respecto a los geles de carbono 

consiste en explotar su capacidad de ser sintetizados directamente con diferente morfología, 

ampliando con ello su campo de aplicación. 

Por este motivo, la última publicación del presente capítulo propone un método de preparación de 

esferas de xerogel de carbono basado en la radiación microondas. Dicho trabajo surge a raíz del 

hallazgo del método de detección de tg descrito en la Publicación II. La posibilidad de determinar el 

momento de la transición sol-gel mediante un método sencillo y que está incluido en el dispositivo de 

calentamiento utilizado durante la síntesis de los xerogeles orgánicos, dio lugar a la idea de preparar 

este tipo de materiales con diferente morfología.   

La elección del xerogel de carbono con forma esférica se hizo en base a las ventajas asociadas a este 

tipo de morfología, como son buena resistencia mecánica, fácil manejabilidad, buen empaquetamiento 

en columnas, filtros, etc.  

En la bibliografía, se pueden encontrar trabajos que muestran diferentes protocolos que permiten 

preparar esferas en la escala del micrómetro y nanómetro (deposición química de vapor, CVD, 

polimerización en emulsión, carbonización hidrotermal) [LI, 2011A; SERP, 2001; YAMADA, 2012]. No 

obstante, la mayoría de ellos requiere de la presencia de un catalizador, un material que actúe como 

plantilla o un agente tensioactivo para llevar a cabo el conformado del material. 

Las esferas de materiales de carbono con tamaño milimétrico y notable área superficial también han 

suscitado la atención de varios investigadores debido a su amplio campo de aplicación (separación de 

gases, adsorción en fase líquida o gaseosa, etc.) [LI 2011B; SUN, 2011]. Sin embargo hasta el 

momento, no se ha utilizado un proceso de obtención directa de miliesferas de xerogel de carbono. 

Además de las ventajas inherentes a la morfología esférica, que las esferas sean de un material tan 

atractivo como los xerogeles de carbono supone un beneficio extra debido a la capacidad de diseño de 

sus propiedades porosas y estructurales.   

Por todo lo expuesto hasta el momento, el objetivo fundamental de la Publicación IV fue producir 

miliesferas de xerogel de carbono con un tamaño y una textura porosa diseñada en función de las 

condiciones de operación. En la Figura 4.4 aparece un esquema con las etapas involucradas en el 

proceso de preparación de las esferas de xerogel de carbono. Como se muestra en el trabajo recogido 

en la Publicación IV, de todas las etapas involucradas en el proceso de síntesis, existen dos que son 

clave puesto que determinan la porosidad y tamaño final del material sintetizado. Estas etapas 
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cruciales son, (i) el calentamiento de la disolución precursora en el horno microondas hasta el 

momento del punto de gelación y, (ii) la etapa de agitación y calentamiento de las esferas en un baño 

de silicona (etapas 1 y 2, respectivamente, mostradas en la Figura 4.4). 

Figura 4.4. Etapas involucradas en la preparación de miliesferas de xerogel de carbono. 

Para ver las diferencias existentes entre las esferas producidas, se utilizaron tres disoluciones 

resorcinol-formaldehído con diferente pH (3, 4 y 5), de tal manera que el tiempo de calentamiento en 

el horno microondas fue diferente en cada uno de los casos. A partir de las tres disoluciones se 

obtuvieron esferas de xerogel de carbono de distinto tamaño en el orden de los milímetros y éstas 

fueron divididas en dos fracciones según su tamaño: 0.5-1.0 mm y 1.0-2.0 mm.  

Además de las propiedades porosas, las características químicas de las esferas milimétricas de xerogel 

de carbono fueron también evaluadas. En todos los casos se obtuvieron esferas formadas 

principalmente por C (con un contenido superior al 96 %) y un punto de carga cero (pHPZC) en torno a 

8, características similares a los geles de carbono recogidos en la Publicación II, evidenciando la 

posibilidad de producir miliesferas de xerogel de carbono con propiedades prácticamente idénticas a 

las asociadas a xerogeles de carbono en forma de polvo o monolito. 

Puesto que en la mayoría de aplicaciones de los materiales esféricos se requiere una alta resistencia 

mecánica, las esferas de xerogel de carbono fabricadas, junto con varios materiales comerciales, 

fueron sometidas a unos test de abrasión. El dispositivo utilizado para conocer la dureza de las esferas 

está basado en dos cilindros de acero inoxidable y cada uno de ellos contiene 12 bolas de acero en su 

interior. Una vez que las esferas (tamaño comprendido entre 1.0-2.0 mm) se introducen en el cilindro 

y se mezclan con las bolas, se activa el equipo con el programa fijado que, en este caso concreto, 
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consiste en hacer rotar los cilindros durante 2 minutos con una velocidad de rotación de 25 rpm. 

Cuando el experimento termina, se procede a la clasificación y pesada de las muestras para determinar 

qué cantidad de material ha soportado el experimento sin romperse. En la Figura 4.5 aparecen los 

porcentajes de esferas recuperadas entre 1.0-2.0 mm de los xerogeles de carbono estudiados y de dos 

materiales esféricos comerciales utilizados como referencia. De acuerdo con estos resultados se puede 

decir que la resistencia mecánica de las miliesferas de xerogel de carbono es ligeramente inferior a la 

de los dos materiales comerciales estudiados. No obstante, en todos los casos, el porcentaje de esferas 

recuperadas tras los ensayos realizados se encuentra en torno al 90 %. 

0

20

40

60

80

100

Gel de Sílice Zeolita A3 Esferas CX (4) Esferas CX (5) Esferas CX (6)

Es
fe

ra
s r

ec
up

er
ad

as
 

(%
)

0

20

40

60

80

100

0

20

40

60

80

100

Gel de Sílice Zeolita A3 Esferas CX (4) Esferas CX (5) Esferas CX (6)
0

20

40

60

80

100

Gel de Sílice Zeolita A3 Esferas CX (4) Esferas CX (5) Esferas CX (6)
0

20

40

60

80

100

Gel de Sílice Zeolita A3 Esferas CX (4) Esferas CX (5) Esferas CX (6)

Es
fe

ra
s r

ec
up

er
ad

as
 

(%
)

0

20

40

60

80

100

Figura 4.5. Porcentaje de esferas que ha superado el test de abrasión. 

Los resultados expuestos en la Publicación IV dan lugar a las siguientes conclusiones: 

� Miliesferas de xerogel de carbono (tamaño entre 0.5-2.0 mm) han sido sintetizadas mediante 

un método sencillo, basado en la radiación microondas, y que no necesita la adición de ningún tipo de 

surfactante.

� El pH de la mezcla resorcinol-formaldehído determina tanto la porosidad como el tamaño de 

las esferas de xerogel de carbono. Una disminución en el pH inicial lleva asociada la producción de 

esferas de menor tamaño, con una distribución de tamaños de poro desplazada hacia diámetros de poro 

de mayor tamaño. Por ejemplo, con un valor de pH = 4, el 85 % de las esferas de xerogel de carbono 

sintetizadas tiene un tamaño comprendido entre 0.5-1.0 mm, mientras que para pH = 6, la mayoría de 

las miliesferas de xerogel de carbono producidas son de 1.0-2.0 mm.

� El rendimiento de las miliesferas de xerogel de carbono está notablemente influenciado por el 

pH inicial y la velocidad de agitación utilizada al poner en contacto la mezcla resorcinol-formaldehído 

con un aceite de silicona. Así, la cantidad de miliesferas de carbono obtenidas se reduce bruscamente 
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al disminuir la velocidad de agitación, mientras que un aumento en el valor del pH inicial lleva 

asociados rendimientos ligeramente superiores. 
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Los tres trabajos expuestos en este capítulo dan una idea de la importancia de la radiación microondas 

para la producción de este tipo de materiales carbonosos. Como se ha indicado en la Introducción de 

esta memoria, los geles de carbono han existido desde comienzos del siglo XX. No obstante, su 

inserción en el mercado se ha visto entorpecida por el largo, y en ocasiones complicado, método de 

síntesis, situación que puede variar mediante la utilización de la tecnología microondas. Como 

evidencian las publicaciones recogidas en este capítulo, la aplicación de la radiación microondas 

acelera y simplifica el proceso de síntesis de xerogeles de carbono facilitando, por tanto, su 

fabricación a escala industrial. De hecho, el trabajo presentado en esta memoria ha servido de apoyo 

para la creación de una spin-off llamada Xerolutions S.L. (www.xerolutions.com).  

El objetivo fundamental de Xerolutions es la producción y comercialización de xerogeles de carbono, 

con la particularidad de que se ofrecen a la medida del cliente y su aplicación. Como ha quedado 

reflejado a lo largo de esta memoria, las propiedades finales de los xerogeles de carbono son muy 

dependientes de las variables de operación, hecho que permite sintetizarlos con unas características 

muy diversas y diseñarlos para adaptarlos a las necesidades concretas de un gran número de 

aplicaciones. 
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5. Xerogeles de Carbono como Electrodos en 

Supercondensadores

Este capítulo está dedicado al estudio del comportamiento electroquímico de xerogeles de carbono que 

se utilizan como electrodos en diferentes tipos de supercondensadores. Todas las publicaciones 

recogidas en este capítulo muestran la capacidad de almacenamiento energético de 

supercondensadores basados en xerogeles de carbono sintetizados en nuestro laboratorio. Sin 

embargo, varias fueron las estrategias adoptadas (combinación de xerogeles de carbono con un óxido 

metálico, composites xerogel/nanotubos de carbono o uso de electrolitos basados en líquidos iónicos 

próticos) con el objetivo de definir las mejores condiciones que dan lugar a dispositivos capaces de 

combinar una elevada capacidad de almacenamiento energético con una excelente ciclabilidad. 

Los supercondensadores son dispositivos electroquímicos capaces de suministrar elevadas potencias. 

Sin embargo, la limitada densidad de energía que ofrecen representa uno de sus principales puntos 

débiles. Por este motivo, es necesario dar un paso adelante para mejorar dichos valores de densidad de 

energía. De acuerdo con la ecuación 1.3 recogida en la Introducción de la presente memoria, el diseño 

de un supercondensador con alta densidad de energía pasa por incrementar la cantidad de carga 

almacenada (hecho que se puede conseguir mediante el uso de electrodos con elevada superficie 

activa) y/o utilizar un voltaje de operación elevado, lo que está estrechamente relacionado tanto con el 

material de electrodo como con el electrolito utilizado [ARBIZZANY, 2008; DEMARCONNAY, 2010; 

ROBERTS, 2010; SALINAS-TORRES, 2013]. 

Los artículos incluidos en este Capítulo 5 se agrupan en dos partes bien diferenciadas. La primera de 

ellas enfocada hacia el estudio del material de electrodo, mientras que la segunda atiende al tipo de 

disolución empleada como electrolito en los supercondensadores.  

5.1. MATERIAL DE ELECTRODO

El material de electrodo es uno de los factores que más influencia ejerce sobre el rendimiento 

electroquímico de un supercondensador. Por este motivo, existen numerosos estudios centrados en la 
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búsqueda de nuevos materiales de electrodo capaces de almacenar elevada cantidad de energía y 

sistemas con diversas configuraciones que permitan mejorar sus prestaciones.  

Inicialmente, los principales materiales de carbono utilizados como electrodos para 

supercondensadores fueron los carbones activos, es decir, materiales de elevada área superficial 

obtenidos mediante la activación de residuos de diferente naturaleza (madera, carbón, cáscaras de 

semillas, frutos de distintas especies vegetales, etc.) [OBREJA, 2008; OLIVARES-MARÍN, 2009; WU, 

2004]. Sin embargo, en los últimos años, otros materiales carbonosos han suscitado el interés de 

muchos investigadores debido, principalmente, a ciertas características comunes a este tipo de 

materiales como su bajo peso, elevada porosidad o posibilidad de modificar la química superficial, 

favoreciendo el almacenamiento de energía debido a fenómenos faradaicos [FRACKOWIAK, 2007; 

INAGAKI, 2010; OBREJA, 2008].  

En la bibliografía es posible encontrar varios estudios basados en el uso de geles de carbono 

resorcinol-formaldehído como material de electrodo para condensadores electroquímicos [CALVO, 

2010; HALAMA, 2010; RASINES, 2012; TASHIMA, 2009; ZAPATA-BENABITHE, 2012; ZAPATA-

BENABHITE, 2013; ZHU, 2007]. Dichos trabajos ponen de relieve la viabilidad de estos materiales 

carbonosos para almacenar energía eficientemente ya que, además de las ventajas mencionadas en el 

párrafo anterior, los geles de carbono presentan una porosidad diseñada a medida, buenas propiedades 

conductoras y son capaces de soportar un elevado número de ciclos de carga y descarga.  

La primera sección del Capítulo 5 hace referencia al estudio del comportamiento electroquímico de 

supercondensadores acuosos basados en xerogeles de carbono sintetizados en el laboratorio. A su vez, 

este primer bloque se ha dividido en tres partes, según las estrategias llevadas a cabo con el fin de 

optimizar la capacidad de almacenamiento energético de los supercondensadores: (i) celdas 

asimétricas que utilizan un xerogel de carbono activado como electrodo negativo y un óxido de 

manganeso como electrodo positivo (Publicación V), (ii) fabricación de materiales de electrodo 

compuestos, en este caso se utilizaron diferentes mezclas de xerogel/nanotubos de carbono 

(Publicación VI) y, finalmente, (iii) electrodos preparados a partir de xerogeles de carbono que 

presentan un diferente desarrollo textural (Publicación VII).  

5.1.1. Supercondensadores asimétricos basados en xerogeles de carbono y MnO2 como 

materiales de electrodo

La combinación de un electrodo compuesto por un material con propiedades fundamentalmente 

capacitivas, como es el caso de los xerogeles de carbono sintetizados en este trabajo, con un electrodo 

constituido por un óxido metálico que esté involucrado en reacciones redox (MnO2, por ejemplo), 
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permite incrementar el voltaje de operación de supercondensadores basados en electrolitos acuosos, lo 

que se traduce en un aumento de la capacidad de almacenamiento energético.  

Diferentes autores han evaluado el comportamiento electroquímico de supercondensadores simétricos 

que utilizan MnO2 como material de electrodo, y que son capaces de suministrar valores de capacidad 

específica en torno a 200 F g-1 [DU, 2012; JIANG, 2002; STAITI, 2009]. El rendimiento de este tipo de 

supercondensadores está limitado por las reacciones de oxido-reducción que sufren ambos electrodos 

(reducción de Mn(IV) a Mn(II) en el electrodo negativo y oxidación de Mn(IV) a Mn(VII) en el 

electrodo positivo). Más concretamente, ha quedado demostrado que la reducción de Mn(IV) a Mn(II) 

que tiene lugar en el ánodo es la etapa limitante del proceso de almacenamiento de carga 

[RAYMUNDO-PIÑERO, 2005]. Por este motivo, surge la idea de fabricar supercondensadores 

asimétricos que utilizan MnO2 como electrodo positivo y otro tipo de material de electrodo para el 

negativo [HONG, 2002; KHOMENKO, 2006].  

El trabajo que aparece reflejado en la Publicación V muestra, por un lado, la capacidad de 

almacenamiento energético de supercondensadores simétricos basados en xerogeles de carbono de 

distinta porosidad y, por otro lado, sistemas híbridos que combinan MnO2 y un xerogel de carbono 

altamente poroso como materiales de electrodo, siendo esta última parte la más novedosa del artículo.  

Antes de citar las conclusiones más relevantes derivadas de dicho trabajo, es importante apuntar que 

en la primera parte del estudio, xerogeles resorcinol-formaldehído producidos mediante síntesis 

convencional (gelación y curado en estufa a 85 ºC durante 72 h y posterior secado a 150 ºC durante 24 

horas) fueron utilizados como material de electrodo. Dichas muestran presentan diferente volumen de 

meso-macroporos, como consecuencia del distinto pH de la mezcla resorcinol-formaldehído empleada. 

Además, no muestran microporosidades suficientemente desarrolladas (SBET en torno a 650 m2 g-1), ya 

que no fueron sometidos a ningún post-tratamiento que permita incrementar el volumen de 

microporos. Por este motivo, las capacidades de almacenamiento energético mostradas en la primera 

parte de la Publicación V no son demasiado elevadas.  

En el caso de los supercondensadores híbridos, el material carbonoso utilizado como ánodo fue un 

xerogel de carbono activado mediante H3PO4, cuya área superficial SBET se sitúa próxima a 2400 m2 g1. 

Los resultados obtenidos a partir de este estudio dieron lugar a las siguientes conclusiones: 

� El uso de sistemas asimétricos basados en MnO2/xerogel de carbono ha permitido incrementar 

la diferencia de potencial aplicada en el supercondensador, llegándose a alcanzar voltajes de trabajo de 

hasta 1.6 V, valor superior al aplicado en supercondensadores simétricos que utilizan disoluciones 

acuosas como electrolito.  

� El mayor voltaje de operación conseguido con el supercondensador asimétrico se traduce en 

una mayor energía específica (15.1 frente a 3.2 Wh g-1 para el supercondensador simétrico que utiliza 
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el xerogel tratado con H3PO4 como material activo en ambos electrodos). Este hecho es crucial en el 

campo del almacenamiento energético ya que el principal inconveniente de los supercondensadores 

está relacionado con su limitada densidad de energía, y los resultados recogidos en este trabajo 

muestran la posibilidad de superar dicho obstáculo mediante el uso de supercondensadores con 

diferentes configuraciones.  

�  La pseudocapacidad que tiene lugar como consecuencia de las reacciones redox sufridas por 

el MnO2 queda demostrada gracias a los tests de voltametría cíclica y cronoamperometría llevados a 

cabo en este trabajo. Por un lado, es posible apreciar picos indicativos de fenómenos redox en los 

voltamogramas obtenidos con el supercondensador híbrido (picos inexistentes en el caso del 

supercondensador simétrico cuyo almacenamiento de energía se produce exclusivamente como 

consecuencia de la formación de la doble capa eléctrica). Por otro lado, existe una mayor dependencia 

de la capacidad específica con la densidad de corriente aplicada en los tests de carga-descarga, 

indicando un aporte extra de almacenamiento de energía debido a fenómenos faradaicos. 
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5.1.2. Comportamiento electroquímico de supercondensadores constituidos por composites 

xerogel/nanotubos de carbono 

Como se ha explicado en la Introducción de la presente memoria, para desarrollar supercondensadores 

con buenas prestaciones, es necesario disponer de materiales de electrodo altamente y adecuadamente 

porosos y que presenten buenas propiedades conductoras. Sin embargo, estas dos propiedades 

(porosidad y conductividad eléctrica) suelen contraponerse por lo que es necesario llegar a una 

solución de compromiso.   

La resistencia intrínseca de un supercondensador viene determinada por tres componentes: resistencia 

intrínseca del material de electrodo, resistencia iónica del electrolito y resistencia debida al contacto 

entre los electrodos y los colectores de corriente, cada una de las cuales debe ser minimizada con el 

propósito de obtener sistemas electroquímicos lo menos resistivos posible.  

Existen diferentes alternativas que permiten mejorar la conductividad eléctrica de los electrodos para 

supercondensadores. La mayoría de ellas se basa en el dopaje de los electrodos con materiales de 

elevada conductividad eléctrica, como pueden ser nanotubos de carbono o polímeros conductores, 

siendo el polipirrol, polianilina y politiofeno los polímeros más activamente investigados [BORDJIBA, 

2008; LI, 2012; PENG, 2008; TABERNA, 2006; ZHANG, 2011].  

Los supercondensadores basados en composites formados por nanotubos de carbono y otro tipo de 

material carbonoso (un carbón activado, por ejemplo) han sido extensamente estudiados como 

consecuencia de las propiedades únicas asociadas a los nanotubos de carbono: excelente conductividad 

eléctrica y elevada estabilidad mecánica y química, entre otras [BORDJIBA, 2008; PENG, 2008; 

TABERNA, 2006].  

Los nanotubos de carbono se clasifican en dos tipos atendiendo al número de capas que poseen: (i) 

nanotubos de carbono de capa única (Single Walled Carbon Nanotubes, SWNT) que se pueden 

describir como una lámina de grafeno enrollada formando un cilindro de diámetro nanométrico y, (ii) 

nanotubos de carbono de capa múltiple (Multi Walled Carbon Nanotubes, MWNT), que son aquellos 

formadas por capas concéntricas cilíndricas, las cuales están separadas aproximadamente a una 

distancia similar a la distancia interplanar del grafito (véase Figura 5.1). Los nanotubos utilizados 

como sustancias dopantes para desarrollar el trabajo recogido en la Publicación VI fueron nanotubos 

de carbono de capa múltiple.  
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Figura 5.1. Tipos de nanotubos de carbono según el número de capas.   

El trabajo que ha dado lugar a la Publicación VI  consistió en el dopaje de un xerogel de carbono 

altamente poroso con diferentes cantidades de nanotubos de carbono de capa múltiple (0, 9 y 18 %, en 

masa) con el objetivo de evaluar su influencia sobre las propiedades eléctricas de los electrodos y, 

consecuentemente, sobre su capacidad de almacenamiento de energía. El xerogel de carbono utilizado 

como material activo para la fabricación de los electrodos fue sintetizado en el laboratorio a partir de 

una disolución resorcinol-formaldehído de pH 6.5, la cuál fue sometida a un tratamiento térmico en 

una estufa. Además, un proceso de activación con H3PO4 utilizado como agente activante fue llevado a 

cabo para incrementar la microporosidad del xerogel sintetizado (SBET ~ 2300 m2 g-1). Este mismo 

protocolo de síntesis fue utilizado para la obtención del xerogel de carbono empleado como ánodo en 

los supercondensadores asimétricos mencionados en el Apartado 5.1.1. Los nanotubos de carbono 

utilizados en el proceso de dopaje son materiales comerciales (Aldrich®, Ref. 636525), pero sometidos 

a un proceso de purificación y activación para disminuir su nivel de impurezas e incrementar la 

porosidad (etapas desarrolladas por el grupo “Conversión y Almacenamiento de Energía” -INFITA-, 

con el que se ha colaborado en este trabajo). 

El estudio de supercondensadores constituidos por electrodos basados en composites de 

xerogel/nanotubos de carbono en distinta proporción, ha dado lugar a las siguientes conclusiones: 

� La adición de nanotubos de carbono ha permitido mejorar considerablemente la conductividad 

eléctrica de los electrodos, afirmación corroborada tanto por los resultados derivados de los tests de 

voltametría cíclica como de los valores de resistividad, obtenidos a partir del método de Van der Pauw 

(conocido también como método de 4 puntas). Los voltamogramas recogidos en la publicación 

muestran una evolución hacia una forma ligeramente más rectangular a medida que aumenta la 

cantidad de nanotubos de carbono añadida, es decir, se obtienen condensadores electroquímicos menos 

resistivos.  
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� El dopaje del xerogel resorcinol-formaldehído con nanotubos de carbono ha permitido 

incrementar la capacidad de almacenamiento de energía (por ejemplo, desde 176 hasta ~ 200 F g-1  

para una intensidad de corriente de 7.4 mA g-1). Sin embargo, el aumento del contenido de MWNT no 

lleva asociado un mayor valor de capacidad específica (197 F g-1 cuando el contenido en nanotubos de 

carbono fue igual al 9 % frente a 201 F g-1 para el electrodo preparado con un 18 % de MWNT). 

Otro punto destacable del estudio recogido en la Publicación VI está relacionado con los resultados 

derivados de las medidas de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (Electrochemical 

Impedance Spectroscopy, EIS), los cuales fueron utilizados para desarrollar un modelo físico-químico 

que permite identificar los parámetros estructurales y cinéticos de las celdas electroquímicas 

evaluadas. El modelo empleado se basa en las siguientes suposiciones: (i) los electrodos son 

estructuras porosas isotrópicas cuyos huecos están rellenados con el electrolito y (ii) el 

almacenamiento de energía derivado de reacciones redox es despreciable, es decir, la capacidad del 

sistema se debe exclusivamente a la formación de la doble capa eléctrica en la interfase 

electrodo/electrolito.  

La aplicación de este modelo ha permitido conocer parámetros tan trascendentes como el área del 

electrodo que interviene activamente en el proceso de almacenamiento de carga o la conductividad 

efectiva del electrolito, parámetros que están muy relacionados entre sí. El área superficial SBET 

obtenida mediante las isotermas de adsorción-desorción de N2 contiene información acerca de la 

porosidad global del material analizado. Sin embargo, no toda esta porosidad interviene en el proceso 

de almacenamiento de carga, hecho que se ha intentado demostrar mediante la aplicación del modelo 

físico-químico. Los resultados indican que la fracción de material que participa activamente en la 

formación de la doble capa eléctrica es de 328 m2 g-1 para un electrodo fabricado con el xerogel de 

carbono poroso, mientras que la fracción electroquímicamente accesible llega hasta 360 m2 g-1 cuando 

se añadieron los nanotubos de carbono en diferente proporción. En principio, este resultado podría 

sorprender puesto que la adición de mayor cantidad de nanotubos de carbono lleva asociado un 

bloqueo parcial de la porosidad del electrodo, ya que el xerogel de carbono posee un SBET de 

aproximadamente 2300 m2 g-1 mientras que este valor no alcanza los 150 m2 g-1 para los MWNT.  

El hecho de que la fracción del material de electrodo que participa activamente en el proceso 

electroquímico no sólo no disminuye, sino que aumenta con la adición de nanotubos de carbono se 

puede justificar a partir de los valores de conductividad efectiva de la fase líquida, es decir, del 

electrolito. Al añadir cierta cantidad de nanotubos de carbono, se produce un incremento en la 

conductividad efectiva del electrolito, es decir, los iones de electrolito pueden acceder con más 

facilidad a los poros del electrodo, lo que se traduce en un ligero aumento en la fracción de porosidad 

del electrodo considerada electroquímicamente activa.  
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5.1.3. Uso de xerogeles de carbono con distinta porosidad como materiales de electrodo en 

supercondensadores acuosos 

Como se ha comentado en la sección anterior, la utilización de un modelo físico-químico desarrollado 

a partir de resultados de espectroscopía de impedancia permite relacionar la respuesta electroquímica 

de un sistema con sus características estructurales y cinéticas. Gracias a dicho modelo, es posible 

conocer, entre otros parámetros, el grado de porosidad del material de electrodo que está realmente 

involucrado en el proceso de almacenamiento de carga, factor que puede ayudar a justificar el 

comportamiento electroquímico de diferentes supercondensadores. Por este motivo, surge el trabajo 

contenido en la Publicación VII, que también es fruto de una colaboración con investigadores del 

grupo argentino “Conversión y Almacenamiento de Energía” y se puede considerar como una segunda 

parte del trabajo recopilado en la Publicación VI adjuntada anteriormente. 

El objetivo principal de este trabajo fue evaluar la capacidad de almacenamiento de energía de 

xerogeles de carbono que presentan diferente desarrollo textural y relacionar su respuesta 

electroquímica con los parámetros obtenidos a partir del modelo físico-químico. Los materiales de 

electrodo utilizados fueron xerogeles de carbono altamente porosos obtenidos mediante diferentes 

procesos de fabricación (véase Figura 5.2), además de un carbón activo comercial utilizado como 

material de referencia (designado en el artículo como S30). Tal como refleja la Figura 5.2, los cuatro 

procedimientos de síntesis llevados a cabo incluyen una etapa de activación química con hidróxido 

potásico, cuyo objetivo es desarrollar notablemente la microporosidad del material resultante. Cada 

una de las rutas de síntesis produce materiales con una textura porosa determinada, ya que variables 

como naturaleza del material activado (xerogel orgánico o carbonizado), dispositivo de calentamiento 

empleado (horno microondas vs. horno eléctrico) ó pH de la mezcla resorcinol-formaldehído (6.5 y 

5.8) han sido modificadas. En la Figura 5.2 aparecen también los valores de dos parámetros texturales 

obtenidos a partir de isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC (área superficial específica y 

volumen de mesoporos) que dan idea del tipo de matriz porosa obtenida en cada uno de los cuatro 

casos. Es necesario apuntar que dichas propiedades texturales no corresponden a los xerogeles de 

carbono puros sino a la mezcla de xerogel de carbono con PTFE, que es el polímero ligante utilizado 

para la fabricación de los electrodos. Los valores de área superficial SBET de los xerogeles de carbono 

sintetizados son más elevados. No obstante, es más conveniente utilizar los datos relativos a la 

estructura porosa de la mezcla ya que la adición de teflón siempre lleva asociada una ligera reducción 

de la porosidad. 
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Figura 5.2. Esquema de los métodos de síntesis utilizados en la Publicación VII.   

La caracterización electroquímica de los cinco materiales de electrodo estudiados en este trabajo se 

llevó a cabo mediante tests de voltametría cíclica, cronoamperometría y espectroscopía de impedancia, 

todas ellas aplicadas sobre una celda de 3 electrodos que utiliza una disolución de KOH 6 M como 

electrolito. El electrodo de referencia utilizado fue Hg/HgO y como contraelectrodo se empleó una 

malla de Níquel.  

Las principales conclusiones derivadas de este trabajo se muestran a continuación: 

� Es posible obtener xerogeles resorcinol-formaldehído altamente porosos mediante diferentes 

vías de síntesis. Todas ellas producen materiales con una microporosidad notablemente desarrollada, 

característica imprescindible para la aplicación estudiada en esta Tesis Doctoral. No obstante, tanto el 

volumen como la distribución de tamaños de micro-mesoporos están influenciados por las variables de 

operación, lo que da una idea de la versatilidad de los xerogeles de carbono ya que es posible ajustar 

su textura porosa mediante pequeñas modificaciones durante la síntesis. 

� Todos los xerogeles de carbono sintetizados en este trabajo fueron capaces de almacenar 

mayor cantidad de energía eléctrica que el carbón activo utilizado como material de referencia (valores 

de capacidad específica desde 170 a 250 F g-1 para los cuatro xerogeles de carbono sintetizados, 

mientras que el valor asociado al carbón activo S30 fue de 120 F g-1, cuando se llevaron a cabo tests de 

carga-descarga aplicando una densidad de corriente de 0.34 A g-1).  

� Todas las técnicas electroquímicas realizadas revelan la importancia de la distribución de 

tamaños de poro sobre la capacidad de almacenamiento energético de un material. Una mayor 

proporción de microporos no implica necesariamente una mayor capacidad de almacenamiento 
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energético (por ejemplo, electrodos preparados a partir del carbón activo S30 llevan asociados valores 

de SBET y capacidad específica de 1664 m2 g-1 y ~ 130 F g-1, mientras que los xerogeles de carbono 

designados como M3 y M4 dan lugar a valores de capacidad específica entre 180-190 F g-1, a pesar de 

poseer un menor volumen de microporos). El volumen y tamaño de mesoporos presentes en el 

material de electrodo también tiene influencia sobre el proceso de almacenamiento de carga, ya que 

puede hacer que la fracción de la matriz porosa que participa activamente en la formación de la doble 

capa aumente, como consecuencia de la mayor accesibilidad de los iones de electrolito hacia los poros 

del electrodo carbonoso. El carbón activo S30 contiene cierta cantidad de mesoporos, pero son 

mesoporos muy estrechos, con un tamaño comprendido entre 2-4 nm, lo que puede servir para 

justificar su peor capacidad de almacenamiento energético ya que esos poros parecen no tener el 

tamaño adecuado para facilitar la difusión de los iones de electrolito.  

� A partir del modelo físico-químico se obtuvieron varios parámetros que permiten entender 

mejor el comportamiento de los diferentes materiales de electrodo estudiados. Por ejemplo, se pudo 

determinar la fracción del área total del electrodo carbonoso que es accesible electroquímicamente y 

consecuentemente, un parámetro que se ha denominado parámetro de accesibilidad. Todos los 

xerogeles de carbono utilizados en este trabajo presentaron un parámetro de accesibilidad superior al 

del carbón activo comercial, lo que está relacionado, probablemente, con su mayor contenido de 

mesoporos.  

� La conductividad efectiva de los materiales de electrodo estudiados se calculó tanto a partir de 

los resultados de espectroscopía de impedancia como midiendo directamente la resistividad mediante 

el método de Van der Pauw. Las dos metodologías muestran que la conductividad eléctrica de los 

xerogeles de carbono es, como mínimo, del orden de la conductividad asociada a carbones activos 

utilizados como material de electrodo en supercondensadores comerciales.  
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5.2. ELECTROLITO 

Como se ha mencionado en la Introducción de la presente memoria, existen diferentes tipos de 

electrolitos para supercondensadores, y la elección de uno u otro condiciona el voltaje de celda 

utilizado. Los electrolitos basados en disoluciones acuosas son unos de los más extensamente 

estudiados para este tipo de dispositivos electroquímicos debido a su bajo coste, fácil manipulación y 

mayor conductividad iónica que los electrolitos orgánicos, por ejemplo [CHAE, 2012; PANDOLFO, 

2006; KHOMENKO, 2010; YANG, 2011]. Además, las disoluciones acuosas constituyen el medio que 

más favorece las reacciones redox que tienen lugar entre los grupos superficiales del material de 

electrodo y el electrolito, incrementando, por tanto, la capacidad del supercondensador debido a 

fenómenos faradaicos [EVANS, 1966; SIVAKKUMAR, 2007]. Pese a sus importantes prestaciones, el 

principal inconveniente de los electrolitos acuosos es el reducido voltaje de operación que ofrecen, ya 

que está limitado por la descomposición electrolítica del agua que tiene lugar a ~ 1.23 V [PANDOLFO, 

2006; YANG, 2011]. La problemática del reducido voltaje de trabajo se resuelve mediante el uso de 

electrolitos de naturaleza orgánica. Sin embargo, dichos electrolitos llevan asociados una mayor 

resistividad, lo que supone un empeoramiento en el comportamiento electroquímico del dispositivo, 

mayores costes de fabricación de los módulos y, además, que a menudo no cumplan los requisitos de 

compatibilidad medioambiental y de seguridad exigidos, debido a la generación de vapores, 

inflamabilidad y toxicidad de los disolventes orgánicos [BURKE, 2000; WU, 2013].    

Como consecuencia de las limitaciones asociadas a los electrolitos acuosos y orgánicos, recientemente 

han surgido nuevas líneas de investigación cuyo interés va dirigido hacia el reemplazo de las 

disoluciones comúnmente utilizadas por un nuevo tipo de electrolito basado en líquidos iónicos. Los 

líquidos iónicos permiten incrementar el voltaje de operación a valores cercanos a 3 V, lo que supone 

un significativo incremento en la capacidad de almacenamiento energético. Además, son electrolitos 

que presentan una elevada estabilidad térmica, baja inflamabilidad y reducida volatilidad, por lo que 

están considerados como una de las alternativas más prometedoras para conseguir supercondensadores 

con elevadas prestaciones y compatibles con el medioambiente [ARBIZZANY, 2008; BALDUCCI, 2004]. 

De los tres tipos de electrolitos líquidos disponibles para supercondensadores, en este trabajo se han 

utilizado tanto disoluciones acuosas como líquidos iónicos próticos, en combinación con xerogeles de 

carbono altamente porosos (microporosidad notablemente desarrollada y cierta presencia de 

mesoporos). 

5.2.1. Electrolitos acuosos 

El estudio del comportamiento electroquímico de supercondensadores basados en un xerogel de 

carbono activado (CO2 como agente activante) y disoluciones acuosas de diferente pH utilizadas como 
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electrolito aparece reflejado en la Publicación VIII adjuntada al final del presente apartado. Dicho 

trabajo, desarrollado durante una estancia en el grupo de investigación Sistemi per Tecnologie 

Energetiche (CNR-ITAE), dirigido por los Dres. P. Staiti y F. Lufrano, tiene dos objetivos claramente 

diferenciados: (i) evaluar la capacidad de almacenamiento energético de un xerogel de carbono 

altamente poroso mediante el uso de dos tipos de electrodos (obtenidos a partir de diferentes 

protocolos de preparación) y celdas electroquímicas de diferente dimensión y, (ii) determinar la 

influencia del pH del electrolito sobre los mecanismos de almacenamiento de energía eléctrica (doble 

capa eléctrica y/o pseudocapacidad) y, consecuentemente, sobre el comportamiento electroquímico de 

la celda.  

A diferencia de otras publicaciones recogidas en este capítulo, los electrodos utilizados en este trabajo 

están compuestos por un xerogel de carbono obtenido mediante un proceso de activación que emplea 

CO2 como agente activante. Los procesos de activación química (KOH, H3PO4, ZnCl2, etc.) precisan 

una etapa de lavado final cuyo objetivo es eliminar los restos de agente activante. Generalmente, son 

necesarias sucesivas etapas de lavado y, además, no siempre se puede obtener el material activado 

totalmente libre de impurezas [CONTRERAS, 2010; MACIÁ-AGULLÓ, 2004]. Por ello, en este trabajo se 

ha optado por llevar a cabo un proceso de activación física ya que, además de ser un método de 

activación más sencillo y rápido, produce xerogeles de carbono con una estructura porosa muy 

desarrollada (elevado volumen de microporos y presencia de mesoporos con un diámetro comprendido 

entre 2-18 nm).  

Como se ha comentado en líneas superiores, dos han sido los objetivos perseguidos con la realización 

de este trabajo. Por ello, el estudio electroquímico mostrado en la Publicación VIII se encuentra 

dividido en dos partes: (i) caracterización electroquímica de dos tipos de celdas compuestas por 

electrodos (basados en un xerogel de carbono activado) fabricados mediante dos métodos diferentes 

(H2SO4 1 M como electrolito) y, (ii) evaluación de la capacidad de almacenamiento energético de una 

celda electroquímica con tres disoluciones acuosas de diferente pH (H2SO4, Na2SO4 y KOH). 

Antes de dar paso a las conclusiones más importantes extraídas de este trabajo, es importante 

puntualizar los dos tipos de protocolos utilizados para la fabricación de los electrodos (uno de ellos 

empleado en el grupo Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnológicas, INCAR-CSIC, y el 

otro desarrollado en el grupo de investigación Sistemi per Tecnologie Energetiche, CNR-ITAE). Los 

electrodos producidos en el Instituto Nacional del Carbón se componen de una mezcla de xerogel de 

carbono (90 %) y polímero ligante, PTFE, (10 %). Por contra, el otro tipo de electrodos estudiados 

contienen, además, una cantidad determinada de fibras de grafito cuyo objetivo es mejorar sus 

propiedades mecánicas y conductoras (80 % xerogel de carbono, 10 % polímero ligante, PVDF, y     

10 % fibras de grafito). Además, la mezcla se somete a un tratamiento térmico que da lugar a 

electrodos con todavía mejores características mecánicas y eléctricas.  
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En cuanto al primer objetivo propuesto en la Publicación VIII, la principal conclusión derivada del 

estudio electroquímico es la siguiente: 

� El procedimiento seleccionado para la elaboración de los electrodos tiene cierta relevancia 

sobre el comportamiento final del supercondensador. Los electrodos denominados E4 (electrodos 

constituidos por una mezcla de xerogel de carbono + polímero ligante + fibras de grafito, con un 

tamaño de 4 cm2) son capaces de almacenar mayor cantidad de energía eléctrica. Además, de acuerdo 

con los resultados derivados de los ensayos de voltametría cíclica, las celdas ensambladas con este tipo 

de electrodos presentan una menor resistividad, probablemente como consecuencia de las mejores 

propiedades mecánicas y eléctricas asociadas a los electrodos E4.  

El xerogel de carbono utilizado como material de electrodo en este trabajo presenta cierta cantidad de 

funcionalidades oxigenadas (contenido en O = 2.1 %). Con el objetivo de definir el carácter de dichos 

grupos oxigenados se realizaron ensayos de TPD, los cuales evidenciaron el carácter 

fundamentalmente básico (grupos tipo carbonilo y quinona, véase Figura 5.3) de los grupos 

superficiales encontrados en el xerogel de carbono. Como consecuencia del carácter ligeramente 

básico del material de electrodo utilizado, se seleccionaron disoluciones acuosas de diferente pH para 

evaluar la relación que existe entre el pH del medio y la actividad de los grupos presentes en la 

superficie del electrodo y, por tanto, la consecuencia que esto tiene sobre la capacidad de 

almacenamiento energético del dispositivo. 

 

Figura 5.3. Principales grupos funcionales que se pueden encontrar en la superficie de un material 

carbonoso.  

Para poder llevar a cabo el segundo objetivo se construyeron celdas electroquímicas con electrodos 

tipo E4 y electrolitos basados en disoluciones de H2SO4, Na2SO4 y KOH (1 M). Se realizaron 

diferentes ensayos electroquímicos, tests de voltametría cíclica, cronoamperometría y espectroscopía 

de impedancia, y todos ellos dieron lugar a las siguientes conclusiones: 
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� Tanto el pH del electrolito como la química superficial del material de electrodo son factores 

que determinan la capacidad de almacenamiento energético de los dispositivos evaluados. De esta 

manera, se ha podido observar como el medio ácido lleva asociado un almacenamiento de energía más 

elevado (C en torno a 200 F g-1), fundamentalmente como consecuencia de su mayor conductividad 

iónica y mayor contribución de fenómenos pseudocapacitivos. Esta última afirmación está relacionada 

con la actividad de los grupos funcionales oxigenados presentes en la superficie del xerogel de 

carbono. Las funcionalidades oxigenadas encontradas son, mayoritariamente, de carácter básico y, de 

acuerdo con los resultados obtenidos, hay evidencias de que estos grupos son más activos cuanto 

menor es el pH del electrolito utilizado.  

� La celda electroquímica formada por el par xerogel de carbono/KOH da lugar a un 

almacenamiento de energía de origen puramente electrostático. La técnica de cronoamperometría 

revela una independencia de la capacidad de almacenamiento de energía con la densidad de carga 

aplicada, sugiriendo la ausencia total de fenómenos de oxido-reducción entre la superficie del 

electrodo y el electrolito.  

� La evaluación de la respuesta electroquímica del xerogel de carbono con las tres disoluciones 

acuosas de distinto pH da una idea de la viabilidad de estos electrolitos para ser aplicados en un 

dispositivo real. Pese al mayor almacenamiento de carga conseguido en medio ácido, el carácter 

corrosivo del ácido sulfúrico limita seriamente su aplicación en supercondensadores comerciales. Por 

ello, y puesto que el Na2SO4 también promueve el almacenamiento de energía eléctrica a niveles 

elevados (capacidad específica próxima a 150 F g-1), supercondensadores basados en este tipo de 

electrolito serían más adecuados tanto desde un punto de vista de la seguridad como de la 

conservación de los componentes de la celda electroquímica.  
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Optimizing the electrochemical performance of aqueous symmetric 

supercapacitors based on an activated carbon xerogel 

E. G. Calvo1,2, F. Lufrano2, P. Staiti2, A. Brigandì2, A. Arenillas1*, J.A. Menéndez1  

1 Instituto Nacional del Carbón CISC, Apartado 73, 33080 Oviedo, Spain 
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5, 98126 Messina, Italy 

Abstract

A highly porous carbon xerogel was synthesized by means of physical activation. The precursor used 

was an organic xerogel obtained from resorcinol and formaldehyde polymerization. The activated 

carbon xerogel, which displayed a well-developed porous texture (high microporosity and a 

remarkable Vmeso), was employed as electrode material in different supercapacitors. In assessing the 

performance of the supercapacitors, special attention was paid to their dimensions and the type of 

electrolyte used. The same xerogel was employed in all the electrochemical cells. However, both the 

method of electrode manufacture (rolling and punching of 1 cm2 pellets and casting by means of a film 

applicator to produce 4 cm2 electrodes) and the type of supercapacitor (swagelok system vs. cell with 

graphite plate current collectors) were evaluated. The results reveal that the cells with larger electrodes 

were able to store higher amounts of energy. In addition to the cells, the electrochemical 

characteristics of the carbon xerogel-based electrodes in aqueous electrolytes with a different pH were 

studied (H2SO4, Na2SO4 and KOH, 1 M). The highest capacitance values were achieved with sulfuric 

acid (196 F g-1 as opposed to 140 and 106 F g-1 for Na2SO4 and KOH, respectively), probably due to 

its higher ionic conductivity and the basic nature of the oxygen functionalities found on the surface of 

the carbon xerogel. Nevertheless, because of the corrosive character of sulphuric acid, Na2SO4 would 

be a more suitable electrolyte. 

 
Keywords: Carbon xerogel; Supercapacitor; Electrode manufacturing process; Aqueous electrolyte. 
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1. Introduction 

Electrochemical capacitors, also known as supercapacitors, have attracted the interest of the scientific 

and industrial community due to a series of advantages including their high power density, long 

durability and maintenance-free operation [1-5]. These unique features make them suitable devices for 

a wide range of applications as hybrid electric vehicles, telecommunications systems, portable 

electronic applications or solar/wind power plants, all of which require a rapid storage and release of 

energy at high power rates [1,2,5]. Electric energy storage in carbon material-based supercapacitors is 

mainly based on the separation of charged species by means of the electric double-layer (EDL) formed 

at the electrode/electrolyte interface (purely electrostatic energy storage). However, charge storage 

capacity can be enhanced by redox reactions between electrolyte ions and electrode surface 

functionalities [1,4-7]. Both electric double-layer formation and pseudocapacitance are interfacial 

phenomena, so electrodes for this type of electrochemical device need to be composed of materials 

with a high specific surface area (SBET > 2000 m2 g-1). Furthermore, when the charge storage is the 

result of faradaic reactions, electroactive species must be present on the electrode surface (i.e. O, N, B, 

P, etc.) in combination with aqueous electrolytes [4-7].  

Aqueous solutions have several advantages over organic electrolytes since, firstly, they allow 

oxidation/reduction processes between electrolyte ions and the electrode surface, thereby facilitating 

extra energy storage and, secondly, they are cheaper, environmentally friendly and more conductive 

[8-11]. However, although aqueous solutions are more favourable, their main limitation is a reduced 

energy storage capacitance due to their low operating voltage (theoretical stability window of water = 

1.23 V). In recent years, several strategies have been proposed to increase the working voltage in 

aqueous supercapacitors (for example, the use of asymmetric systems based on dissimilar electrode 

materials [12-16]). Furthermore, as mentioned above, specific capacitance can be increased by means 

of pseudo-faradaic reactions. These reactions occur between ions from the aqueous solution and 

functionalities in the electrode material. Thus, the type and pH of the electrolyte and cation/anion size 

have a considerable impact on the pseudo-faradaic processes. Several studies relating to the use of 

different aqueous solutions as electrolyte in supercapacitors can be found in the literature [8-11,17]. 

Zhang et al. [11] prepared carbon based-supercapacitors with aqueous solutions with a different pH 

and they achieved higher gravimetric capacitance values using a solution of KOH, 6 M 

(supercapacitor capacitance ~ 60 F g-1). Andreas and co-workers [17] also evaluated the effect the 

electrolyte pH on the charge-storage capacitance of a carbonaceous electrode (highly porous C-cloth) 

and they obtained a much higher energy storage by using an acidic media (H2SO4 1 M), as a result of 

the pseudocapacitance of the quinone-type surface functionalities. These two examples show that 

pseudocapacitance is not only directly related to the pH of the electrolyte but also to the surface 
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chemistry of the carbon electrode, since each type of surface functionality is oxidised/reduced under 

different pH conditions.  

It is well known that highly porous carbon electrodes are required for superior performance 

supercapacitors.  Microporosity is especially important since it is in the micropores where charge 

storage takes place. However, larger pore sizes (mesopores) also favour the process as a faster 

diffusion of electrolyte ions into the micropores is thereby achieved [1,18,19]. For this reason, one of 

the most promising carbon materials for charge storage is carbon gel. This carbonaceous material is 

characterised by: (i) a porous structure tuneable according to the synthesis and processing conditions, 

(ii) a high surface area and porosity, (iii) a high electrical conductivity and finally, (iv) an excellent 

cycling behaviour, all properties that make them ideal materials for electrochemical applications 

[12,20-25]. Another required characteristic of any electrode material for supercapacitors is an 

acceptable production cost. Until recently, carbon xerogels did not satisfy this requirement since they 

were obtained from a long, tedious and, therefore, rather expensive procedure. However, this problem 

was solved in 2009 when Arenillas and co-workers [26] showed that it was possible to design and 

produce carbon xerogels by means of a faster, easier and cheaper synthesis process based on 

microwave radiation. 

Thus, the objective of the present work is to produce high-performance carbon xerogel-based 

electrodes and evaluate their energy storage capacitance in different types of aqueous supercapacitors. 

For this purpose, a resorcinol-formaldehyde carbon xerogel was fabricated by means of microwave-

assisted synthesis followed by an activation process (using CO2 as activating agent) in order to 

increase the microporosity of the final material and thereby improve its charge storage capacity. The 

electrochemical behaviour of the carbon xerogel was studied in electrochemical cells of diverse 

dimensions. The electrodes were produced by using two different preparation methods. Furthermore, 

in order to investigate the effect of the pH media on the electrochemical performance and, more 

specifically, on the pseudo-faradaic phenomena of the carbon electrode, three aqueous solutions with 

different pH were employed as electrolyte (H2SO4, Na2SO4 and KOH, 1M).  

2. Experimental  

2.1. Preparation of the carbon xerogel 

The precursor material used in the activation process was an organic xerogel obtained from the 

polymerisation of resorcinol and formaldehyde. The pH of the resorcinol/formaldehyde mixture was 

adjusted to a value of 6.5 by adding drops of a sodium hydroxide solution (1 M). Once the precursor 

solution was prepared, it was subjected to microwave heating in order to induce and accelerate 

polymerization reactions between the two types of monomers. More details on the microwave-assisted 
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synthesis of organic xerogels can be found in Ref. [27] and [28]. The organic xerogel (OX) obtained 

had a specific surface area, SBET, of around 200 m2 g-1 and a helium density of 1.3 g cm-3.  

The OX sample was crushed and sieved to between 1 and 2 mm before the physical activation. The 

device used for the activation process was a vertical tubular reactor, previously purged with nitrogen 

for approximately 20 minutes. The activation temperature was 1000 ºC, the heating rate 50 ºC min-1 

and the sample was kept at this maximum temperature for 2 hours.  

2.2. Physicochemical characterization of the activated carbon xerogel 

The textural characteristics of the activated carbon xerogel, ACX, were evaluated from the N2 

adsorption-desorption isotherms recorded at 77 K (Micromeritics Tristar 3020). The specific surface 

area, SBET, was calculated by means of the BET equation and the micropore volume (VDUB-N2) was 

determined by applying the Dubinin-Raduskevich (DR) method to the N2 adsorption isotherm. The 

pore size distribution was obtained by applying the DFT method and the total pore volume (Vp) was 

ascertained from the amount of nitrogen adsorbed at saturation point (p/pº = 0.99). 

The chemical properties of the ACX sample were evaluated by elemental analysis. The C, N and H 

content was determined on a LECO-CHNS-932 microanalyzer and the amount of oxygen with a 

LECO-TF-900. The surface chemistry characterization was carried out by temperature-programmed 

desorption (TPD) measurements and from the point of zero charge (PZC). TPD experiments were 

performed on a Micromeritics AutoChem II analyzer, by heating the samples up to 1000 ºC in an 

Argon flow (50 cm3 min-1) at a heating rate of 10 ºC min-1. The amount of CO, CO2 and H2O desorbed 

was monitored on a mass spectrometer (OmniStar Pfeiffer). 

2.3. Electrode preparation  

To conduct the experiments shown in this study, two types of electrode were prepared: (i) 1 cm2 disc-

shaped electrodes with a thickness of 200-300 �m and, (ii) 4 cm2 square- shaped electrodes with a 

thickness of 250-300 �m.  

The disc-shaped electrodes were prepared by mixing the activated carbon xerogel (90 wt. %) and 

polytetrafluoroethylene (PTFE) binder (10 wt. %). The PTFE binder was a solution 60 wt. % in H2O 

(Aldrich). Once a homogeneous mixture of both compounds was obtained, the slurry of the mixture 

was rolled out in order to form a thin film. Electrodes were manufactured by punching pellets 

(diameter = 1 cm) from the composite based paste. Afterwards, they were pressed and dried before 

being inserted into the electrochemical cells. The weight of the 1 cm2 electrodes ranged between 5-6 

mg. 
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The larger size electrodes (4 cm2, square in shape) used for this study were prepared using a casting 

procedure. A slurry was obtained from mixing the ACX sample (80 wt. %), graphite fibers (10 wt. %), 

polyvinylidene fluoride (PVDF) binder (10 wt. %) and the solvent N,N-dimethylacetamide (DMA). In 

this case, the binder used was a solution 2 wt. % PVDF in DMA. The slurry was then spread over a 

glass plate by means of a film applicator and left to evaporate at 50 ºC for at least 15 h. The composite 

electrode thus formed was further dried at 70 ºC and then thermally treated at 160 ºC for 20 min to 

improve the mechanical strength of the electrodes. The electrodes mass ranged between 20-30 mg, but 

due to their large size, the densities were very similar to those of the previous electrodes (~ 6 ± 1 mg 

cm-2). 

For purposes of identification, the electrodes were denoted as E1 (1 cm2 pelletised electrodes) and E4 

(4 cm2 electrodes). 

2.4. Electrochemical measurements  

Electrode material characterization was performed using a two-electrode cell configuration. This 

configuration was selected because it provides the most accurate measurements of electrode material 

performance in supercapacitors. Two supercapacitors with different dimensions were assembled in 

order to evaluate the electrochemical performance of activated carbon xerogel. One of these was a 

Teflon Swagelok ® two-electrode cell filled with stainless steel current collectors, a fibre glass 

separator (400 �m) and two E1 electrodes. The other cell was composed of two 4 cm2 electrodes (E4) 

separated by a porous paper of around 60 
m thickness (NKK-Japan) and graphite plate current 

collectors. The electrolytes employed in both of the assembled cells were: H2SO4, Na2SO4 and KOH 

solutions (1 M). 

The electrochemical measurements were carried out using a potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT 

30 (Eco Chemie, BV, The Netherlands) and the following techniques: (i) cyclic voltammetry at 

different voltage sweep rates (from 2 to 100 mV s-1) in a voltage window of 1.0 V; (ii) galvanostatic 

charge/discharge measurements at several current densities (in the range of 0.2-1.0 A g-1) with U = 1.0 

V and, (iii) impedance spectroscopy at frequencies ranging between 10 MHz and 1 mHz and with 

open circuit voltage. The impedance measurements were performed using a potentiostat PGSTAT 30 

equipped with a FRA2 module. Due to the different ACX ratios used in each type of electrodes, the 

specific capacitance values (calculated from the galvanostatic charge/discharge cycles) were expressed 

in Farads per mass of active material per electrode (F g-1). 
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3. Results and discussion 

3.1. Physicochemical properties of ACX xerogel  
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Figure 1. N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribution (b) for the activated carbon xerogel 

used as electrode material. 

The N2 adsorption-desorption isotherm of the carbon xerogel (Fig. 1a) is a combination of type I and 

type IV isotherms (micro-mesoporous materials) according to the IUPAC classification [29]. It 

displays a remarkable hysteresis loop (p/pº ranging from 0.5 to 0.9), which is related to the presence of 

medium size mesopores, as is evidenced by the pore size distribution (PSD) shown in Fig. 1b. From 

this PSD, it can be seen that this activated carbon xerogel has a well-developed porosity. On the one 

hand, there is an ample volume of micropores (i.e. VDUB-N2 close to 1 cm3 g-1), whose diameter is 
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approximately 1.5 nm, and, on the other hand, there are two different mesopore groups (narrow 

mesopores with a pore diameter between 2 and 4 nm, and medium size mesopores with a pore 

diameter that does not exceed 16 nm). All of the information provided by Fig. 1, is corroborated by the 

pore data collected in Table 1. 

 
             a Vmeso = Vp-VDUB-N2, where Vp is the adsorbed volume at saturation point (p/pº = 0.99) 
       b Dry basis 

Table 1 also contains data concerning the chemical characterization of the ACX sample. As can be 

seen, the carbon xerogel is mainly composed of C (around 97 wt. %) with a small amount of oxygen 

(i.e. O = 2.1 wt. %). Although the presence of oxygen is only slight, it was necessary to identify the 

type of oxygen functionalities observed on the carbon xerogel surface. For this purpose, the point of 

zero charge (pHPZC) was calculated and temperature programmed desorption experiments were carried 

out. The basic pHPZC (with a value of 8.3) indicates that the oxygen groups have a slightly basic 

nature, which is corroborated by the TPD results collected in Fig. 2. From the profiles of CO and CO2 

vs. temperature, it can be seen that the presence of oxygen functionalities desorbing as CO2 

(carboxylic acids, anhydrides, lactones [20-32]) is lower and only one peak close to 300 ºC is 

observed. The profile of CO presents a maximum peak at around 850 ºC, which can be attributed to 

carbonyl and quinone-like groups, but a small peak that appears at a temperature of approximately 300 

ºC can also be observed. Both the pHPZC value and the TPD spectra confirm the basic character of the 

carbon xerogel synthesized in this work. Three aqueous solutions with a different pH were used as 

electrolyte and therefore, electrode-electrolyte interface of different nature are expected. 
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Figure 2. CO2 (a) and CO (b) profiles obtained by TPD experiments for ACX sample. 

3.2. Supercapacitor performance 

3.2.1. Electrochemical behaviour of supercapacitors with different dimensions 

As mentioned in the experimental section, the two types of electrodes were prepared using a specific 

manufacturing procedure and a particular electrode size (1 and 4 cm2). Furthermore, the cells used in 

each case for the electrochemical tests were also different (a Swagelok® cell fitted with stainless steel 

collectors vs. graphite plate current collectors).  
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Cyclic voltammograms of the electrochemical cells with H2SO4 1M as electrolyte and E1 (grey 

circles) and E4 (black circles) type electrodes are presented in Fig. 3 (voltage range of 1.0 V and scan 

rate = 10 mV s-1). No significant contribution was observed from the redox reactions involving oxygen 

functionalities, due to the limited amount of oxygen contained in the carbon xerogel that was used as 

electrode material (O = 2.1 wt. %). However, although both voltammograms present the typical 

rectangular behaviour expected for an ideal supercapacitor with quick charge propagation, a slight 

distortion can be appreciated in the curve obtained with the 1 cm2 two-electrode cell (E1), possibly as 

a result of the contact resistance between the electrodes and current collectors (the ionic resistance of 

the electrolyte solution, H2SO4, is assumed to be the same in both cases) and the method of preparing 

the electrodes. The addition of carbon fibers and the heat treatment to which the 4 cm2 electrodes were 

subjected, were intended to enhance their mechanical and electrical properties and, according to the 

results presented in this section, it seems that little improvement was achieved. 
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Figure 3. Cyclic voltammograms for supercapacitors using H2SO4 1.0 M as electrolyte and carbon xerogel-based 

electrodes of different size (scan rate = 10 mV s-1). 

Fig. 4 shows the specific capacitance values for the carbon xerogel-based electrode (E1 as opposed to 

E4) as a function of current density. The data were derived from the galvanostatic charge/discharge 

profiles obtained using different current loads (from 0.2 to 1.0 A g-1) in a voltage window of 1.0 V. As 

expected, energy storage capacitance decreases as the current density increases, from 196 to 173 F g-1 

for the type E4 electrodes and from 179 to 147 F g-1 for the 1 cm2 electrodes. However, the most 

interesting feature of these results concerns the high energy storage capacitance achieved with the 

carbon xerogel (values close to 200 F g-1). Also, worthy of note are the excellent electrochemical 

performance of the E4 type electrodes (i.e., those with an electrode surface of 4 cm2 and better 
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mechanical properties), and the high carbon loadings (~ 5 mg cm-3), which suggests that with 

electrodes based on carbon xerogels and produced on an industrial scale (optimized manufacturing 

process), energy storage devices with a high specific capacitance can be obtained.  
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Figure 4. Variation of specific capacitance (F g-1) with current density for cells built with 1 and 4 cm2 electrodes 

and H2SO4 1M as electrolyte (maximum voltage = 1.0 V). 

3.2.2. Influence of the electrolyte pH on the energy storage capacitance of activated carbon xerogel 

The carbon xerogel synthesized in this work was tested as supercapacitor electrode material (electrode 

surface: 4 cm2) in aqueous solutions with a different pH (H2SO4, Na2SO4 and KOH). It is well known 

that the nature of the electrolyte influences the charge storage capacity of the electrode material via: (i) 

the ionic radius of the electrolytes (free and solvated ion electrolyte), (ii) the conductivity of the ions 

and, (iii) ion mobility [11]. The radiuses of the solvated anions and cations in bulk solution for the 

electrolytes used in this study are: 3.58 Å (Na+), 3.31 Å (K+), 2.80 Å (H+), 3.79 Å (SO4
2-) and 3.00 Å 

(OH-) [11,33]. In addition to the different ionic radiuses, which affect the access of the ions to the 

pores of the electrode material, ionic conductivity is also a crucial factor that affects the performance 

of the supercapacitor. The molar conductivities of the ions used in this work are: 50.1 cm2 �-1 mol-1 

(Na+), 73.5 cm2 �-1 mol-1 (K+), 349.8 cm2 �-1 mol-1 (H+), 79.8 cm2 �-1 mol-1 (SO4
2-) and 198 cm2 �-1 

mol-1 (OH-) [11]. These data suggest that a different energy storage capacitance can be expected for 

each electrolyte and this diverse electrochemical performance may be closely related to the 

conductivity and mobility of the ions and the surface chemistry of the electrode material.  
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Figure 5. Cyclic voltammograms obtained in 2-electrodes cells (4 cm2) and three electrolytes with different pH 

(H2SO4, Na2SO4 and KOH). 

Fig. 5 compares the cyclic voltammograms of the supercapacitors assembled with ACX xerogel in 

various aqueous media (voltage range from 0 to 1 V; scan rate = 10 mV s-1). As can be seen, the three 

solutions produce an almost box-shaped curve, reflecting the quasi-capacitive behaviour of the devices 

studied. Moreover, the figure evidences the largest specific capacitance obtained in the acidic medium, 

probably due to its higher ionic conductivity, which is consistent with the literature data [15,17,34]. 

The Na2SO4-based electrolyte produces almost the same electrochemical response as sulphuric acid. 

However, its higher resistivity, evidenced by a slight deviation from the box-like behaviour of the 

voltammogram, leads to a lower charge storage capacitance, as is confirmed by the galvanostatic 

charge-discharge results reported in Fig. 4. 

The working voltage used in the cyclic voltammetry tests (U = 1.0 V) prevents water electrolysis (1.23 

V) and, therefore, faradaic processes from occurring between the electrode material and electrolyte. 

One possible way to identify the presence of redox reactions, without appreciable peaks in the 

voltammograms, is to observe the dependence of energy storage on the scan rate or current density. 

Therefore, charge-discharge tests from 0 to 1 V were carried out using increasing current densities 

(from 0.2 to 1.0 A g-1). 
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The gravimetric capacitance values (Farads per gram of ACX xerogel in one electrode) as a function 

of current density for the three media tested are listed in Table 2. When a neutral and acidic solution 

was used as electrolyte, there was a decrease in energy storage capacitance (a C reduction of 11.7 and 

11.4 % for Na2SO4 and H2SO4, respectively, when the current load was increased from 0.2 to 1.0 A g-

1), suggesting the possible contribution of pseudo-capacitance to the charge storage [12, 35]. Both 

electrochemical systems were equally influenced by the current density. However, a higher specific 

capacitance was achieved with the H2SO4 electrolyte (i.e. 183 F g-1 as opposed to 132 F g-1 in the 

neutral electrolyte when the current density was 0.5 A g-1), probably as a result of its higher 

conductivity, faster H+ mobility in comparison to sodium cation (Na+) and the greater activity of the 

basic oxygenated groups found on the surface of the electrode material in this acidic medium. 

Pseudocapacitive effects probably do not have the same origin in these two media since, in the case of 

H2SO4, pseudocapacitance is the result of redox reactions involving oxygen surface groups on the 

electrode material whereas in the case of the sodium sulphate electrolyte, it may also be in mind the 

contribution of extraction/insertion processes of Na ions contained in the solution [36], although the 

latter is believed to be minimised in the case of carbon materials. 

In the alkaline electrolyte (KOH 1 M), there is virtually no dependency on the current load since the 

gravimetric capacitance is maintained at ca. 105 F g-1 throughout the range of currents studied. This 

reflects the strictly capacitive behaviour of the device. In other words, the oxygenated functionalities 

present on the electrode material surface are inactive in the basic medium. Consequently, the specific 

capacitance values are lower than those obtained with the other two electrolytes (e.g., 106 F g-1 when 

the current load was 0.5 A g-1 vs. 183 and 132 F g-1 for the other two solutions used). According to 

these results, a superior electrochemical performance was achieved with the H2SO4 solution due to its 

greater ionic conductivity, H+ mobility and the activity of oxygen groups in the activated carbon 

xerogel. However, because of special requirements of commercial supercapacitors where a non-

corrosive electrolyte is desired, Na2SO4 would be preferable to permit further scale-up, even though its 

slightly lower energy storage capacitance than the H2SO4 solution. 
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The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) data were analyzed by means of Nyquist plots, in 

which imaginary impedance vs. real impedance as a function of frequency is plotted. The Nyquist 

diagram can also be used to obtain a better insight into the electrochemical behaviour of 

supercapacitors in different aqueous electrolytes. Because the carbon xerogel has surface oxygen 

functionalities, these can be expected to show different behaviours depending on the pH of the 

solution. The Nyquist plot of the AXC cells for the three aqueous electrolytes studied is shown in Fig. 

6, with an enlarged view of the high frequency provided in the inset. All the devices display an almost 

pure capacitive behaviour because of the vertical data point distribution over the entire range of 

frequencies. A slight deviation (from vertical points) is observed for the supercapacitor equipped with 

the KOH (1M) electrolyte. The series resistances (high frequency region) of the devices are equivalent 

at 0.28, 0.37 and 0.68 ohm cm-2 for H2SO4, Na2SO4 and KOH electrolyte, respectively. These series 

resistance values are attributed to the ionic resistance of the electrolyte and the contact resistances 

between the electrode and current collector. The latter was assumed to be constant for all the devices 

because the same amount of carbon was added in the electrodes and the same current collectors were 

applied. It is remarkable that, because of the higher ionic conductivity, the supercapacitor with the 1M 

H2SO4 electrolyte shows the lowest real impedance at all of the frequencies (the Figure is not provided 

here), but at values close to 1 mHz the resistance of the Na2SO4 electrolyte (10.1 ohm) approaches that 

of H2SO4 (9.87 ohm), which indicates that neutral electrolyte can also be an effective electrolyte for 

this kind of carbon xerogel. These results are in agreement with recent literature findings on the 

development of high energy supercapacitors based on neutral aqueous electrolyte (e.g. Na2SO4 and 

Li2SO4), which are able to work up to 1.6-2 Volt [13,16,37-39]. 
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Figure 6. Nyquist plots for 4 cm2 two-electrode cells and three different aqueous electrolytes. The insert shows 

the high frequency region of impedance. 
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The specific capacitances of the supercapacitors in different aqueous electrolytes were calculated from 

the impedance analysis employing the imaginary component of impedance. Fig. 7 reports the 

behaviour of specific capacitance as a function of frequency. The specific capacitance for one 

electrode is obtained using the equation C = 4(�(1/2�fZ’’m)), where f is frequency in Hz, Z’’ is the 

imaginary component of impedance and m, the mass of xerogel calculated for one electrode. At a 

frequency of 1 mHz, the values of capacitance for H2SO4, Na2SO4 and KOH were 250, 190 and 145 F 

g-1, respectively, which are higher than the values shown in Table 2, calculated for a current load of 

0.2 A g-1 using galvanostatic charge and discharge (G-CD) measurements. The differences may be 

attributed to the different conditions in which the measurements were taken. The impedance was 

carried out at OCP in alternating current and the G-CD are measurements performed using a 

continuous current and they are performed at different voltages (from 0 to 1 V). It is thought that by 

extrapolating the current from G-CD to zero, capacitance could achieve that of impedance at a 

frequency of 1 mHz. Moreover, it must be borne in mind that the capacitance from impedance analysis 

is derived from a series-RC circuit model. The capacitances of 250, 190, and 145 F g-1 at 1 mHz 

should be considered as limiting values for these devices in conditions of 0 V. Nevertheless, high 

values can be obtained with supercapacitors based on electrodes of a large enough size (4 cm2) and a 

large enough carbon load (5±1 mg cm-2). In short, the electrodes we have developed using an activated 

carbon xerogel and a casting procedure are fully scalable and almost ready for use in automatized 

production lines. 
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Figure 7. Gravimetric capacitance (F g-1) as a function of the frequency (Hz) for the supercapacitors assembled 

with the three aqueous solutions studied. 
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All the electrochemical tests performed in this work demonstrate the superior electrochemical 

performance of an electrochemical cell composed of an ACX sample-sulphuric acid pair. The higher 

energy storage achieved with this device is basically due to the higher ionic conductivity of H2SO4 and 

the more facile diffusion of the protons (H+) into the pores of the electrode material. However, the 

chemical nature of the ACX sample, used as electrode material, is also an important factor to be 

considered. According to the literature [40, 41], the point of zero charge (PZC) is the pH at which the 

total surface charge assumes the value of zero, i.e., when the positive and negative charges 

compensate each other. Carbon xerogels are characterized by their amphoteric nature [21]; they can be 

electron donors/acceptors, depending on the pH medium. For this reason, the nature of aqueous 

electrolyte used in supercapacitors is important since, depending on the type of the electrolyte, the 

electric charge of the electrode surface can be adjusted in order to permit different energy storage 

capacitances. When a solution of H2SO4 is used as electrolyte (i.e. when the pHPZC of the electrode 

material is higher than the electrolyte pH) there is a predominance of positive charges in the surface of 

the carbon material. These may be involved in redox reactions, thereby increasing the capacitance of 

the electrochemical cell due to pseudo-faradaic phenomena. In a similar way, the use of the basic 

electrolyte (i.e., KOH) gives rise to a difference between the pHPZC and pHe but, in this particular case, 

the surface has an excess of negative charges, which, might be indicative of a different pseudo-

faradaic contribution. However, the results obtained from chronoamperometry (complete 

independence of gravimetric capacitance with current density), suggest that a basic electrolyte 

promotes charge storage via a purely electrostatic mechanism so, in these operating conditions, it seem 

that negative charges probably do not play a major role in pseudocapacitive processes.  

4. Conclusions 

Carbon xerogels can be tailored to have a substantial micropore volume and well-defined 

mesoporosity. In this study, an activated carbon xerogel with a tailored porosity was used as active 

material in supercapacitors. The combination of this promising electrode material with three aqueous 

electrolytes (H2SO4, Na2SO4 and KOH, 1 M solutions) and supercapacitors of different dimensions (a 

Swagelok® cell with 1 cm2 electrodes vs. graphite plate collectors using 4 cm2 square electrodes) was 

evaluated in order to optimize the electrochemical behavior of the supercapacitor.  

A supercapacitor built with large carbon xerogel electrodes with superior properties exhibited a higher 

energy storage capacity than the counterpart device composed of 1 cm2 electrodes (196 F g-1 vs. 173 F 

g-1 for E4 and E1 electrodes, respectively). This finding could be useful for the scaling up of 

electrodes. If a highly porous carbon xerogel is used for the production of electrodes on an industrial 

scale, the good behaviour of the device can be ensured.  
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The influence of the pH of electrolyte on the electrochemical response of supercapacitors based on 

activated carbon xerogel was also investigated. It was found that the surface chemistry of the active 

material in combination with the pH of the medium may have a strong influence on 

pseudocapacitance. It has been shown that the highest gravimetric capacitance is obtained with H2SO4, 

probably due to its better conductivity and proton mobility and the superior activity of the oxygen 

functionalities on the carbon xerogel surface. The impedance analysis showed that when f = 1 mHz, 

gravimetric capacitance reached 250 F g-1 with H2SO4 as electrolyte, while this value was only 190 

and 145 F g-1 for the Na2SO4 and KOH electrolytes, respectively, and with the activated carbon 

xerogel as electrode material. Because of the corrosive nature of acid electrolyte and the high energy 

storage capacitance demonstrated by Na2SO4, a neutral solution would seem an attractive alternative 

for aqueous supercapacitors environmentally friendly. The results of this study also show that the 

combination of an activated carbon xerogel and a basic electrolyte (KOH 1 M) produces a 

supercapacitor with no pseudocapacitive reactions and, therefore, substantially lower gravimetric 

capacitance values. 
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5.2.2. Líquidos iónicos próticos

Los líquidos iónicos son sales formadas por iones asimétricos de gran tamaño (fundamentalmente 

cationes de naturaleza aromática con átomos de nitrógeno en el anillo y aniones constituidos por 

diferentes elementos químicos), de manera que las fuerzas de atracción que existen entre las especies 

catiónicas y aniónicas son bastante débiles, provocando que sean líquidos en un amplio rango de 

temperaturas, incluyendo a temperatura ambiente. Además de su bajo punto de fusión, los líquidos 

iónicos se caracterizan por su baja inflamabilidad debido a su baja presión de vapor, baja o nula 

volatilidad, extenso intervalo de estabilidad química y térmica y, finalmente, amplia ventana de 

potencial [ARBIZZANY, 2008; BALDUCCI, 2004; KUMAR, 2010]. No obstante, es justo apuntar que los 

líquidos iónicos muestran ciertas debilidades como son el todavía elevado coste de fabricación que 

llevan asociado y la peor mojabilidad que existe entre los electrodos y los líquidos iónicos debido a su 

viscosidad, hecho que puede mejorar aumentando ligeramente la temperatura de operación. A pesar de 

sus puntos débiles, el campo de estudio de los líquidos iónicos está creciendo vertiginosamente debido 

a las numerosas aplicaciones para las que pueden ser destinados: electrolitos para la industria 

electroquímica, lubricantes, productos farmacéuticos, membranas líquidas iónicas soportadas, 

disolventes líquidos para reacciones químicas, etc. 

La necesidad de desarrollar nuevos electrolitos seguros y medioambientalmente benignos ha 

propiciado que los líquidos iónicos se hayan considerado candidatos perfectos para su aplicación en el 

campo de los supercondensadores. Además, debido a sus únicas propiedades físico-químicas, los 

dispositivos electroquímicos basados en líquidos iónicos presentan elevados niveles de densidad de 

potencia/energía y excelente durabilidad, cualidades exigidas para cualquier sistema de 

almacenamiento de energía.  

Existen diferentes estudios que combinan electrolitos basados en líquidos iónicos con electrodos 

compuestos por materiales carbonosos capaces de acumular una gran cantidad de carga. No obstante, 

la mayoría de estos estudios emplean líquidos iónicos apróticos (AILs), por ser los primeros líquidos 

iónicos investigados [BALDUCCI, 2004; LEWANDOWSKI, 2010; XU, 2006]. Varios estudios han 

demostrado que los líquidos iónicos próticos (PILs) pueden ser más adecuados para su aplicación 

como electrolitos en sistemas electroquímicos [ANOUTI, 2012; MYSYK, 2010], ya que presentan una 

menor toxicidad y mayor conductividad iónica que los AILs pero, además, contienen un protón que 

puede estar involucrado en reacciones redox, lo que hace que la capacidad del supercondensador 

pueda verse incrementada debido a fenómenos pseudocapacitivos.  

Por este motivo, el trabajo recogido en la Publicación IX se basa en el estudio de la respuesta 

electroquímica de supercondensadores que utilizan un xerogel de carbono poroso como material de 

electrodo y líquidos iónicos próticos de diversa naturaleza como electrolito (véase Figura 5.4). En lo 
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que respecta a los líquidos iónicos, los objetivos planteados en el trabajo han sido varios: (i) obtener 

elevados valores de densidad de energía mediante el uso de líquidos iónicos próticos en 

supercondensadores basados en xerogeles de carbono y, (ii) evaluar la influencia tanto del pH como 

del contenido en agua del líquido iónico sobre la capacidad de almacenamiento de energía del 

supercondensador.  

 

Figura 5.4. Ilustración esquemática de la estructura molecular de los Líquidos Iónicos Próticos 

(PILs) utilizados como electrolito en la Publicación IX.  

Como se ha indicado en la Introducción de la presente memoria, existen evidencias de que los 

materiales micro-mesoporosos favorecen el proceso de almacenamiento de carga, ya que los 

mesoporos pueden actuar como canales permitiendo una mejor difusión de los iones de electrolito 

hacia los poros de menor tamaño [ESCRIBANO, 1998; FRACKOWIAK, 2007; PANDOLFO, 2006]. Por este 

motivo, en la Publicación IX, además del xerogel de carbono, supercondensadores basados en un 

carbón activo comercial fundamentalmente microporoso han sido preparados con objeto de evaluar la 

influencia de la textura porosa del material de electrodo sobre su capacidad de almacenamiento de 

energía. Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC de ambos materiales de 

electrodo se recogen en la Figura 5.5. Como se puede apreciar, ambos materiales dan lugar a isotermas 

con diferente forma. Por un lado, el carbón activo comercial presenta una isoterma tipo I de acuerdo 

con la clasificación de la IUPAC [IUPAC, 1985], indicando que se trata de un sólido prácticamente 

microporoso (valor de área superficial SBET ~ 2200 m2 g-1). Si bien, es necesario matizar que la forma 

de la rodilla más abierta sugiere la existencia de microporos anchos y el ligero aumento del volumen 

de N2 adsorbido a presiones relativas superiores al llenado de los microporos se relaciona con la 

existencia de una pequeña cantidad mesoporos de reducido tamaño. Por su parte, la isoterma de 

adsorción-desorción del xerogel de carbono sintetizado en el laboratorio parece evolucionar 

ligeramente hacia una combinación de isotermas tipo I y IV, asociadas con materiales micro-

mesoporosos. En el caso del xerogel de carbono, el volumen de nitrógeno adsorbido a bajas presiones 

relativas es mayor, dando lugar a un área superficial SBET próxima a 2800 m2 g-1. La presencia de 



XEROGELES DE CARBONO COMO ELECTRODOS EN SUPERCONDENSADORES 

 

 207

mesoporos queda evidenciada por el incremento del volumen de nitrógeno adsorbido a elevadas 

presiones relativas y por la existencia del ciclo de histéresis observado a presiones relativas entre 0.4 y 

0.7, lo cuál corresponde con mesoporos cuyo diámetro está comprendido entre 2-7 nm 

aproximadamente.  
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Figura 5.5. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los materiales de electrodo utilizados en la 

Publicación IX. 

Una vez presentados los diferentes materiales de electrodo y líquidos iónicos empleados para alcanzar 

los objetivos planteados en la Publicación IX, las principales conclusiones derivadas de este trabajo 

son las siguientes: 

� En lo que respecta a la textura porosa del material de electrodo, mayores valores de capacidad 

específica se alcanzaron con los supercondensadores basados en el xerogel de carbono sintetizado en 

el laboratorio. Es decir, al igual que ocurre con los electrolitos acuosos y orgánicos, en el caso de los 

líquidos iónicos, el proceso de almacenamiento de carga también está favorecido por la presencia de 

mesoporos.  

� El pH del líquido iónico empleado como electrolito tiene notable repercusión sobre el 

comportamiento de la celda electroquímica. Hay que destacar que un aumento en el pH del líquido 

iónico PyNO3 supone un incremento en la capacidad de almacenamiento de energía (por ejemplo, en 

el caso de utilizar el xerogel de carbono activado como material de electrodo, valores de capacidad de 

201 y 121 F g-1 se obtuvieron cuando el pH del PyNO3 fue igual a 11 y 7, respectivamente). Sin 

embargo, este incremento no es tan pronunciado al utilizar electrodos basados en el carbón activo. 

Todo parece indicar que la mejoría en la capacidad gravimétrica puede deberse a una contribución de 
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la pseudocapacidad, consecuencia de reacciones redox que tienen lugar entre el electrolito y los grupos 

oxigenados presentes en la superficie del xerogel de carbono. Los resultados de análisis elemental y 

desorción térmica programada mostraron que el carbón activo comercial utilizado como electrodo 

contiene una menor cantidad de grupos oxigenados que el xerogel de carbono, lo que podría explicar 

la menor dependencia de la capacidad con el pH del electrolito (147 y 109 F g-1 con el electrolito 

PyNO3-11 y PyNO3-7, respectivamente) 

� La presencia de agua en los líquidos iónicos determina la ventana de potencial de trabajo del 

supercondensador. Así, en el caso de utilizar los líquidos iónicos PyNO3 y PyF, el voltaje de trabajo no 

fue superior a 1.2 V, es decir, valor similar al utilizado en supercondensadores compuestos por 

disoluciones acuosas, mientras que el sistema electroquímico fue capaz de operar con un voltaje 

máximo alrededor de 2.5 V en presencia de un líquido iónico que contiene una cantidad de agua casi 

despreciable (NEt3H TFSI, 200 ppm). 



 

 209

 

 

 

 

 

 

Publicación IX

OPTIMIZING THE ENERGY DENSITY OF 
CARBON BASED SUPERCAPACITORS 

USING PROTIC IONIC LIQUIDS AS 
ELECTROLYTES

Electrochimica Acta

(enviada)

Año: 2013

Publicación IX

OPTIMIZING THE ENERGY DENSITY OF 
CARBON BASED SUPERCAPACITORS 

USING PROTIC IONIC LIQUIDS AS 
ELECTROLYTES

Electrochimica Acta

(enviada)

Año: 2013



 

 



XEROGELES DE CARBONO COMO ELECTRODOS EN SUPERCONDENSADORES 

 
 

 211

Optimizing the energy density of carbon based supercapacitors using Protic 

Ionic Liquids as electrolytes 

L. Demarconnay1, E. G. Calvo1,2, Laure Timperman3, E. Raymundo-Piñero1, M. Anouti3, D. 

Lemordant3, A. Arenillas2, J.A. Menéndez2  and F. Béguin1* 

1Centre de Recherche sur la Matière Divisée (CRMD), FRE 3520 CNRS, 1b Rue de la Férollerie, 

45071 Orléans Cedex, France. 

2 Instituto Nacional del Carbón CISC, Apartado 73, 33080 Oviedo, Spain 
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Abstract

Protic ionic liquids (PILs) were tested as electrolytes for carbon/carbon supercapacitors. Activated 

carbons with different porous texture were applied as electrode material. The carbon material with the 

largest specific surface area and highest amount of narrow mesopores (pore diameter: 2-7 nm) was 

found to be the most efficient sample for energy storage compared to other microporous material. 

With the pyrrolidinium nitrate (PyNO3) and pyrrolidinium formate (PyF) ionic liquids, high specific 

capacitances were recorded. However, it should be noted that when the pH value of these ionic liquids 

was around 11, higher specific capacitances were achieved, revealing a better electrochemical 

performance of carbon electrodes in basic media (i.e., capacitance values of 121 and 208 F g-1 for an 

electrolyte based on PyNO3 with a pH value of 7 and 11, respectively). These ionic liquids contained a 

small amount of water, which restricted the maximum voltage of symmetric capacitors to a value of 

1.2 V, even after the PyNO3 electrolyte had been partially dried (H2O content around 1110 ppm). 

Therefore, in order to expand the potential window used, a dried PIL was prepared (triethylammonium 

bis((trifluoromethyl)sulfonyl)amide (NEt3H TFSI); 200 ppm water). The results obtained with this 

ionic liquid suggest that maximum voltages as high as 2.5 V can be achieved. This clearly shows that 

the presence of water in PILs has a negative effect on the performance of supercapacitors. 

 

Keywords: Protic ionic liquids; Supercapacitors; Activated carbon; Water; High voltage. 
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1. Introduction

Electrochemical capacitors are promising systems for applications requiring high power densities. At 

the moment, most industrial modules are built with porous carbon-based electrodes in a non-aqueous 

medium, as these provide high operating voltages [1]. The use of organic solvents such acetonitrile or 

propylene carbonate increases the cost of such modules and, in addition, they are also environmentally 

unfriendly. In order to overcome these problems, aqueous media have been considered as alternative 

electrolytes for supercapacitors. Although aqueous solutions are more affordable, their main drawback 

is the lower energy density stored due to the theoretically low stability window of water (1.23 V). 

Recently, several solutions have been proposed in order to improve the performance of such systems, 

e.g., asymmetric configurations [2-6]. However, even if some of the proposed solutions are on the 

right track, the maximum voltage with aqueous electrolytes still remains between 1 and 2 V, 

depending on the nature of the aqueous solution and the materials used to prepare either one or both 

electrodes.  

Aprotic Ionic liquids (AILs) have often been proposed as alternative electrolytes. AILs are molten 

salts at ambient temperature. They have been studied on a large scale and they are employed in very 

diverse applications such as “Green solvents” for extraction [7-8], catalysis [9], fuel cells [10-12], 

electrochemical synthesis [13], pharmaceutical applications [14], etc. As electrolytes for 

supercapacitors, they have given rise to encouraging results specially by providing a large stability 

potential window when used with non-porous electrodes [15]. Moreover, inflammability and the low 

vapor pressure of ILs are great assets for safety, as an example for systems operating in hybrid-

electrical vehicles [16]. These electrolytes were first studied in hybrid systems comprising a carbon 

based material as negative electrode and a polymer based material as the positive one [17, 18]. 

Carbon/carbon systems operating with AILs have also been evaluated [15, 19] and similar 

performances to those obtained with organic electrolytes have been achieved, though only at high 

temperatures i.e. 60 °C. The main disadvantages of AILs are their low ionic conductivity and high 

viscosity, making it necessary to increase the temperature for an improved operation [20]. This, 

however, has a negative effect on the cyclability of the electrochemical device.  

Like AILs, Protic Ionic Liquids (PILs) offer the advantage of a high stability potential window when 

used with non-porous materials [21]. Moreover, they display a higher conductivity than AILs in all 

temperature ranges [22]. PILs also possess a proton that is available for redox processes. The 

occurrence of pseudo-faradic reactions at the electrode-electrolyte interface was first observed when a 

pseudocapacitive oxide as RuO2 was used as electrode material [23]. In a previous work [24], we 

showed that when porous carbons were employed as electrode material, pseudofaradaic reactions 

involving the surface oxygen functionalities and the available proton of the electrolyte give rise to 
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high values of specific capacitance. However, the amount of energy stored is still far from that 

obtainable with organic electrolytes.  

The aim of the present study is to improve the energy density of carbon based supercapacitors using 

PILs as electrolytes. By calculating the energy density (E) from the following equation (1):       

 2

2
1 UCE �  (1) 

where C is the capacitance and U the system’s maximum voltage, it is evident that it is necessary to 

improve C and/or U in order to obtain a high energy density. For this purpose, two carbon materials 

with a high surface area, different mesoporosities and a moderate amount of surface groups were used 

as electrode materials with three different electrolytes based on Protic Ionic Liquids. PILs composed 

of diverse anions and cations, with different pH values and water content were chosen in order to 

identify the most promising medium for such systems. Of all the previously cited variables, the water 

content of PILs has the most noticeable effect on the performance of supercapacitors (maximum 

voltage and capacitance values). Although the drying process is relatively easy in the case of AILs 

[25], it is more difficult with PILs due to the strong hydrogen bond between the water molecules and 

the anions of the PILs, therefore reach water contents of few hundred ppm is still a challenge. 

2. Experimental

An organic xerogel with an initial pH of 6.5 was synthesized by means of microwave heating 

(synthesis time about 6 hours) [26]. The sample was chemically activated with KOH (activating 

agent/precursor mass ratio 3:1) in a horizontal tubular furnace at 750 °C for 6 minutes. The resulting 

active material (AOX), was used as active material for the supercapacitor electrodes and its 

electrochemical performance was compared to that of a high purity commercial activated carbon 

(MWV, MWV-E510A from MeadWestvaco, USA). 

The porous texture of the activated carbons was analysed by N2 and CO2 adsorption at 77 K and 273 

K, respectively (Autosorb-1, Quantachrome Instruments). Before the analysis, the samples were 

degassed (Flo Vac Degasser, Quantachrome Instruments) overnight at 200 °C. The specific surface 

area was calculated from the N2 adsorption isotherm by applying the BET equation. The micropore 

volume was determined by applying the Dubinin-Radushkevich equation to the adsorption data up to 

p/pº � 0.015 for N2 and p/pº < 0.1 for CO2. Thermoprogrammed desorption, e.g., TGA (Netzsch STA 

449 C) coupled to a mass spectrometer (Netzsch QMS 403 C) was used in order to evaluate the 

surface chemistry of the active carbons (ACs). The device was calibrated by using calcium oxalate 

(CO, CO2, H2O). 
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The ionic liquids based on pyrrolidinium nitrate and formate were synthesized by proton exchange 

between pyrrolidine and nitric or formic acid. Next, water was removed by azeotropic distillation with 

dichloroethane (DCE). The water content of PyNO3 was estimated to be about 1110 ppm H2O. 

Triethylammonium bis(tetrafluoromethansulfonamide) was synthesized using a metathesis method. 

First, triethylammonium chloride (22.06 g; 0.16 mol) was prepared by mixing triethylamine and 

hydrochloric acid solution (37 wt. %). Next, the resulting triethylammonium chloride was mixed with 

a solution of LiTFSI in water, thus obtaining two different phases. In order to separate these two 

phases, approx. 10 mL of chloroform was added. In this way, the PIL diluted in chloroform was 

separated from the aqueous phase. In order to remove the chloride, the PIL was washed with water, 

and finally, it was dried under high vacuum using a trap with liquid nitrogen for 2-3 days. The water 

content of NEt3H TFSI was analyzed by coulometric Karl-Fisher titration. Immediately after the 

drying stage, the H2O content was observed to be approximately 200 ppm compared to 400-600 ppm 

at equilibrium (i.e. in normal conditions outside the glove box). PILs with a low water content were 

kept inside a glove box (Jacomex) under an inert atmosphere (Ar). 

A paste was prepared by mixing the active material (MWV or AOX, 80 wt. %), acetylene black (Pure 

Black, Superior Graphite Co., USA, 10 wt. %) and PTFE binder (10 wt. %). The composite was rolled 

out in order to obtain a film. Electrodes were prepared by punching pellets (1 cm diameter) in the 

composite based paste. The mass of the electrodes was between 5-6 mg. The punched electrodes were 

pressed before assembling the cells. Two-electrode cells were assembled using a Teflon Swagelok® 

system with gold current collectors and a glassy fibrous separator. Three-electrode cell experiments 

were carried out in closed cells in order prevent the ionic liquids from becoming contaminated with 

water. A pellet (	 15 mg) of activated carbon with a high specific surface area was used as auxiliary 

electrode and a solid Ag/AgCl electrode acted as reference electrode. The cells prepared with PILs of 

low water content were prepared in the glove box. A VMP2 (Biologic, France) multichannel 

potentiostat/galvanostat was used for the cyclic voltammetry measurements and galvanostatic 

charge/discharge cycling. 

3. Results and discussion 

3.1. Influence of the carbon porosity and pH media on specific capacitance 

To improve the capacitance of the supercapacitors, two different strategies were followed: i) the 

porosity of the carbon electrode was modified in order to find the best suited to the size of the ions 

and, ii) the effect of the electrolyte pH was investigated. 

 As PIL, PyNO3 was chosen because of its high conductivity (� = 50.1 mS cm-1) and low viscosity (� 

= 5.1 mPa s). Moreover in our previous work [24], capacitances of around 100 F g-1 were achieved 

when PyNO3 was used as electrolyte in a supercapacitor with a microporous carbon (S50, Norit) as 
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active electrode material. This S50 carbon has a moderate surface area (i.e. SBET = 1481 m2 g-1) and is 

made up almost exclusively of micropores.  

 

 

 

 

 

In order to determine the impact of porosity on the performance of the ionic liquid-based 

supercapacitors, an activated carbon with a large amount of micropores (MWV) and a carbon xerogel 

with a large amount of mesopores (AOX) were tested. Data concerning the physico-chemical 

characterization of MWV and AOX are presented in Table 1. The textural parameters of the S50 

activated carbon have also been added for comparative purposes. AOX exhibits the highest specific 

surface area (2800 m2 g-1), but also displays a significant amount of mesopores with a pore diameter 

ranging between 2-7 nm (i.e. Vmeso of 0.89 cm3 g-1 for the AOX xerogel as opposed to 0.45 and 0.18 

cm3 g-1 for MWV and S50, respectively).  The MWV carbon has a slightly smaller specific surface 

area than AOX but a higher volume of ultramicropores (VCO2= 0.83 cm3 g-1). 
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Fig. 1. CO2 (A) and CO (B) profiles obtained by TPD experiments with AOX and MWV samples. 

Furthermore, the surface functionalities of the electrode materials were characterized by TPD/MS 

experiments. The amounts of CO and CO2 molecules detected are reported in Table 1 and the profiles 

of CO and CO2 released vs. temperature for both electrode materials are shown in Fig. 1. Both the 

AOX xerogel and the MWV carbon display quite low oxygen contents, reaching ~1.6 wt. % for MWV 

Table 1 – Adsorption and TPD data for activated carbons MWV, AOX and S50 

Adsorption  TPD 

Sample   SBET     
(m2 g-1) 

VDUB-N2 

(cm3 g-1) 
VDUB-CO2 

(cm3 g-1) 
Vmeso        

(cm3 g-1)  
nCO  

(μmol g-1) 
nCO2 

(μmol g-1) 
AOX 2800 0.91 0.34 0.89  889 314 

MWV 2244 0.79 0.83 0.45  460 150 

S50 1481 0.60 0.57 0.17     - - 
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and ~3.1 wt. % for AOX. In both carbons, the presence of surface groups desorbing as CO2 is very low 

and only one peak located at around 300 °C can be observed. The CO profile of AOX is characterized 

by two peaks at high temperature (670 and 900 °C). The peak appearing at 900 ºC is analogous to that 

found in the CO profile of the MWV sample, but the peak at 600 ºC is only characteristic of the AOX 

xerogel and, judging from the release temperature, it can be attributed to quinone-like groups. The 

presence of this type of oxygenated functions on the surface of AOX is promising as they can provide 

pseudocapacitive reactions in the presence of electrolytes capable of such reactions. 

Cyclic voltammograms (CV) obtained in a 3-electrode cell with AOX as active material and PyNO3 

(pH 7) as electrolyte are presented in Fig. 2A. The vertical line corresponds to the theoretical potential 

for dihydrogen generation (around -0.6 V). The CVs show a redox couple of peaks located at around  

-0.05 V vs. Ag/AgCl, which could be attributed to the activity of oxygenated functions found on the 

AOX surface (as in the case of the S50 and S50ox carbons reported in ref. [24]). From the results 

shown in Fig. 2A, it can be inferred that the stability potential window of the electrolyte is around 1.2 

V ([-0.6; 0.6] V vs. ref). Fig. 2B shows the CVs recorded for a symmetric 2-electrode cell with AOX 

as electrode material in PyNO3-pH7. The shape of the CV is almost rectangular when U < 1 V. 

Nevertheless, some distortions, recorded during the positive potential scan in the highest voltage 

windows, are probably due to the generation of dihydrogen.  
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Fig. 2. 3-electrode (A) and 2-electrode (B) cyclic voltammograms of AOX in PyNO3-pH7 and PyNO3-pH 11    

(C and D); scan rate 2 mV s-1. 
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The specific capacitance (Cs) of this symmetric supercapacitor was determined by galvanostatic 

charge/discharge cycling, according to equation (2): 

 
M
CCS

4
�  (2) 

where Cs is the capacitance of the cell and M the total mass of the two electrodes. The values 

calculated during the discharge of the supercapacitors for a maximum cell voltage of 1.2 V are 

presented in Table 2. The data obtained for the symmetric capacitors built with MWV or S50 

(extracted from [24]) as electrode material and PyNO3-based electrolytes have also been included. In 

PyNO3, the specific capacitance of the AOX symmetric system is 121 F g-1, which is higher than in the 

case of S50 (99 F g-1) and slightly higher than for the MWV system (109 F g-1). These results confirm, 

as in the case of the aqueous and organic electrolytes, that the capacitance of PIL-based systems is 

improved when the capacitors are based on activated carbons with a more developed porosity (i.e. a 

high micropore volume and a significant amount of narrow mesopores).  

It is well known that in the case of aqueous electrolytes, the pH of the solution greatly affects the 

capacitance values. Thus, higher capacitances are found with acidic or basic electrolytes than with 

neutral ones [4, 5, 27]. The reasons given in the literature are that protons or hydroxyl ions are mobile 

species with a better ion diffusion inside the pores than other ionic species. As PILs are protic 

electrolytes, the pH can also be expected to have an effect on the capacitance of the systems. 

The pH of PyNO3 was increased from 7 up to 11 by adding a small excess of pyrrolidine during the 

synthesis. A comparison of the CVs obtained in a three-electrode cell with AOX carbon in PyNO3-pH 

7 (Figure 2A) with those obtained in the presence of PyNO3-pH 11 (Figure 2C), confirms that 

capacitance improves when the pH increases. Moreover, in the case of pH 11, the shape of the CVs 

reveals an important contribution of pseudocapacitive reactions, implying a greater energy storage 

capacitance. Nevertheless, the stability potential window seems to be as for pH 7: 1.2 V.  

From the construction of the two capacitors with the different carbon materials and two electrolytes 

(PyNO3 pH 7 and 11), it can be seen that the use of an alkaline protic ionic liquid results in higher 

specific capacitance values, particularly when AOX was the electrode material (i.e. 208 vs. 121 F g-1 

for AOX with PyNO3 pH 11 and 7, respectively, whereas the improvement is less pronounced in the 

case of sample MWV, 147 F g-1 as opposed to 109 F g-1, for a pH of 11 and 7, data collected in Table 

2). These results show that the most efficient supercapacitor is the one composed of electrodes based 

on AOX xerogel and PyNO3-pH 11 as electrolyte. Capacitance values of around 200 F g-1 were 

obtained with an electrolyte based on a solution of potassium hydroxide (pH value greater than 14). 

Therefore, an electrolyte based on PyNO3 with a pH value of 11 would be preferable since it is a less 

corrosive medium. Moreover, the main drawback with aqueous basic electrolytes is their low 
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maximum voltage [28], whereas PyNO3-based PILs exhibit better stability potential windows and a 

maximum cell voltage of 1.2 V [24]. The improvement achieved by increasing the pH of the 

electrolyte is not the same with the two electrode materials. Wit the pH 11 electrolyte, the specific 

capacitance of the carbon xerogel increases by 70 % while in the case of MWV sample the increase is 

only 35 %. This could be due to the nature of this high purity carbon and to the absence of oxygenated 

surface groups (particularly quinone groups), which are particularly active in an alkaline medium [29].  

According to these results, it can be concluded that, in order to achieve higher capacitances using PILs 

such as PyNO3, highly porous activated carbons containing a certain amount of narrow mesopores and 

electrolytes with basic properties are probably the most appropriate.  

 

 

 

 

 
 

  * Data for S50 have been extracted from Ref. [23]. 

3.2. Influence of the water content of PILs on the cell voltage 

As mentioned above, in order to increase the energy density of supercapacitors, the cell voltage needs 

to be as high as possible. As shown in Section 3.1, the maximum cell voltage achieved with the two 

electrolytes studied was only 1.2 V. Therefore, it must be increased if the performance of 

supercapacitors is to be improved. Such cell voltage values correspond to the theoretical maximum 

cell voltage expected with aqueous electrolytes, which is related to the thermodynamic stability 

potential window of water (1.23 V). PyNO3 electrolytes contain several thousands ppm of water, 

which may explain their narrow potential window. In order to clarify this point, the PyNO3 electrolyte 

with a pH of 7 was dried as thoroughly as possible, which is a rather complicated procedure since 

alkylammonium nitrate ionic liquids form aggregated structures where the water remains trapped. 

Indeed, Greaves et al. [30] have demonstrated that water may be predominately present either as 

individual water molecules bound to anions or as aggregates of water molecules. After drying, the 

final water content of the PyNO3 (pH = 7) was 1110 ppm.  

Fig. 3A and 3B show the CVs recorded with a 3-electrode cell and a symmetric 2-electrode cell, 

respectively. The cells were assembled with the dried PyNO3 (pH = 7) as electrolyte and electrodes 

based on sample AOX. Unlike the case of Fig. 2A, in the voltammograms reported in Fig. 3A there are 

Table 2 – C (F g-1) obtained with MWV and AOX 
electrodes and different PyNO3 electrolytes  

(maximum cell voltage = 1.2 V)  

Specific Capacitance (F g-1) 
Sample 

pH 7 pH 11 1110 ppm H2O 

AOX 121 208 116 

MWV 109 147 103 

S50 99*    - - 
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no peaks attributed to the activity of oxygenated surface groups. This would seem to indicate that, in 

the absence of a large amount of water, pseudocapacitive reactions are not involved in the 

electrochemical measurements (in the case of an electrode material with a low amount of oxygenated 

surface groups) and also that the water remaining in the electrolyte is probably not free. It should also 

be noted that the stability potential window of the systems improved when the dried PIL was used as 

electrolyte. In particular, the positive potential limit shifted towards higher values of at least 200 mV. 

For the 2-electrode cell, the CVs are rectangular up to a maximum voltage of 1.3 V. Some distortions 

can be perceived when the cell voltage reaches higher values (U > 1.2 V) but, by comparison with Fig. 

2B, the shape of the curves is more rectangular, which is indicative of a pure capacitive behavior of 

the system. These observations confirm that most of the pseudo-faradaïc charge transfers between the 

electrolyte and activated carbons (dihydrogen generation, oxygen generation, redox processes) 

observed with PILs are due to free water. The specific capacitance determined at 1.2 V in PyNO3 

(1110 ppm) for the symmetric capacitors with AOX or MWV as active material are given in Table 2 

(i.e. C values of 116 and 103 F g-1 for AOX and MWV, respectively). Such values are slightly lower 

than those obtained with the initial electrolyte (116 as opposed to 121 F g-1 for the xerogel AOX and 

103 vs. 109 F g-1 for MWV), indicating that the removal of individual water molecules from the 

electrolyte may have forestalled the appearance of pseudocapacitive effects. However, this slight 

decay in capacitance could be compensated for an increase in the maximum voltage used, since it 

seems that as the water content decreases, the stability potential window increases. 

The drawback with PyNO3 is that, even after extensive drying, an appreciable amount of water (~1000 

ppm), still remains. Thus, in order to take full advantage of the theoretical potential window of such 

electrolytes and to obtain good performances in terms of energy stored and power density, a different 

ionic liquid with very low water content should be used as electrolyte. 
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Fig. 3. 3-electrode (A) and 2-electrode (B) cyclic voltammograms of AOX in PyNO3 with 1110 ppm water; scan 

rate 2 mV s-1. 

Triethylammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (NEt3H TFSI) ionic liquid (� = 5 mS cm-1, � = 

39 mPa s) might be a good candidate for this application since it can be dried until the water content is 

as low as 200 ppm. CVs recorded in a 3-electrode cell for a working electrode of MWV with NEt3H 

TFSI-dry as electrolyte are presented in Fig. 4. The vertical line located at around -0.6 V vs. Ag/AgCl 

corresponds to the theoretical potential for the generation of dihydrogen. The voltammograms exhibit 

a quasi-rectangular behavior in a potential window as large as [-0.8; 1.6] V vs. Ag/AgCl (the brown 

curve), suggesting that a maximum cell voltage of at least 2.4 V can be applied. When the lower 

potential limit is shifted towards more negative values, a redox process begins to appear. This is 

probably due to the hydrogen storage process [31] (during the negative potential scan) coupled to its 

oxidation (during the positive scan) coming from the reversible decomposition of the cation. On the 

black curve, when the lower limit reaches -1.4 V vs. Ag/AgCl, some distortions can be observed, an 

oxidation wave for the highest potential and a reduction one which reaches its maximum at around 

0.25 V vs. ref. Such distortions have not yet been assigned, but they might correspond to an 
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irreversible degradation of the electrolyte. It should also be noted that a similar behavior was observed 

when the working electrode was composed of AOX xerogel.  
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Fig. 4. 3-electrode cyclic voltammograms of MWV with NEt3H TFSI (200 ppm water); scan rate 2 mV s-1. 

In order to evaluate the effect of water contained in this ionic liquid, a 3-electrode cell with MWV as 

electrode material and an electrolyte based on NEt3H TFSI (water content of around 5000 ppm) was 

prepared. The results are presented in Fig. 5 where certain differences stand out when compared to the 

results in Fig. 4. As expected, several distortions can be observed, even for the narrow potential 

window, and there is a very pronounced reduction wave at around -0.4-0.5 V vs. Ag/AgCl. Moreover, 

when the lower limit is shifted towards more negative values, the hydrogen storage process and, 

possibly dihydrogen generation, becomes apparent at -0.6 V (for NEt3H TFSI 200 ppm H2O, this starts 

when E < -0.8 V). The charge involved in the hydrogen process is also more intense (j is more 

negative when the electrolyte contains a larger amount of water), indicating a more pronounced 

process. These phenomena confirm the presence of water in the electrolyte and suggest that water 

reduces/limits the stability potential window of the electrolyte. Thus, NEt3H TFSI seems to be a 

promising electrolyte since it can be dried until it contains very low levels of water (200 ppm). 
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Fig. 5. 3-electrode cyclic voltammograms of MWV recorded in NEt3H TFSI with 5000 ppm water; scan rate 2 

mV s-1. 

The effect of the water content of NEt3H TFSI on the electrochemical properties of the supercapacitors 

was also evaluated by applying charge-discharge tests to a 2-electrode cell with MWV as electrode 

material. Fig. 6 shows the values corresponding to specific capacitance and efficiency (parameter 

related to the reversibility of the systems) vs. the maximum voltage used for two cells based on Net3H 

TFSI with a different water content (200 ppm, green line and 5000 ppm, blue line). Efficiency was 

calculated by means of Eq. (3): 

 
c

d

t
t

��   (3) 

where td and tc are the discharge and charge time, respectively. As can be seen in Fig. 6, efficiency is 

higher in the case of the dried electrolyte. In the case of the electrolyte containing 5000 ppm of water, 

redox processes linked to water reduction/oxidation, even at low voltages, result in a poorer efficiency. 

As a result of these redox reactions, the specific capacitance of the system is increased but, on the 

other hand, a marked decrease in reversibility is observed. Therefore, the maximum voltage used in 

the presence of 5000 ppm of H2O is similar to that obtained with capacitors based on a neutral aqueous 

medium (1.6 – 2.0 V) [5, 32], whereas when an almost dried electrolyte is used, voltages as  high as 

2.4-2.5 V can applied. 
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Fig. 6. Efficiency and specific capacitance at various maximum voltages recorded for symmetric 2-electrode 

cells with MWV as active material and NEt3H TFSI as electrolyte. Effect of water content: 200 ppm (green) or 

5000 ppm (blue). 

It can be seen from Fig. 7 that the CVs recorded on a two electrode-cell capacitor with MWV exhibit a 

quasi-rectangular shape at voltages higher than 2.5 V. As further confirmation of capacitive behavior, 

Fig. 8A shows that the galvanostatic charge-discharge curves for supercapacitors based on MWV or 

AOX carbons have an almost isosceles triangle shape whatever the cell voltage applied. In short, cell 

voltages as high as the ones obtained with organic electrolytes can be reached when almost dry PILs 

are used.  
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Fig. 7. Cyclic voltammograms obtained in a symmetric 2-electrode cell built using NEt3H TFSI 200 ppm water 

and MWV as active material. 

The capacitance values collected in Fig. 8B confirm that specific capacitance is higher in AOX-based 

supercapacitors. In particular, approximately 150 F g-1 can be achieved at a cell voltage of 2.5 V. 



CAPÍTULO 5 

 

 224

These results confirm that, whatever the PIL used, the presence of a more developed microporosity 

and small mesopores favors the diffusion and trapping of electrolyte ions and therefore, a greater 

specific capacitance. 
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Fig. 8. Galvanostatic characteristics (j = ±200 mA g-1) obtained at different maximum voltages (A) and specific 

capacitance versus maximum voltage (B) recorded with symmetric 2-electrode cells built in NEt3H TFSI 200 

ppm water with AOX (red) or MWV (green). 

The ionic liquids can be mixed with organic solvents in order to increase the conductivity of the 

electrolyte. This approach has been tried by various research groups. For example, AILs have been 

mixed with acetonitrile [33] or propylene carbonate [34] and PILS have been mixed with acetonitrile 

[21]. These mixtures are promising for applications in supercapacitors since high performances (great 

energy and power densities) and good cyclability have been reported. Accordingly, we prepared a 

mixture of NEt3HTFSI/PC (1:1) and used it as electrolyte for electrochemical capacitors. This mixture 

displays a water content of around 300 ppm. Fig. 9 shows the CVs recorded with a symmetric 2-

electrode cell with MWV as active material in the mixed electrolyte. Compared to the CVs obtained 
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with the pure electrolyte, the shape of the voltammograms is more rectangular in the case of the cells 

assembled with the mixture NEt3H TFSI/PC, which indicates that this electrolyte is more conductive. 

This is confirmed by the conductivity measurements, since the ionic conductivity for the PIL with no 

solvent is 5.7 mS cm-1 while this value is 12.5 mS cm-1 in the presence of PC. In the case of the charge 

passed through each system, the current densities appear to be of the same order, revealing that, 

whichever electrolyte is employed (with or without solvent), the specific capacitance of the system 

obtained with MWV is not affected.  
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Fig. 9. Cyclic voltammograms obtained in a symmetric 2-electrode cell built using NEt3H TFSI / PC with MWV 

as active material. 

Fig. 10 shows the values of specific capacitance and efficiency obtained using a symmetric capacitor 

operating with the mixed electrolyte (red curves). For comparison, the data collected with the pure 

electrolyte have been added (green curves). It can be seen that the addition of PC to NEt3H TFSI does 

not favor the performance of the supercapacitors. Indeed, in the presence of organic solvent, the 

efficiency of the system is slightly lower while the specific capacitance is not improved. In short, for 

this type of PILs, there is no indication that adding PC is a good method of improving the performance 

of the system, even if the ionic conductivity of the electrolyte is increased. 



CAPÍTULO 5 

 

 226

90

92

94

96

98

100

0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3
U/V

 (%
)

90

100

110

120

130

140

150

160

170

Cs
/F

 g
-1

90

92

94

96

98

100

0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3
U/V

 (%
)

90

100

110

120

130

140

150

160

170

Cs
/F

 g
-1

 
Fig. 10. Efficiency and specific capacitance at various maximum voltages recorded for symmetric 2-electrode 

cells with MWV as active material. Effect of the nature of the electrolyte: NEt3H TFSI (green) or NEt3H 

TFSI/PC (1:1) (red). 

4. Conclusions

PILs are very promising electrolytes as they are cheap, “green”, easy to synthesize, thermally and 

electrochemically stable, more conductive than AILs and they possess protons able to undergo redox 

processes with the surface functionalities of electrode materials.  

In the present study, different strategies have been employed in order to improve the capacitance 

and/or the cell voltage of carbon-based supercapacitors using PILs as electrolytes with the aim of 

enhancing the energy density. 

Capacitance can be optimized, independently of the PIL, by using a nanoporous carbon containing a 

sufficient amount of small mesopores (pore diameter between 2-7 nm). However, the strongest effect 

on capacitance is observed when the pH of the electrolyte is modified, as in the case of aqueous 

electrolytes. A symmetric carbon-carbon cell operating with a PIL of basic pH as electrolyte delivers 

70 % more capacitance than the same cell based on the PIL of neutral pH.    

In addition, it has been shown that the cell voltage of carbon-PIL supercapacitors is affected by the 

presence of water in the electrolyte. If the electrolyte contains certain amount of H2O, the cell voltage 

is not able to exceed the potential window of water, i.e. 1.2 V. Therefore, only water-free PILs are 

suitable for generating a high cell voltage and for developing high energy systems. Supercapacitors 

built with dry NEt3H TFSI (less than 200 ppm of H2O) are able to operate at cell voltages of 2.5 V 

and, therefore energy densities comparable to those obtained with organic electrolytes can be achieved 

but with a cleaner electrolyte. 
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6. Conclusiones 

Esta memoria, y los artículos presentados en ella, muestran los resultados derivados del estudio de la 

síntesis de xerogeles de carbono con propiedades porosas y químicas controladas y su posterior 

aplicación como material de electrodo en supercondensadores. A continuación se presentan las 

conclusiones más relevantes derivadas de dicho trabajo. 

Síntesis de xerogeles de carbono asistida con microondas 

� El calentamiento con microondas permite obtener xerogeles de carbono, cuyas propiedades se 

pueden diseñar en función de las condiciones de operación, a partir de un procedimiento más rápido y 

sencillo que los métodos de síntesis que emplean un calentamiento convencional. 

�  La variación del pH inicial utilizado en la síntesis inducida por microondas permite controlar 

las propiedades porosas de los xerogeles de carbono resultantes. El rango de porosidad afectado por el 

pH corresponde con la meso/macroporosidad, mientras que la microporosidad permanece 

prácticamente invariable. Por ello, se han podido sintetizar xerogeles de carbono micro-mesoporosos o 

micro-macroporosos mediante ligeras modificaciones en el pH de la mezcla resorcinol-formaldehído. 

� Existen ciertas diferencias entre la porosidad de los xerogeles de carbono obtenidos mediante 

síntesis convencional y aquellos producidos con microondas. Bajo las mismas condiciones de 

operación, los dos tipos de xerogeles de carbono contienen un volumen de microporos similar,

mientras que la meso/macroporosidad se ve ligeramente modificada, tanto en lo que respecta al 

tamaño como al volumen de poros. Así, a bajos valores de pH, la síntesis convencional produce 

xerogeles de carbono micro-macroporosos frente a los micro-mesoporosos obtenidos mediante la 

síntesis asistida con microondas, como consecuencia del colapso parcial que sufre la estructura porosa 

al someterse a dicha radiación. 

� La tecnología microondas ha permitido sintetizar miliesferas de xerogel de carbono (tamaño 

entre 0.5-2.0 mm) mediante un método sencillo y sin la adición de ningún tipo de surfactante. La 
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porosidad y el tamaño de las miliesferas de xerogel de carbon se ha modificado gracias a la variación 

del pH de la disolución precursora.

Procesos de activación  

� La activación de xerogeles orgánicos asistida con microondas (hidróxido de potasio como 

agente activante) ha permitido obtener xerogeles de carbono altamente microporosos                      

(SBET > 2000 m2 g-1), convirtiéndolos en materiales prometedores para la aplicación estudiada en el 

presente trabajo (almacenamiento de energía en supercondensadores).

� Se ha demostrado que los procesos de activación llevados a cabo en un horno microondas 

permiten preservar, dependiendo de las condiciones de activación, parte de la meso/macroporosidad 

creada durante la síntesis del xerogel orgánico. Las mejores condiciones de activación en horno 

microondas implican utilizar temperaturas próximas a 700 ºC y tiempos de activación inferiores a 30 

minutos, ya que garantizan que la mesoporosidad originada durante las reacciones de polimerización 

entre los monómeros resorcinol/formaldehído no se haya destruido y, además, que se alcancen 

elevados volúmenes de microporos. 

Almacenamiento de energía en supercondensadores 

� El uso de supercondensadores asimétricos basados en MnO2/xerogel de carbono ha permitido 

incrementar el voltaje de trabajo por encima de los valores asociados a supercondensadores simétricos 

basados en electrolitos acuosos, incremento que repercute en una mayor densidad de energía. En este 

sentido, el voltaje de trabajo de una celda electroquímica MnO2/xerogel de carbono que utiliza una 

disolución de Na2SO4 como electrolito ha sido de aproximadamente 1.6 V. 

� Se ha demostrado que la adición de nanotubos de carbono mejora las propiedades conductoras 

de los electrodos fabricados. Así un electrodo compuesto por un xerogel de carbono activado ha 

presentado un valor de conductividad eléctrica de 25 mS cm-1, mientras que la adición de nanotubos de 

carbono (18 %, en masa) lleva asociada un valor de conductividad de 115 mS cm-1.

� Se ha aplicado un modelo físico-químico que permite determinar parámetros estructurales y 

cinéticos de los supercondensadores. Así, se ha podido conocer la fracción del electrodo que participa 

activamente en la formación de la doble capa eléctrica o su conductividad efectiva, parámetros que 

ayudan a entender la respuesta electroquímica de diferentes materiales de electrodo. Los xerogeles de 

carbono evaluados han mostrado una matriz porosa electroquímicamente accesible superior a la de un 

carbón activo comercial, probablemente como consecuencia de su contenido en mesoporos. 

� Todas las publicaciones recogidas en la presente memoria han puesto en evidencia la 

importancia de la distribución del tamaño de poros sobre la capacidad de almacenamiento de energía 
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de los materiales de electrodo. Los resultados revelan que xerogeles de carbono micro-mesoporosos 

(mesoporos de pequeño-mediano tamaño) llevan asociados valores de capacidad específica superiores 

a los obtenidos con diversos carbones activos comerciales formados, en su mayoría, por microporos.  

� El pH del electrolito tiene gran influencia sobre la capacidad de almacenamiento de energía de 

los xerogeles de carbono. De esta manera, se ha alcanzado una capacidad específica próxima a 

200 F g-1 utilizando una disolución de H2SO4 como electrolito frente a ~ 100 F g-1 cuando el electrolito 

empleado fue KOH. Este resultado se ha justificado por la mayor conductividad iónica del ácido 

sulfúrico y, probablemente, la mayor actividad de los grupos oxigenados del xerogel de carbono en 

dicho medio, actividad que incrementa la capacidad de almacenamiento de energía del dispositivo 

debido a una contribución pseudofaradaica.  

� Los líquidos iónicos próticos (PILs) han demostrado ser electrolitos muy prometedores para la 

aplicación estudiada en esta Tesis Doctoral puesto que permiten incrementar el voltaje de trabajo de 

las celdas electroquímicas. En este tipo de electrolitos, tanto el pH del medio como su contenido en 

agua es fundamental puesto que determinan la capacidad específica y el voltaje de trabajo del 

supercondensador. Los resultados revelan que un incremento de 7 a 11 en el valor pH de un líquido 

iónico da lugar a una mayor cantidad de energía almacenada (121 F g-1 frente a 201 F g-1 para el 

líquido iónico PyNO3). Con respecto a la cantidad de H2O contenida en el líquido iónico, como era de 

esperar, el voltaje de trabajo de la celda se ha visto incrementado al disminuir el contenido en H2O

(2.5 V para un líquido iónico que presenta un contenido en H2O de 200 ppm frente a 1.6-2.0 V cuando 

la presencia de agua en el líquido iónico es de alrededor de 5000 ppm). 
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6. Conclusions 

This work shows the results derived from the study of the synthesis of carbon xerogels with tailored 

porous and chemical properties and their subsequent application as electrode material in 

supercapacitors. The most important conclusions derived from this study are summarized below: 

Microwave-induced synthesis of carbon xerogels 

� Carbon xerogels with tailored properties according to the operating conditions can be 

synthesized by means of microwave heating, which is a more rapid and simple synthesis method than 

those based on conventional heating. 

� By modifying the initial pH used in the microwave-induced synthesis it is possible to control 

the porous texture of the resulting carbon xerogels. The porosity range affected by the modification of 

the pH corresponds to meso/macroporosity, whereas the microporosity remains virtually unchanged. 

Thus, micro-mesoporous or micro-macroporous carbon xerogels can be synthesized by slightly 

varying the pH of the resorcinol-formaldehyde mixture. 

� There are some distinctive features between porosity of conventionally synthesized carbon 

xerogels and those produced through microwave radiation. Under the same operating conditions, the 

two types of carbon xerogels display a similar micropore volume, whereas the meso/macroporosity is 

slightly different, as regards both the size and volume of pores. At low pH values, conventional 

synthesis leads to micro-macroporous carbon xerogels, whereas microwave heating gives rise to 

micro-mesoporous samples, as a result of the partial collapse of the porous structure. 

� Carbon xerogel millispheres (0.5-2.0 mm) can be synthesized using a simple method based on 

microwave radiation without the addition of any surfactant. The porosity and size of the carbon 

xerogel millispheres has been modified by varying the pH of the precursor solution. 
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Activation processes   

� The activation of organic xerogels by means of microwave radiation (potassium hydroxide as 

activating agent) yielded highly microporous carbon xerogels (SBET > 2000 m2 g-1), which makes them 

very promising materials for the application studied in this work (energy storage in supercapacitors).

� It has been shown that the activation processes in a microwave furnace allow the 

meso/macroporosity created during the synthesis of organic xerogels to be partially preserved, 

depending on the activation conditions. The best activation conditions with microwave heating involve 

temperatures of around 700 ºC and activation times below 30 minutes to ensure that the mesoporosity 

originated during the polymerization reactions between the resorcinol/formaldehyde monomers is not 

destroyed and that a high micropore volume is achieved.

Energy storage in supercapacitors 

� The use of asymmetric supercapacitors based on MnO2/carbon xerogel allows the cell voltage 

to be increased above the typical values associated with symmetric supercapacitors composed of 

aqueous electrolytes, resulting in a greater energy density. For example, the cell voltage of a 

MnO2/carbon xerogel system with a Na2SO4 solution as electrolyte was approximately 1.6 V. 

� It has also been shown that the addition of carbon nanotubes improves the conductive 

properties of electrodes. Thus, an electrode composed of an activated carbon xerogel displayed an 

electrical conductivity value of 25 mS cm-1, while the addition of carbon nanotubes (18 wt. %) yielded 

a conductivity value of 115 mS cm-1.

� A physicochemical model was applied to determine the structural and kinetic parameters of 

the supercapacitors assembled. Thus, it was possible to determine the fraction of electrode surface 

involved in the formation of the double layer or the effective conductivity, parameters that may 

contribute to an understanding of the electrochemical response of different electrode materials. The 

carbon xerogels synthesized in this work showed an electrochemically accessible porous matrix higher 

than that of a commercial activated carbon, probably as a consequence of their mesopore content.  

� All the publications reported in this work have highlighted the relevance of pore size 

distribution on the energy storage capacitance of electrode materials. The results reveal that micro-

mesoporous carbon xerogels (small and medium size mesopores) are associated with higher specific 

capacitance values than those achieved with activated carbons, formed mostly by micropores.  

� The pH of the electrolyte has a significant influence on the energy storage capacitance of 

carbon xerogels. A specific capacitance value of 200 F g-1 was achieved using a H2SO4 solution as 

electrolyte compared to ~ 100 F g-1 when the electrolyte used was a solution of potassium hydroxide. 
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This result is due to the higher ionic conductivity of sulphuric acid and, probably, the greater activity 

of the oxygenated groups of carbon xerogels in this medium, which increases their energy storage 

capacitance due to pseudofaradaic contributions.  

� Protic Ionic Liquids (PILs) have proved to be very promising electrolytes for the application 

studied in this Thesis since it is possible to increase the potential window of electrochemical devices. 

In this type of electrolyte, both the pH of the medium and the water content are critical since they 

determine the specific capacitance and cell voltage. The results reveal that an increase from 7 to 11 in 

the pH value of a protic ionic liquid improves the specific capacitance (121 F g-1 compared to 201 F g-1

for an electrolyte based on PyNO3). As expected, a decrease in the amount of water in the ionic liquid 

led to an increase in the operating voltage (2.5 V for an ionic liquid with a water content of 200 ppm 

versus 1.6-2.0 when the water content is around 5000 ppm). 
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Anexo

Además de las publicaciones científicas recogidas en la presente memoria, la labor de investigación 

desempeñada durante estos años en el Instituto Nacional del Carbón (INCAR-CSIC) ha dado lugar a la 

publicación de los siguientes artículos: 

� Calvo, E.G.; Arenillas, A.; Menéndez, J.A.; Zubizarreta, L. “Propiedades, ventajas e 

inconvenientes de los materiales utilizados en supercondensadores”. Afinidad 66 (2009) 380-387.  

� Menéndez, J.A.; Arenillas, A.; Fidalgo, B.; Fernández, Y.; Zubizarreta, L.; Calvo, E.G.;

Bermúdez, J.M. “Microwave heating processes involving carbon materials”. Fuel Proces. Technol. 91

(2010) 1-8. 

� Calvo, E.G.; Ania, C.O.; Zubizarreta, L.; Menéndez, J.A.; Arenillas, A. “Exploring new routes 

in the synthesis of carbon xerogels for their application in electric double-layer capacitors”. Energy 

Fuels 24 (2010) 3334-3339. 

� Juárez-Pérez, E.-J.; Calvo, E.G.; Arenillas, A.; Menéndez, J.A. “Precise determination of the 

point of sol-gel transition in carbon gels synthesis using a microwave heating method”. Carbon 48 

(2010) 3305-3308. 

� Moreno, A.H.; Arenillas, A.; Calvo, E.G.; Bermúdez, J.M.; Menéndez, J.A. “Carbonisation of 

resorcinol-formaldehyde organic xerogels: Effect of temperature, particle size and heating rate on the 

porosity of carbon xerogels. J. Anal. Appl. Pyrolysis 100 (2013) 111-116. 

� Moreno, A.H.; Arenillas, A.; Calvo, E.G.; Rey-Raap, N.; Bermúdez, J.M.; Menéndez, J.A. 

“Xerogeles de carbono competitivos y a medida de la aplicación”. Avances en Ciencia e Ingeniería

(aceptada).
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