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RESUMEN

Este trabajo recoge una visién general de las propiedades,
ventajas e inconvenientes de los principales materiales
usados en los electrodos de los condensadores electro-
quimicos (también denominados supercondensadores).
La eleccion de estos materiales tiene una enorme influen-
cia en las caracteristicas finales del dispositivo electroqui-
mico. Entre los materiales de electrodo disponibles para
su aplicacion en supercondensadores se incluyen los ma-
teriales porosos basados en carbon, los 6xidos de meta-
les de transicion y los polimeros conductores. Cada una
de estas familias de materiales presenta unas ventajas e
inconvenientes, por ello, en numerosas ocasiones no se
emplea un Unico tipo de material para la elaboracion de
los electrodos, sino que la tendencia va dirigida hacia el
uso de electrodos hibridos, es decir, aquellos constituidos
por materiales de distinta naturaleza que combinan los
aspectos beneficiosos y compensan las limitaciones de
cada uno de los materiales por separado.

Palabras clave: Supercondensador. Material de electro-
do. Mecanismo de almacenamiento de energia eléctrica.
Capacidad.

SUMMARY

The present work gathers a general review of the proper-
ties, advantages and disadvantages of the principal elec-
trode materials used in electrochemical capacitors (also
called supercapacitors). The choice of these materials has
an enormous influence on the final characteristics of the
electrochemical device. Among the available electrode
materials for their application in supercapacitors, carbon-
based porous materials, transition metal oxides and con-
ductive polymers are included. Each of these families of
materials presents some advantages and drawbacks, so,

in many occasions, a single material is not used for the
preparation of the electrodes. The trend is directed to the
use of hybrid electrodes, namely, those made of materials
of different nature to combine the beneficial aspects and
to offset the limitations of each material separately.

Key words: Supercapacitor. Electrode material. Electrical
energy storage mechanism. Capacitance.

RESUM

Aquest treball recull una visié general de les propietats,
avantatges i inconvenients dels principals materials em-
prats en els eléctrodes dels condensadors electroqui-
mics (també anomenats supercondensadors). L’eleccio
d’aquests materials té una enorme influéncia en les ca-
racteristiques finals del dispositiu electroquimic. Entre els
materials d’eléctrode disponibles per a la seva aplicacio
en supercondensadors s’inclouen els materials porosos
basats en el carbd, els oxids de metalls de transicié i els
polimers conductors. Cadascuna d’aquestes families de
materials presenta uns avantatges i inconvenients, i per
aix0 en nombroses ocasions no s’utilitza un Unic tipus de
material per a I’elaboracio dels electrodes, siné que la ten-
dencia va dirigida cap a I'Us d’eléctrodes hibrids, és a dir,
aquells constituits per materials de diferent naturalesa que
combinen els aspectes beneficiosos i compensen les limi-
tacions de cadascun dels materials per separat.

Mots clau: Supercondensadors, material d’eléctrode, me-
canisme d’emmagatzematge d’energia electrica, capaci-
tat.

*Autor para la correspondencia: aapuente@incar.csic.es
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1. INTRODUCCION

Como consecuencia de la busqueda de nuevas tecnolo-
gias energéticas alternativas a las tradicionales, respetuo-
sas con el medio ambiente, eficaces y seguras, el desa-
rrollo de nuevos sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica ha adquirido una gran relevancia a nivel mundial.
En los Ultimos afos, los supercondensadores (también
llamados condensadores electroquimicos) han surgido
como una alternativa y/o complemento a los condensado-
res electroliticos (denominados también, condensadores
convencionales) y las baterias [1-3].

Las principales ventajas inherentes a los supercondensa-
dores son: mayor vida Util que las baterias recargables,
excelente ciclabilidad (>10° ciclos), elevada eficiencia en
cargas y descargas, escaso mantenimiento, capacidad de
proporcionar la energia de manera muy rapida, posibilidad
de operar en condiciones extremas de temperatura sin
perder su capacidad de carga y, por ultimo, presencia de
componentes menos téxicos que en otros dispositivos de
almacenamiento de energia [4, 5].

En un dispositivo de almacenamiento de energia es impor-
tante tanto la cantidad de energia eléctrica que es capaz
de almacenar, como la potencia maxima que puede sumi-
nistrar, y estas magnitudes se expresan generalmente en
forma de energia (Wh kg™) y potencia especifica (W kg).
En el diagrama de Ragone representado a continuacion
(Figura 1), se puede observar como los condensadores
electroquimicos (supercondensadores) cubren el rango
de requerimiento energético que existe entre los conden-
sadores electroliticos y las baterias. Los superconden-
sadores son capaces de almacenar mas energia que los
condensadores convencionales, a costa de proporcionar
menos densidad de potencia, y proporcionan mayor den-
sidad de potencia que las baterias, aunque los valores de
densidad de energia son ligeramente menores [6, 7], por
ese motivo, los supercondensadores se utilizan en apli-
caciones que requieren cantidades de energia pequenas.
Ademas, estos dispositivos de almacenamiento de ener-
gia compensan las limitaciones de las pilas de combusti-
ble y baterias, ya que pueden generar pulsos de potencia
de hasta minutos de duracion (aplicacion ideal aquella que
demande energia eléctrica para una duracion de tiempo
entre 102s <t > 10?s) [8].

Los supercondensadores son dispositivos de gran inte-
rés para su aplicaciéon en vehiculos eléctricos o hibridos.
Actuan como fuerza motriz secundaria y permiten alma-
cenar la energia generada durante el proceso de frena-
do y reutilizarla en la siguiente operacién de aceleracion.
Vehiculos como autobuses, furgonetas o automéviles que
circulan por vias urbanas realizando numerosas paradas,
son los mas beneficiados con esta nueva tecnologia. Los
EDLCs también se utilizan en productos electrénicos mo-
dernos, como fuentes de apoyo o refuerzo a una fuente
de energia primaria, que es la que proporciona la carga en
condiciones normales. Sin embargo, en el caso de que se
produzca un problema en la red de distribucién de energia
eléctrica, la fuente primaria dejaria de funcionar, mientras
que el EDLC proporcionaria pulsos de potencia hasta que
se restablezca el funcionamiento normal. En ese momen-
to, el condensador electroquimico se recarga y estara dis-
ponible frente a otro fallo en el suministro eléctrico. Otra
aplicacion, es emplear los supercondensadores como
fuentes de potencia alternativas a celdas solares. Durante
el dia, la carga eléctrica es suministrada por las celdas
fotovoltaicas que convierten la energia captada del sol en

Patancia aspacfica (W kg -1

corriente

electricidad a nivel atdmico, mientras que a lo largo de la
noche, seria el condensador electroquimico el dispositivo
encargado de proporcionar la potencia necesaria. Algunos
de los dispositivos que se basan en esta tecnologia son:
relojes solares, linternas solares, sefiales de tréfico, etc.
Al contrario que las aplicaciones detalladas hasta el mo-
mento, existen otras en las que los supercondensadores
actian como principal fuente de potencia, aprovechando
su principal ventaja de generar pulsos de elevada potencia
de hasta minutos de duracién [8-10].
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Figura 1. Diagrama de Ragone (Energia especifica vs.
Potencia especifica en escala doble-logaritmica) para varios
dispositivos electroquimicos. Adaptado de la referencia [11].

En la Figura 2 aparece representado el esquema basico
de un supercondensador. Estos dispositivos de almace-
namiento de energia eléctrica estan constituidos por dos
electrodos, uno positivo deficiente en electrones y otro
electrodo negativo que tiene exceso de electrones. Los
electrodos se encuentran impregnados de electrolito, que
puede ser una disolucién acuosa, organica o un polimero
conductor, y cada uno de ellos esta en contacto con un
colector de corriente. Entre los electrodos, se coloca un
separador, constituido por un material inerte poroso, cuya
funcion es, por un lado, evitar el paso de electrones a su
través para que no se produzca un cortocircuito en el sis-
tema y, por otro lado, permitir el flujo de electrolito.

Electrodo Separador

Colector
de +

Material de electrodo
en contacto con el
electrolito

Figura 2. Esquema basico de un condensador elec-
troquimico. Adaptado de la referencia [8].
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2. MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE
ENERGIA
2.1. Doble capa eléctrica
Los condensadores electroquimicos basados Unicamente
en el mecanismo de la doble capa eléctrica, almacenan la
energia eléctrica en la doble capa electroquimica formada
en la interfase electrodo-electrolito. El almacenamiento de
energia se debe a un mecanismo puramente electrostati-
co, no se produce ningln cambio de fase en los electro-
dos, de manera que estos condensadores electroquimicos
de doble capa eléctrica (EDLCs) presentan una elevada
reversibilidad, pudiendo alcanzar hasta 500.000 ciclos sin
degradarse [12, 13].
El modelo de la doble capa eléctrica describe la variacion
del potencial eléctrico préximo a una superficie. Cuando
el electrodo se pone en contacto con el electrolito, se es-
tablece una diferencia de potencial y tiene lugar el mo-
vimiento de iones hacia la superficie del electrodo con
carga opuesta. Existen varios modelos que describen la
estructura de la doble capa eléctrica, pero actualmente se
emplea el modelo de Gouy-Chapman-Stern, que utiliza las
siguientes aproximaciones:
* Los iones se consideran como cargas puntuales.
e  Sdlo las interacciones Coulombianas son significati-
vas.
e Lapermitividad eléctrica es constante en el interior de
la doble capa.
e  El solvente es uniforme a escala atomica.
El mecanismo que tiene lugar en un dispositivo EDLC precisa
electrodos construidos con materiales que posean una ele-
vada area superficial especifica, una distribucion de tamano
de poro determinada que permita el acceso de los iones de
electrolito, y una conductividad eléctrica elevada [14].
La capacidad de un condensador de doble capa eléctrica,
viene expresada por la siguiente ecuacion:
C=¢cA (1)
donde ¢ representa la permitividad relativa de la disolu-
cién, A el area superficial del electrodo y d, el espesor de
la doble capa eléctrica (generalmente entre 5-10 A), que
depende de la concentracién de electrolito y del tamafio
de los iones. Una buena combinacioén los dos ultimos fac-
tores, es decir, el uso de materiales de electrodo con un
elevado area superficial, junto con espesores de la doble
capa pequefios, hace que se puedan conseguir valores de
capacidad elevados. En el caso de supercondensadores
construidos con dos electrodos, la capacidad se expresa
de la siguiente forma:
1/IC=1/C, +1/C 9
donde C, es la capacidad del anodo y C_ representa la
capacidad del catodo. Si los electrodos no tienen exac-
tamente la misma masa, la capacidad total del supercon-
densador esta influenciada en mayor medida por el elec-
trodo de menor masa.
La méaxima energia almacenada en un supercondensador
y la maxima potencia suministrada, se determinan a partir
de las Ecuaciones 3 y 4 respectivamente.
E=%CV? @3
P=VY4R (@)
donde V representa el potencial de trabajo, que esta deter-
minado por la estabilidad electroquimica del electrolito y R
corresponde a la resistencia en serie equivalente (ESR),
que es suma de la contribucion ionica y electrénica.

2.2. Pseudocapacidad
Los condensadores electroquimicos que combinan la
formacién de la doble capa electroquimica y fenémenos

pseudocapacitivos como mecanismos de almacenamien-
to de energia, se conocen generalmente como supercon-
densadores rédox o pseudocondensadores. Los efectos
pseudocapacitivos se originan debido a reacciones fara-
daicas que tienen lugar entre el electrodo y el electrolito
(electroadsorcién o reacciones rédox de especies electro-
activas), y la carga transferida en este tipo de reacciones
es dependiente del voltaje (C = dQ/dV). La pseudocapa-
cidad provoca que la capacidad global de estos dispositi-
VOs sea superior a la generada por un supercondensador
de doble capa eléctrica, cuyo mecanismo es de naturaleza
puramente electrostatica [15, 16].

El estudio de materiales que contribuyen a aumentar la
cantidad de energia almacenada en un supercondensador
debido a reacciones pseudo-faradaicas, se basa gene-
ralmente en 6xidos de metales de transicién, tales como
RuO, [17-20], MnO, [21-23] CoO, [24] y NiO, [25-29] entre
otros, y polimeros conductores como polianilina [30-34],
polipirrol [35-38] y derivados de politiofeno [39-42].

En la Figura 3 aparece esquematizado el mecanismo de
pseudocapacidad. En el ejemplo propuesto, el polimero
conductor pierde electrones generando, por tanto, polica-
tiones, y esto hace que tenga lugar la intercalaciéon de los
aniones presentes en la disoluciéon  (CI- en este caso) en
la estructura del polimero, con el objetivo de mantener la
electro-neutralidad del sistema.
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Figura 3. Mecanismo de pseudocapaci-
dad en un polimero conductor [43].

3. ELECTROLITOS

3.1. Electrolito acuoso

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, el
voltaje de la celda esta determinado por la estabilidad
electroquimica del electrolito empleado. En el caso de
electrolitos acuosos, el potencial de trabajo no puede ser
superior a 1 V, puesto que por encima de este valor, ten-
dria lugar la descomposicion electrolitica del agua (aproxi-
madamente a 1.23 V). Como aspectos positivos de los
electrolitos acuosos frente a los organicos, cabe destacar,
su mayor conductividad i6nica (0.8 S cm™ para el H,SO,
frente a 0.01 S cm™ para el electrolito organico TEABF,
en propilencarbonato), y un menor coste desde el punto
de vista econémico, ya que los electrolitos no acuosos,
ademas de adquirirse a un precio mas elevado, requieren
varias etapas de purificacion y secado, lo que supone un
incremento en el coste total del dispositivo [44].

La conductividad iénica esta relacionada con la resisten-
cia en serie equivalente (ESR) de la celda y, por lo tanto,
con la maxima potencia que es capaz de suministrar el
supercondensador (véase Ecuacién 4). Por este motivo, el
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empleo de un electrolito acuoso, estd intimamente ligado
a aplicaciones que requieren elevada potencia. Ademas
de esta consideracién, otros aspectos a tener en cuenta
a la hora de seleccionar un electrolito son: los efectos co-
rrosivos que puede provocar la disolucién sobre los com-
ponentes de la celda y, el tamafio de los iones solvatados,
ya que puede ocurrir que toda la superficie del material del
electrodo no sea accesible.

La concentracion del electrolito debe ser lo suficiente-
mente elevada como para evitar el agotamiento del mismo
durante el proceso de carga del condensador electroqui-
mico. En el caso de que la reserva del electrolito fuese
demasiado pequefa con respecto a la elevada area super-
ficial de los electrodos, el dispositivo presentaria un peor
comportamiento electroquimico. Investigaciones llevadas
a cabo, han demostrado que concentraciones de electro-
lito superiores a 0.2 M son suficientes [45].

3.2. Electrolito organico

En contrapunto con los electrolitos acuosos, los electro-
litos de naturaleza organica permiten trabajar a voltajes
de celdas superiores (sobre 2.5 V), y ésta es su principal
ventaja. Segun la Ecuacién 3, el cuadrado del voltaje de la
celda determina la energia maxima almacenada, por este
motivo, los electrolitos organicos se utilizan cuando es ne-
cesario obtener valores de energia almacenada elevados,
aunque la potencia suministrada sea menor debido a su
menor conductividad iénica frente a los electrolitos acuo-
sos [46, 47]. La resistencia de un supercondensador esta
muy influenciada por la resistividad del electrolito y el ta-
mano de los iones que difunden desde el electrolito hacia
los poros del material del electrodo. Esto no supone un
problema en el caso de electrolitos acuosos como KOH o
H,S0O,, pero si en el caso de electrolitos organicos debido
al mayor tamafo de sus iones. La resistividad de electro-
litos organicos es mucho mayor (20-60 Q cm™) que en el
caso de electrolitos acuosos (1-2 Q cm™), y los requeri-
miento de tamafo de poro del material del electrodo tam-
bién son mas elevados en el caso de electrolitos organicos
(15-20 A frente a 5-10 A para electrolitos  acuosos) [1].

4. MATERIALES DE ELECTRODO

4.1. Materiales basados en carboén.

Los materiales de carbono son unos compuestos muy

atractivos y de gran potencial para ser utilizados como

electrodos en supercondensadores debido a una combi-

nacién de propiedades fisicas y quimicas como son:

e Elevada conductividad.

e  Elevado area superficial especifica (entre 1500 y 2500
m2g).

e  Buena resistencia a la corrosion.

e Alta estabilidad térmica.

e Posibilidad de controlar su textura porosa.

e  Facil procesabilidad.

e  Coste relativamente bajo.

Entre los diferentes materiales de carbono empleados

como electrodos en EDLC, se encuentran los carbones

activos [48-52], aerogeles [53, 54], xerogeles [55, 56], na-

notubos [57-59] y nanofibras [60-62] de carbono princi-

palmente.

El almacenamiento de carga en los electrodos basados

en materiales carbonosos se debe, principalmente, a la

formacion de la doble capa eléctrica, sin embargo, puede

existir también una importante participacion de grupos su-

perficiales que aportan pseudocapacidad al sistema.

De acuerdo con el mecanismo de almacenamiento de
energia de los EDLCs, el area superficial especifica de
los materiales carbonosos tiene un papel muy relevante.
Teodricamente, cuanto mayor es el area superficial especi-
fica, mayor es la capacidad especifica, sin embargo en la
practica la situacién es mas complicada, ya que no todo el
area superficial S, del material del electrodo es electro-
quimicamente accesible cuando esta en contacto con el
electrolito [63]. Se han llevado a cabo varios estudios con
el objetivo de establecer una relaciéon entre las caracteris-
ticas texturales de los materiales de carbono y su com-
portamiento electroquimico, concretamente, dos de estos
trabajos han relacionado el area superficial especifica S,
volumen total de poros, y tamafio de poro medio, con las
propiedades electroquimicas de una serie de carbones
activos [64, 65]. Los microporos participan el proceso de
almacenamiento de carga, mientras que los mesoporos,
son necesarios para una rapida accesibilidad de los iones.
De forma general, se acepta que una porosidad equilibra-
da entre los micro y mesoporos es preferible para optimi-
zar el comportamiento de un supercondensador, si bien,
puesto que los iones se adsorben fundamentalmente en
los microporos, su contribucién a la capacidad es mayor
que la de los mesoporos, los cuales participan mayorita-
riamente en el transporte de iones [66]. Se ha demostrado
para el caso de aerogeles de carbono [67], que los poros
con un diametro entre 3-13 nm, dan lugar a unas mejores
caracteristicas electroquimicas del material (70-150 F g™').
Los grupos superficiales de los materiales carbonosos
(principalmente O y N), contribuyen a un aumento de la
capacidad debido a la pseudocapacidad originada pero
ademas, al generarse interacciones electrostaticas en la
superficie del carbén con los momentos dipolares de las
moléculas de agua, se mejora la mojabilidad de las su-
perficies carbonosas en medios acuosos, y esto también
favorece el aumento de la capacidad especifica.

El comportamiento del condensador electroquimico no
sélo se ve determinado por las caracteristicas fisico-qui-
micas del material del electrodo, sino por la composicion
del mismo y por el ensamblado de la celda. Componentes
tales como colector de corriente, separador, naturaleza del
electrolito o las condiciones de conformado de los electro-
dos son factores muy a tener en cuenta. Con respecto a
la composicion del electrodo, es muy importante el tipo y
cantidad de polimero afiadido. El polimero ligante es ne-
cesario en la fabricacion de los electrodos puesto que, por
un lado, permite mantener el buen contacto eléctrico entre
las particulas carbonosas y, por otro, consigue que el elec-
trodo sea una pieza compacta y manejable. Sin embargo,
puesto que la adicién del polimero bloquea parte del area
superficial del material del electrodo, se ha determinado
que la cantidad de polimero afadido debe estar compren-
dida entre un 5-10% [66, 68-70].

4.2. Oxidos de metales de transicion.

La mayoria de los trabajos publicados sobre superconden-
sadores basados en el mecanismo de pseudocapacidad,
emplean 6xidos de metales de transicion como Unicos
constituyentes del electrodo, o en combinaciéon con mate-
riales de distinta naturaleza (carbones activos, geles, na-
nofibras o nanotubos de carbono, polimeros conductores,
etc.). La elevada capacidad especifica, junto con una baja
resistencia, da lugar a una importante potencia especifica,
y esto hace que los éxidos metalicos sean materiales muy
atractivos para diversas aplicaciones comerciales [71-73].
Entre los 6xidos de metales de transicion, el 6xido de ru-
tenio (RuO,) es el material mas idéneo para ser empleado
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como electrodo en condensadores electroquimicos de-
bido a la elevada capacidad especifica que proporciona,
gran ciclabilidad, alta conductividad y buena reversibilidad
electroquimica [74]. Sin embargo, como consecuencia de
la escasez y el elevado precio del metal noble (Ru), la pro-
duccion comercial de RuO, no es muy rentable desde el
punto de vista econémico. En los ultimos afios, se han he-
cho verdaderos esfuerzos por conseguir las prestaciones
ofrecidas por el RuO,, pero a un precio mas reducido. Al-
gunas de estas investigaciones van encaminadas hacia la
sustitucion parcial del metal noble formando perouskitas,
cuya formula general es ABO,, donde el rutenio ocupa la
posicién B [75], o hacia la formacién de otros compuestos
metalicos como son los nitruros [76, 77], pero asi todo,
estos materiales estan lejos de ser comercializados para
supercondensadores.

En trabajos previos [78, 79], se ha estudiado la posibilidad
de emplear el RuO,-x H,0 como material de electrodo para
estos dispositivos de almacenamiento de energia, y se han
encontrado valores de capacidad especifica en torno a
750 F g empleando H,SO, como electrolito. Estos valores
son muy superiores a los obtenidos con el RuO, anhidro,
y se debe a la interaccion que existe entre los H* del H,0
que forma parte de la estructura del 6xido metalico y el
electrolito. J.P. Zheng y T. R. Jow [80], construyeron elec-
trodos para supercondensadores mediante una mezcla de
polvo de RuO,-H,0 y negro de carbon, para aumentar la
porosidad del electrodo, y esta metodologia fue también
empleada en el US Army Research Lab, Fort Monmouth,
para construir dispositivos de almacenamiento de energia
de pequeiio tamario (en torno a 2.8 cm?). Las caracteris-
ticas del dispositivo de almacenamiento de energia de 5
V se encuentran recogidas en la Tabla 1. Segun los datos
reflejados en dicha tabla, cabe destacar el extraordinario
comportamiento del supercondensador en el que se em-
plea como electrodo una mezcla de RuO,-H,O/negro de
carbén, ya que se obtiene un valor de densidad de energia
de 8.5 Wh kg'y una densidad de potencia de 6 kw h.
Para estos dispositivos de pequefio tamano, la cantidad
de 6xido de rutenio necesario es del orden de un gramo
(concretamente 0.61 g), por lo tanto el coste asociado a la
fabricacion del electrodo no seria muy excesivo.

Otros oxidos metdlicos alternativos al RuO, empleados
en supercondensadores son NiO, MnO,, MnFeQO,, Fe,O,,
Co,0, y V,0, entre otros [81-85].

Muchas investigaciones han sido enfocadas al empleo de
MnO,-xH,O como material de electrodo en pseudocon-
densadores debido al bajo coste del material crudo y al
hecho de que el manganeso es menos perjudicial para
el medioambiente que otros metales de transicion. Se
han desarrollado varios métodos para la sintesis de es-
tos 6xidos de manganeso como son: oxidaciéon quimica
[86], técnica sol-gel [84, 87, 88] y co-precipitacion quimica
[89]. La deposicién anddica es una técnica novedosa en la
obtencion de 6xidos de manganeso con excelentes pro-
piedades capacitivas [90-93]. X.-H. Yang y otros investi-
gadores [94], prepararon MnO, poroso con un tamafio de
poro entre 5-30 nm. El MnO, sintetizado bajo condiciones

6ptimas, muestra un valor de capacidad especifica de 261
F g, exhibiendo una buena ciclabilidad, ya que mantiene
el 97% de la capacidad inicial durante aproximadamente
1300 ciclos.

Los oxidos binarios de Co-Ni hidratados, cuya férmula es
a-(Co+Ni)(OH),-nH,O, preparados por métodos sol-gel o
técnicas electroquimicas, son otros compuestos que han
sido propuestos como materiales adecuados para su apli-
cacién en condensadores electroquimicos. Se han conse-
guido valores de capacidad de 730 F g' empleando una
disolucion 1M de NaOH, aunque la ventana de potencial
aplicado para el almacenamiento de energia es relativa-
mente estrecha (aproximadamente 0.5 V) [95].

Sdlo unas pocas investigaciones han estudiado la posi-
bilidad de emplear V,0, como material de electrodo para
el almacenamiento de energia. El 6xido metalico en cues-
tién, ha sido preparado mediante co-precipitacion y calci-
nacion a 300°C [96]. EI V,O, preparado en forma pulveru-
lenta, presenta un area superficial especificade 41 m?g'y
una capacidad especifica maxima de 262 F g, emplean-
do una disolucién 2M de KCI como electrolito, que es ma-
yor que los valores de capacidad especifica obtenidos al
emplear otros electrolitos como NaCl 2M y LiCl 2M, sin
embargo, en el trabajo no hay referencia alguna acerca de
la ciclabilidad del dispositivo propuesto.

Como ya se ha mencionado al comienzo de este apartado,
los 6xidos de metales de transicion son los materiales de
electrodo mas apropiados para su aplicacién en super-
condensadores rédox, sin embargo, debido a la falta de
abundancia de estos materiales y al elevado coste de los
mismos, es necesario abrir nuevas vias de investigacion
encauzadas principalmente hacia: 1) obtencién de éxidos
de metales nobles mediante distintos métodos, con un
elevado area superficial; 2) reducciéon de la cantidad de
metal noble empleado, por ejemplo mediante la combi-
nacién con otros metales, formando éxidos binarios, pe-
rouskitas, nitruros, etc; 3) sustitucion del metal noble (Ru e
Ir) por otros metales de transicion (Ni, Co, Fe, V, Mo, etc),
mas interesantes desde el punto de vista econémico y
medioambiental, y, por Ultimo 4) fabricacion de electrodos
hibridos (combinacién de 6xidos metélicos con materiales
apropiados como polimeros conductores y materiales de
carbono porosos).

4.3. Polimeros conductores.

El almacenamiento de energia que tiene lugar en conden-
sadores electroquimicos basados en polimeros electroni-
camente conductores, se debe a reacciones Faradaicas
que tienen lugar en el material del electrodo y proporcio-
nan pseudocapacidad al sistema. Los polimeros conduc-
tores son materiales de electrodo muy prometedores debi-
do a las siguientes caracteristicas: 1) facil preparacion en
medio acuoso, 2) buena estabilidad al aire, 3) simplicidad
en el proceso de dopaje, 4) valores de capacidad espe-
cifica elevados, ya que la carga del polimero tiene lugar
a través de todo el volumen del electrodo y no sélo en
su superficie, y, 5) alta conductividad en su estado car-
gado, de manera que es viable obtener estos dispositivos
con una baja ESR [97]. Pese a las ventajas mencionadas,

Tabla 1. Caracteristicas de un supercondensador que emplea una mezcla de RuO,-H,O/negro de carbon como electrodo [80].

) " ) N° de Area ) ) ) W kg™
Dispositivo Voltaje (V) Capacidad (F) Resistencia (Q) Wh kg .
celdas (cm?) (95% eficiencia)
ARL-1 5 5 2.8 1.5 200 8.5 5800
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el inconveniente de estos materiales radica en su pobre
ciclabilidad, ya que durante los procesos de carga-des-
carga, tienen lugar cambios volumétricos que provocan la
degradacién de los electrodos. Por este motivo, muchas
investigaciones estan enfocadas hacia el estudio de mate-
riales de electrodo que combinan altos valores de energia
almacenada y posibilidad de emplearlos durante un nime-
ro de ciclos elevado, y una manera de conseguir este obje-
tivo puede ser, por ejemplo, mediante la incorporacién de
polimeros conductores en materiales de carbono porosos
[98-99]. J. Zhang y otros investigadores [99], han conside-
rado la posibilidad de utilizar composites de nanotubos de
carbono-polianilina como material de electrodo para su-
percondensadores, y los resultados demuestran que los
electrodos basados en nanotubos de carbono/polianilina,
presentan mejores caracteristicas electroquimicas que los
que contienen Unicamente polianilina como material de
electrodo. Se obtienen valores de capacidad especifica
en torno a 500 F g, aunque la cantidad de nanotubo de
carbono afiadida es soélo del 0.8 %. Ademas se observa
una mejora en la ciclabilidad del dispositivo, ya que des-
pués de 1000 ciclos de carga-descarga, se produce un
descenso del 32 % de la capacidad especifica inicial en
el caso de utilizar electrodos de composites de nanotubos
de carbono/polianilina, mientras esta disminucién es del
46 % en el caso de emplear Unicamente polianilina como
material de electrodo. Los composites de nanotubos de
carbono y polimeros conductores, muestran mejores pro-
piedades mecanicas, eléctricas y electroquimicas que los
polimeros conductores solos, ya que combinan la elevada
pseudocapacidad de los polimeros y las propiedades me-
cénicas y estructurales de los nanotubos de carbono, lo
que les hace materiales de electrodo muy prometedores
para supercondensadores de elevada capacidad y poten-
cia especifica.

Se distinguen tres tipos de supercondensadores rédox
que emplean polimeros conductores en la fabricacion de
sus electrodos Los supercondensadores de tipo I, son
aquellos que contienen dos electrodos idénticos, basa-
dos en polimeros conductores p-dopados, que son
aquellos que sufren un proceso oxidativo, mientras que
los de tipo Il, utilizan dos polimeros conductores p-dopa-
dos diferentes. Los pseudocondensadores de tipo Ill, son
aquellos que presentan una configuracioén de polimeros p
y n-dopados, siendo los polimeros n-dopados aquellos
que experimentan un proceso de reduccion [100]. Los po-
limero que sufren p-dopaje, son mas estables frente a la
degradacién que los polimeros n-dopados [101].

5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se reflejan los distintos tipos de
materiales que se emplean como material de electrodo
en supercondensadores. Basandonos en trabajos previos
[47, 102], los factores que dictan la seleccion del material
de electrodo mas idéneo son: 1) elevada area superficial
especifica, que da lugar a altos valores de capacidad; 2)
presencia de especies electroactivas que permiten au-
mentar la capacidad debido a reacciones rédox, y mejoran
la mojabilidad; 3) distribucion de tamafio de poro adecua-
da para que se produzca una rapida difusién de los iones
de electrolito; 4) baja resistencia en serie equivalente, que
da lugar a procesos de carga-descarga rapidos; 5) masa
y volumen reducidos; 6) coste moderado vy, por ultimo, 7)
compatibilidad con el medioambiente.

Los materiales de carbono son los compuestos mas ex-
tensamente examinados y utilizados como material de
electrodo en condensadores electroquimicos debido a su
facil procesabilidad, relativamente bajo coste, menor toxi-
cidad de sus componentes, elevada estabilidad quimica y
posibilidad de utilizarlos en un amplio rango de tempera-
tura. Adicionalmente, estos materiales poseen areas su-
perficiales especificas elevadas (alrededor de 2500 m? g)
y presentan una gran versatilidad en cuanto al disefio de
su estructura porosa y forma final del material (monolitos,
polvo, esferas, composites, etc.) dando lugar a la posi-
bilidad de eliminar el polimero ligante en la preparacién
del electrodo, lo que es muy beneficioso desde el punto
de vista practico y econdmico [9, 66]. La mayoria de los
materiales de carbono presentan grupos oxigenados su-
perficiales, como acidos carboxilicos, lactonas, aldehidos,
fenoles y éteres entre otros, lo que supone una ventaja
adicional, ya que estos grupos funcionales mejoran la hi-
drofilicidad del material en disoluciones acuosas vy, la ca-
pacidad global del sistema se ve incrementada debido a
la contribucion de la pseudocapacidad [43]. Ademas, esta
cantidad de funcionalidades oxigenadas presentes en la
superficie del material carbonoso se puede aumentar me-
diante diversos tratamientos: electroquimicos, térmicos o
quimicos. Sin embargo, no todo son ventajas en el caso
de los materiales de carbono, ya que el principal incon-
veniente es la elevada resistencia intrinseca del material
activo, lo que provoca un empeoramiento en la potencia
del supercondensador y ademas, la baja densidad de es-
tos materiales de carbono resulta en una baja capacidad
volumétrica.

RuO, es el material de electrodo mas prometedor debi-
do a sus extraordinarias propiedades electroquimicas, sin
embargo, como ya se ha comentado a lo largo de este
trabajo, la escasez y el elevado precio del metal noble
(Ru) son grandes inconvenientes para una produccion
comercial de RuO,. Su uso en supercondensadores esta
limitado, por tanto, para aplicaciones militares y aeroes-
paciales. Otros 6xidos metélicos mas baratos, han sido
estudiados y testeados para su aplicacién en condensa-
dores electroquimicos, pero la capacidad especifica de
estos 6xidos metdlicos esta entre 20-200 F g, muy lejos
del comportamiento del RuO, (aproximadamente 1000 F
g’"). Asi mismo, otras propiedades como el potencial de
ventana y la conductividad eléctrica, no son todavia com-
parables a las que presenta el RuO, [43]. Por este motivo,
la combinacion de RuO, y materiales carbonosos, podria
ser una buena solucién para disefiar nanocomposites de
carbén/Ru y potenciar asi las ventajas de ambos compo-
nentes [103].

Los polimeros conductores constituyen el tercer grupo de
materiales para supercondensadores gracias a su buena
conductividad eléctrica, elevada pseudocapacidad y re-
lativamente bajo coste. Sin embargo, debido a la degra-
dacion de los electrodos durante los procesos de carga-
descarga, su ciclabilidad es muy limitada en comparacion
con la excelente ciclabilidad que presentan, por ejemplo,
los materiales de carbono (>10° ciclos).

La capacidad especifica y el rango de potencial de las tres
categorias de materiales de electrodos estan representa-
dos en la Figura 4. Los carbones porosos normalmente
presentan valores de capacidad especifica por debajo de
200 F g', mientras que el RuO, exhibe un comportamiento
electroquimico extraordinario (valores de capacidad espe-
cifica en torno a 1000 F g'), pero como ya se ha mencio-
nado en varias ocasiones, su comercializacién para mate-
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Capacidad especifica (Fa™)

riales de electrodo en supercondensadores esta muy lejos
de producirse. Los polimeros conductores muestran una
capacidad especifica muy superior a la de los materiales
carbonosos (entre 600-800 F g™"), sin embargo su pobre ci-
clabilidad limita en gran medida su salto al mercado. La Fi-
gura 4 también ilustra el rango de potencial aplicable para
los tres tipos de materiales de electrodo en disoluciones
acuosas. Los materiales carbonosos presentan un rango
de potencial mas amplio que las otras dos categorias de
materiales, y son mas adecuados para utilizarse como ca-
todos, mientras que el RuO, y los polimeros conductores
son mas idéneos para ser utilizados como anodos. Por
esa razon, la combinacién de polimeros conductores y
materiales carbonosos para emplearse como anodo y ca-
todo respectivamente, es muy interesante desde el punto
de vista cientifico y comercial debido a las oportunidades
que ofrece cada uno de los materiales y a su bajo coste.

1200
1000
2
POLIMEROS CONDUCTORES
&0 -
400
200~
o ] l l ] 1
-1.2 -0.8 0.4 1] 0.4 0.8 1.2 1.

EfV vs AglagCl

Figura 4. Capacidad especifica de carbones porosos, polime-
ros conductores y RuO,. Adaptada de la referencia [43].
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