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SISTEMAS ELECTROQUIMICOS CON ELECTROLITOS REDOX

La presente invencidn se refiere a un sistema electroquimico cuyo electrolito
comprende al menos un aditivo redox capaz de formar parte de un par redox
reversible. Ademas, la invencion se refiere al uso del sistema electroquimico

para el almacenamiento de energia.
ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

Hoy en dia es cada vez mas necesario el desarrollo de equipos portatiles que
sean capaces de suministrar energia eléctrica de calidad, siendo necesario
suministrar una alta densidad de potencia y, a la vez, una alta densidad de
energia. Estos sistemas encuentran sus principales aplicaciones en o que se
ha dado en llamar electrénica de consumo, que incluye equipos de
telecomunicaciones, ordenadores portatiles, camaras de video o fotografia, etc.
No menos importante es su futura aplicacion en vehiculos eléctricos, donde la
exigencia de alta densidad de energia y potencia se maximiza. En la
actualidad, las baterias de ion-litio son las preferidas cuando priman los
requerimientos de energia, pero son los supercondensadores comerciales los
que consiguen trabajar mejor cuando se demandan sistemas pulsantes con alta
densidad de potencia (US 6,671,166 B1 o US 6,762,926 B1).

En ocasiones ambos sistemas se pueden combinar, normalmente montados en
paralelo, lo que implica la obtencion tanto de energia como de potencia (US
6,252,762 B1), pero con un elevado coste econdOmico, tanto por los
componentes en si, como por la electronica necesaria para que estos sistemas
operen de forma coordinada y eficiente. Ademas, el sistema se torna mas
voluminoso y pesado, 10 que penaliza gravemente su utilizacién en dispositivos

portatiles.

Los sistemas electroquimicos para el almacenamiento de energia eléctrica
requieren de alta densidad de potencia y de alta densidad de energia, siendo

dificil encontrar sistemas que conjuguen ambas propiedades. Los

supercondensadores almacenan su energia en la doble capa eléctrica,
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mientras que las baterias tienen electrodos que participan de reacciones redox,

las cuales normalmente suponen una degradacion de estos con el ciclado.
DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidn proporciona un sistema donde se conjuga un
supercondensador con un sistema redox que permanece disuelto en el
electrolito, aportando energia sin alterar la naturaleza de los electrodos, 1o que
redunda en una larga vida del conjunto. A su vez la invencidn proporciona el

uso de dicho sistema electroquimico para el almacenamiento de energia.

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un sistema
electroquimico que comprende dos electrodos, un separador y un electrolito
fiquido, donde dicho electrolito comprende al menos un aditivo redox capaz de
formar parte de un par redox reversible.

El intercambio de electrones se produce sobre la superficie de los electrodos,
pero tanto la fase reducida como la oxidada permanecen en disolucion. La
reaccion redox del sistema electroquimico de la presente invencidn es
altamente reversible. Ademas, como los electrodos no participan directamente
en la reaccién, esta puede repetirse entre 10 y 100 veces mas que en las
baterias Este aditivo redox transforma el supercondensador clasico en una
fuente de almacenamiento de energia que multiplica varias veces la capacidad
del condensador original.

En una realizacion preferida el aditivo redox se selecciona de entre organico,

inorganico, una sal compleja o cualquiera de sus combinaciones.

En una realizacion mas preferida el aditivo organico se selecciona de entre

riboflavina, hidrogquinona, azul de metileno, o cualquiera de sus combinaciones.

En otra realizacidbn mas preferida el aditivo inorganico se selecciona de entre

SnCly, sales de yodo, sales de hierro, o cualquiera de sus combinaciones.
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Preferiblemente los electrodos son iguales o diferentes y compuestos por al
menos un material de carbono. Y mas preferiblemente el material de carbono

son nanotubos de carbono o un carbdn activado.

Por “carbdn activado” en la presente invencion se entiende aquel derivado del
carbén de gran microporosidad y por tanto con un area supertficial mayor de los
500 m?/g.

Por “nanotubos de carbono” en la presente invencidn se entiende aqguelios
materiales formados dnicamente por carbono, donde la unidad basica es un
plano grafitico enrollado que forma un cilindro, formando unos tubos cuyo

diametro es del orden de algunos nanometros.

En una realizacion preferida el electrodo tiene un area superficial especifica
entre 50 y 3000 m%/g.

Los dos electrodos, preferiblemente de un material de carbono de alta
superficie especifica, estan depositados sobre un colector de corriente y
separados por una sustancia permeable a los iones, pero aislante de la
corriente electrica. En el sistema electroquimico de la presente invencién los
electrodos deben tener la capacidad de aportar sitios activos donde tenga lugar
la transferencia de electrones con el aditivo redox que se ha afadido al
electrolito. No deben existir reacciones secundarias significativas entre estos
dos componentes de la celda electroquimica.

Los electrodos se preparan de forma convencional, tal y como se hace para
otros tipos de supercondensadores o baterias, pudiéndolos someter a post-
tratamientos que mejoren su interaccion con el electrolito y con el aditivo que

gste lleva anadido.

El electrolito puede ser cualquiera de los conocidos en el estado de la técnica
para los supercondensadores, inorganicos, organicos o incluso liquidos iénicos,
siempre que en ellos se pueda disolver un compuesto con capacidad de sufrir
una reaccion redox reversible sobre los electrodos. En general, los electrolitos

son liquidos de baja viscosidad y que presentan una alta conductividad en un
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margen amplio de temperatura. También se les exige a dichos electrolitos ser
estables en la ventana de potencial de trabajo y ser compatibles con los
materiales utilizados en los electrodos. Los electrolitos estan compuestos de un
disolvente y una sal, con capacidad esta Ultima de disociarse en sus iones
constituyentes y formar, tras polarizar los electrodos, la doble capa eléctrica. En
el caso de esta invencion, se les debe exigir también ser compatibles con el
aditivo redox que forma parte del electrolito, y que sera el que patrticipe en las

reacciones de oxidacion-reduccioén.

En una realizacion preferida el electrolito se selecciona de entre un medio
basico, un medio acido o neutro, pudiendo ser dichos medios tanto inorganicos
como organicos. Como ejemplos de dichos electrolitos se citan, pero sin
caracter limitante, el KOH, H2SO,4 y NaCl.

El sistema electroquimico de la presente invencion supone un importante
avance en el desarrollo tanto de equipos mdviles como estacionarios, ya que
combina en un solo equipo las ventajas de las baterias y de los
supercondensadores, constituyéndose en un equipo econdmico, ligero y que
conjuga alta densidad de potencia y energia. Los electrodos y el resto de los
componentes de la celda electroguimica son de fabricacién sencilla, los
habituales en un supercondensador, conocidos por cualquier experto en la

materia.

Otro aspecto de la presenta invencion se refiere al uso del sistema
electroquimico de la invencion para el almacenamiento de energia,

preferiblemente como supercondensador o bateria.

A lo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes o0 pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la descripcion y
en parte de la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos y dibujos se
proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la

presente invencion.
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencién
con electrodos preparados a partir de nanotubos de carbono, uno empleando
como electrolito medio basico de KOH 1 M y otro utilizando como aditivo redox
riboflavina en una concentracién del 0,048 M.

Fig. 2. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencion
con electrodos preparados a partir de un carbdn activado quimicamente, uno
empleando como electrolito acido sulfarico y otro utilizando el par redox

Sn(lt)/Sn(1V) como aditive redox en acido sulfarico.

Fig. 3. Se muestra el resultado comparativo del funcionamiento de la invencion
con electrodos preparados a partir de un carbén activado quimicamente, en un
electrolito de acido sulfurico 1 M y otro empleando acido sulfdrico aditivado con
hidroquinona 0,37 M.

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrara la invencidon mediante unos ensayos realizados por
los inventores, que ponen de manifiesto la efectividad del sistema
electroquimico como supercondensadores, comparando el resultado
empleando en cada sistema electroquimico un electrolito con aditivo redox vy
ese mismo electrolito sin aditivo redox. Las medidas se realizaron en celdas
swagelok cargando y descargando la celda entre 0-1 V, siempre a intensidad
constante en cada experimento. Se realizaron diferentes experimentos a
diferentes intensidades de carga/descarga, variando esta de 1 a 100 mA/cm?.
Los electrodos fueron discos de 0,5 mm de espesor y 12 mm de diametro.

Ejemplo 1

Se montaron dos celdas swagelok, una con aditivo redox y otra sin el aditivo.
En ambas celdas, o sistemas electroquimicos que actian como
supercondensadores, se introdujeron electrodos preparados a partir de
nanotubos de carbono con una superficie especifica de unos 200 m%g, y como
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electrolito un medio béasico de KOH 1 M, en una de las celdas se afiadié como
aditivo redox al electrolito riboflavina en una concentracién de 0,048 M.
Posteriormente dichas celdas se conectaron a un potenciostato/galvanostato, y
se realizaron los ensayos de carga/descarga descritos anteriormente. De esta
forma se comparan las capacidades especificas en funcion de la intensidad de
los dos sistemas electroquimicos, representandose graficamente estos
resultados en la Figura 1.

En el caso de un supercondensador clasico, sin aditivo redox, a capacidad es
muy baja, de hasta 17 F/g. En comparacion, el mismo sistema electroquimico
con riboflavina anadida presenta un incremento de capacidad especifica de
hasta 70 F/g a bajas intensidades.

Ejemplo 2

Al igual que en el ejemplo 1, se montaron dos celdas swagelok, una con aditivo
redox y otra sin el aditivo. En ambas celdas se introdujeron electrodos
preparados a partir de carbon activado con una superficie especifica de 1500
m?/g, y como electrolito un medio de H,SO; 1 M. En una de las celdas se
anadié como aditivo redox al electrolito SnCl; en una concentracion del 0,5 M.
Posteriormente dichas celdas se conectan al potenciostato/galvanostato, y se
realizaron los ensayos de carga/descarga descritos anteriormente. De esta
forma se comparan las capacidades especificas en funcion de la intensidad de
los dos sistemas electroquimicos, representandose graficamente los resultados
en la Figura 2.

En el caso de un supercondensador clasico, sin aditivo redox, la capacidad es
baja, de hasta 200 F/g, mientras que en el sistema electroquimico con SnCly
afadido presenta un incremento de capacidad especifica de hasta 640 F/g a
bajas intensidades.

Ejemplo 3

Al igual que en el ejemplo 2, se montaron dos celdas swagelok una con aditivo

redox y otra sin el aditivo. En ambas celdas, se introdujeron electrodos
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preparados a partir de carbon activado con una superficie especifica de 1500
m?g, y como electrolito un medio de H2SO, 1 M. En una de las celdas se
afladié como aditivo redox al electrolito hidroquinona en una concentracién del
0,37 M. Posteriormente  dichas  celdas se  conectaron al
potenciostato/galvanostato, y se realizaron los ensayos de carga/descarga
descritos anteriormente. De esta forma se compararon las capacidades
especificas en funcion de la intensidad de los dos sistemas electroquimicos,
representandose graficamente los resultados en la Figura 3.

En el caso de un supercondensador clasico, sin aditivo redox, la capacidad es
baja, de hasta 300 F/g. Y en comparacion el mismo sistema electroquimico con
hidroquinona anadida presenta un incremento de capacidad especifica de
hasta 900 F/g a bajas intensidades.
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REIVINDICACIONES

Sistema electroquimico que comprende dos electrodos, un separador y un
electrolito liquido, donde dicho electrolito comprende al menos un aditivo

redox capaz de formar parte de un par redox reversible.

Sistema electroquimico segun la reivindicacion 1, donde el aditivo redox se
selecciona de entre organico, inorganico, sal compleja o cualquiera de sus

combinaciones.

Sistema electroquimico segin la reivindicacion 2, donde el aditivo organico
se selecciona de entre riboflavina, hidroquinona, azul de metileno, o

cualquiera de sus combinaciones.

Sistema electroquimico segin la reivindicacion 2. donde el aditivo
tnorganico se selecciona de entre sales de estafio, yodo, hierro o cualquiera

de sus combinaciones.

Sistema electroguimico segun cualquiera de las reivindicacién 1 a 4, donde
los electrodos son iguales o diferentes y compuestos por al menos un

material de carbono.

Sistema electroquimico segun la reivindicacién 5, donde el material de

carbono son nanotubos de carbono o un carbén activado.

Sistema electroquimico segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
donde los electrodos tienen un area superficial especifica de entre 50 y
3000 m%qg.

Sistema electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,

donde el electrolito se selecciona de entre medio acido, basico o neutro.

Uso del sistema electroquimico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a

8, para el almacenamiento de energia.
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10.Uso segin la reivindicacién 9, para el almacenamiento de energia como
supercondensador o bateria.
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fecha de presentacidn internacional o en fecha posterior.
documento que puede plantear dudas sobre una reivindicacién
de prioridad o que se cita para determinar la fecha de
publicacién de otra cita o por una razén especial (como la
indicada).

documento que se refiere a una divulgacién oral, a una
utilizacién, a una exposicién o a cualquier otro medio.
documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad
reivindicada.

g

" "y

"o ny
wpr

" g

documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de
presentacién internacional o de prioridad que no pertenece al
estado de la técnica pertinente pero que se cita por permitir
la comprensién del principio o teorfa que constituye la base
de la invencidn.

documento particularmente relevante; la  invencién
reivindicada no puede considerarse nueva o que implique
una actividad inventiva por referencia al documento
aisladamente considerado.

documento particularmente relevante; la invencién
reivindicada no puede considerarse que implique una
actividad inventiva cuando el documento se asocia a otro u
otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
resulta evidente para un experto en la materia.

documento que forma parte de la misma familia de patentes.

Fecha en que se ha concluido efectivamente la bisqueda internacional.

16/11/2011

Fecha de expedicién del informe de biisqueda internacional.

16 de diciembre de 2011  (16/12/2011)

Nombre y direccidn postal de la Administracién encargada de la
busqueda internacional

OFICINA ESPANOLA DE PATENTES Y MARCAS

Paseo de la Castellana, 75 - 28071 Madrid (Espafia)

N° de fax: 91 349 53 04

Funcionario autorizado
V. Balmaseda Valencia

N de teléfono 91 3493048
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reivindicaciones n°®

A US 6356432 B1 (DANEL ET AL.) 12/03/2002, columna 1-10
2, lineas 37 - 50; columna 3, lineas 12 - 25.

Formulario PCT/ISA/210 (continuacién de la segunda hoja) (Julio 2009)
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US6356432 B 12.03.2002 FR2773267 AB 02.07.1999
EP0930627 A 21.07.1999

PCT/ISA/210 (Anexo — familias de patentes) (Julio 2009)
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