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RESUMEN

En la actualidad el ser humano ha sido capaz de adaptar la tecnologia para llevarla a nuestro
entorno mas cercano, lo que ha ocurrido con la evolucién de los ordenadores portatiles a los
dispositivos mdviles. En los ultimos afios, no solo se han acercado esas tecnologias desde el
punto de vista de comodidad y ocio, sino también a ciertas aplicaciones biomédicas lo que ha
permitido mejorar la calidad de vida. Cada vez son mas los dispositivos electrénicos que en el
contexto de la vida cotidiana requieren mas combinaciones y multifunciones. Es por esto por lo
gue los supercondensadores inteligentes han irrumpido con fuerza en el desarrollo de

tecnologias moviles.

En este trabajo fin de grado mayoritariamente bibliogréafico se recopilan las Gltimas novedades
en el desarrollo de supercondensadores inteligentes, que no solo tienen la funcién de almacenar
energia de forma eficiente, sino de facilitar otras funciones. Ademas, con el fin de realizar un
pequefio aporte al tema, se ha propuesto desarrollar una nueva formulacion de electrolito

autorreparable, parte fundamental de los supercondensadores con esta multifuncionalidad.

El presente documento consta de 6 apartados, el primero de introduccion de la terminologia que
permite la comprension de los términos y conceptos que se mencionan a lo largo de los otros
apartados. Un segundo apartado dedicado completamente a los supercondensadores inteligentes
con sus diferentes funciones adicionales. En este apartado se muestran las caracteristicas
fundamentales de cada uno y se mencionan algunos ejemplos de la literatura. En el tercer
apartado se hace una revision de los sistemas autorreparables basados en PVA-Borax, puesto
gue ha sido el sistema escogido para el desarrollo experimental de este TFG. Los apartados 4 y
5 estan directamente relacionados con la parte experimental, resultados y discusion de la
fabricacion de un electrolito autorreparable utilizando PVA-Bérax y Lignina, seguido por
caracterizacion electroquimica y morfoldgica. Y por ultimo, en el apartado de las conclusiones
se recopila en forma de tabla la revision bibliogréafica realizada en la primera parte de este

trabajo, asi como las conclusiones que se han podido extraer del desarrollo experimental.

En resumen, este estudio ofrece una valiosa contribucion al campo de los supercondensadores
inteligentes, al proporcionar informacién detallada sobre la preparacion, evaluacion y desafios
asociados con los electrolitos autorreparables. Los resultados y observaciones obtenidos ofrecen
una base solida para futuras investigaciones y desarrollos en el ambito de los

supercondensadores inteligentes.



1. INTRODUCCION

En la actualidad vivimos en un mundo altamente automatizado donde la mayoria de los equipos de uso
personal (ordenadores, mdviles, sensores, relojes inteligentes, entre otros) funcionan con energia
eléctrica. Con los ultimos desarrollos tecnolégicos, la mayoria de los dispositivos han pasado a
combinarse (por ejemplo, relojes y sensores de glucosa conectados a movil) y, en algunos casos, se han
integrado en un solo dispositivo (relojes que miden constantes vitales). Este desarrollo tecnoldgico al
que nos hemos acostumbrado ha llevado a desarrollar sistemas de almacenamiento de energia cada vez

maés eficientes y que en los Gltimos afios han introducido nuevas funcionalidades.

En este trabajo fin de grado se pretenden abordar las Ultimas novedades en el desarrollo de
supercondensadores inteligentes, que no solo tienen la funcién de almacenar energia de forma eficiente,

sino también de facilitar otras funciones.

Antes de iniciar la descripcion de este tipo de dispositivos, a continuacion se introducen algunos

conceptos basicos que permitiran facilitar la comprensién de este trabajo.

1.1 Supercondensadores

Actualmente, la inteligencia desempefia un papel crucial en el avance y aplicacidn de nuevas fuentes de
energia.! Con el rapido ritmo de vida al que avanza nuestra sociedad, los dispositivos electronicos
inteligentes, en especial los flexibles y portatiles, han adquirido una relevancia significante. En este
sentido, la eficiencia de estos dispositivos radica en gran medida en el desarrollo de innovadoras formas
de almacenamiento de energia, entre las que destacan las baterias y los supercondensadores.?®

Un supercondensador, también llamado en ocasiones ultracapacitador, es un dispositivo capaz de
almacenar grandes cantidades de energia eléctrica en forma de cargas electrostaticas.*° Esta constituido
por pares de placas conductoras separadas por un medio dieléctrico y su funcionamiento es muy similar
al de un condensador a gran escala.® En la llustracion 1 se muestran diferentes tipos de

supercondensadores comerciales.
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llustracion 1. Diferentes tipos y tamafios de supercondensadores.’



Los supercondensadores poseen mayor capacidad (medida en Faradios), miles de veces mayor que la
capacidad de los condensadores electroliticos de alta capacidad. Pueden cargarse y descargarse en
periodos de tiempo muy cortos. Los mas potentes del mercado se caracterizan por llegar hasta los
5.000 F de capacidad.’

Pueden ir acompariados de componentes electrénicos adicionales y a su vez, incluir sistemas de gestién
de energia y circuitos de control que permiten monitorizar y regular la carga y descarga del
supercondensador de manera mas precisa. Esto facilita su integracion en sistemas mas complejos, como
sistemas de energia renovable, dispositivos electronicos portatiles o vehiculos eléctricos

(Hlustracion 2).48

The car’s body panels serve as a battery

The latest nanomaterials made of extremely
thin and strong carbon fibre replace the car's
steel body panels and can be used in the car’s
roof, doors, bonnet and floor. These panels
also double up as the car’s battery.

llustracion 2. Bateria inteligente aplicado a un vehiculo eléctrico. La carroceria actGia como un sistema de almacenamiento
de energia que se descarga a medida que el motor necesita potencia para transmitir la energia necesaria a las ruedas y
provocar el movimiento.®

Los supercondensadores, gracias a su densidad de potencia elevada, resultan indispensables para
satisfacer las exigencias de una vida tecnoldégicamente compleja. Sin embargo, hoy en dia, se demanda
una evolucion mas alla de la mera acumulacién y suministro de energia.*° Por ello, surge el concepto de
supercondensadores inteligentes, los cuales no solo comparten las caracteristicas inherentes a los
condensadores convencionales, sino que también pueden ser configurados con funciones especializadas
para amoldarse a diversas aplicaciones ofreciendo una solucion de almacenamiento de energia eficiente
y confiable.’* Con su larga vida Util y su alta densidad de potencia, estos supercondensadores pueden
proporcionar una fuente de energia duradera y estable, lo que garantiza un funcionamiento sin

interrupciones y reduce la necesidad de reemplazar frecuentemente las baterias.'?

1.2 Estructura

Los supercondensadores estan disefiados para ofrecer ventajas como una mayor adaptabilidad a

diferentes aplicaciones, una mayor vida Util y durabilidad, y una mayor eficiencia en la gestién de



energia. Se puede optimizar el suministro energia segin las necesidades especificas del sistema en el
gue se integra, permitiendo una mayor eficiencia en la utilizacion y conversion de la energia
almacenada.**** A continuaciéon se muestran las diferentes partes que componen un

supercondensador:®
e Electrodos

Los supercondensadores estan formados por dos electrodos: uno positivo y otro negativo. Estos
electrodos estan fabricados con materiales conductores, como el carbén activado o el grafeno, y suelen
tener una superficie muy amplia para incrementar la capacidad de almacenamiento de carga eléctrica.
Su estructura porosa ofrece una gran area para la adsorcion de iones, lo que resulta fundamental para el

almacenamiento de energia en el supercondensador.
e Electrolito

Entre los dos electrodos se encuentra el electrolito, que puede ser tanto liquido como sélido. De esta
manera, los supercondensadores pueden clasificarse en base al tipo de electrolito que utilizan existiendo
dos tipos principales: supercondensadores basados en electrolito acuoso y supercondensadores basados
en electrolito organico. El electrolito permite el flujo de iones entre los electrodos, lo que es fundamental

para la carga y descarga de energia en el supercondensador.
e Separacion y carga de iones

Para evitar cortocircuitos y permitir que los iones fluyan entre los electrodos, se coloca un separador
entre los electrodos. Este separador es un material poroso que permite el paso de los iones pero evita el
contacto directo entre los electrodos. Cuando se aplica una diferencia de potencial a los electrodos, las
cargas positivas se separan en el electrodo negativo, mientras que las cargas negativas se separan en el
electrodo positivo. Este proceso se conoce como carga del supercondensador. En la Figura 3 se observa

como se distribuyen las cargas en un supercondensador.

e Ciclos de Carga y Descarga:
Los supercondensadores pueden soportar un gran namero de ciclos de carga y descarga sin degradacion

significativa, lo que los hace adecuados y duraderos para aplicaciones de alta frecuencia.!6
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Primera capa Segunda capa

Electrodo Electrolito s o El'eftrlolito Electrodo
de grafito i6nico eparador iénico de grafito

Supercondensador electrolitico de doble capa

llustracion 3. Esquema de un supercondensador electroquimico de doble capa.t”

1.3 Funcionamiento y caracteristicas

Respecto a la forma de cumplir su funcion, los supercondensadores inteligentes, también conocidos
como supercondensadores avanzados, son dispositivos de almacenamiento de energia que funcionan de
manera diferente a las baterias tradicionales. Concretamente, mediante el principio de

pseudocapacitancia y doble capa eléctrica.**®

Existen 3 tipos de supercondensadores seguln la disposicion de su celda: de doble capa, asimétricos y

pseudocondensadores.
Supercondensadores simétricos o de doble capa:

El supercondensador simétrico, de doble capa o también conocido como supercondensador
electroquimico, es un dispositivo eficiente de almacenamiento de energia que almacena energia
electrostaticamente en una interfaz de doble capa formada en la superficie de los electrodos, lo que
garantiza una mayor eficiencia y durabilidad. La carga eléctrica se almacena en esta interfaz como iones
separados por una capa de hidratacion, formada por moléculas de agua que rodean las particulas o iones
en la interfaz, como se puede observar en la llustracion 3. En cada capa, los iones con carga opuesta se

atraen entre si, lo que da lugar a la creacion de un potencial eléctrico.*

Por ejemplo, en electrodos de carbono poroso, al aplicar una diferencia de potencial entre los electrodos
se forma una doble capa eléctrica en la interfaz entre el electrolito y los electrodos. Esta doble capa es

donde se almacena la energia.* Queda representada en la siguiente reaccion:
C+e —C-

(Reaccion en el electrodo conectado al polo negativo)
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Al mismo tiempo, los iones positivos del electrolito se acumulan en la superficie del otro electrodo,

compensando la carga eléctrica y creando una capa de carga opuesta.*®
C+e+X+—-oCX

En un supercondensador existe la manera de calcular el campo eléctrico generado por las placas en
situaciones que involucran cargas puntuales y se basa en la Ley de Coulomb en el contexto de la

electrostatica:
E — i (1)

Donde E es el campo eléctrico entre las placas, q es la magnitud de la carga puntual, ¢ es la permitividad
eléctrica del medio y A es el area de influencia.

Asu vez, la diferencia de potencial (V) entre las placas de un condensador esta relacionada con el campo
eléctrico (E) y la distancia entre las placas (d) mediante la siguiente ecuacion:

V=E-d=(j+§) 2

Asi mismo, queda definida la relacion basica entre la diferencia de potencial, el campo eléctrico y la

distancia en un condensador.

Por lo tanto, la capacidad queda expresada de acuerdo a la ecuacion 3

C = ®3)

q
\

Se sabe que la carga (qg) se relaciona con el campo eléctrico (E), la permitividad del medio entre las

placas (¢), el area de las placas (A), y la distancia entre las placas (d) mediante la ecuacion 4:
g=E-¢-A (4)

Sustituyendo 4 en 3:

C= (5)

Se sustituye V (ecuacion 2) en la formula de capacidad 5:

dando lugar a la ecuacion 6:

12



C=— 6)

De acuerdo con la ecuacion 6, queda claro que para mejorar la capacidad especifica de los
supercondensadores hay que aumentar el area superficial de los electrodos o disminuir la distancia de

separacion de los mismos.

En cuanto a sus aplicaciones y futuro, son ideales para vehiculos eléctricos, sistemas de almacenamiento
de energia y situaciones que requieren liberacion rapida de energia, como en la regeneracion de
vehiculos hibridos. Ademas, ofrecen carga y descarga rapida, asi como durabilidad. Sin embargo,

enfrentan desafios, como costos mas elevados y la necesidad de sistemas de control avanzados.®

Se vislumbra un futuro prometedor con avances en nanotecnologia y materiales que podrian mejorar
aun mas la eficiencia y capacidad de almacenamiento. Pero aunque persisten los desafios, se espera que
los supercondensadores simétricos de doble capa desempefien un papel clave en la evolucion hacia una

infraestructura energética mas sostenible.°
Supercondensadores asimétricos:

Los supercondensadores asimétricos, destacan como una innovadora tecnologia de almacenamiento de
energia, superando a las baterias convencionales en durabilidad. Su capacidad de carga y descarga los
sitia como dispositivos clave en diversos sectores. Un supercondensador asimétrico, especial por tener
electrodos de diferentes materiales, ofrece una capacidad de almacenamiento superior y una mayor
potencia de funcionamiento en comparacion con los supercondensadores simétricos. Esto resulta en una

mayor potencia y densidad de energia.?°

Operan mediante adsorcion fisica e intercalacion quimica en dos electrodos distintos. La asimetria de
los materiales permite un rango de potencial mas amplio, facilitando un almacenamiento energético méas
eficaz.?’ En la llustracion 4 se muestra una imagen de un supercondensador asimétrico con un electrodo

de &cido grafénico modificado con un MOF y otros electrodos de MXene.

En cuanto a sus aplicaciones y futuro, estos dispositivos son particularmente Gtiles en aplicaciones donde
se requiere una combinacion especifica de alta densidad de energia y potencia, pudiéndose utilizar en
vehiculos eléctricos que mejoren la eficiencia del almacenamiento de energia y prolonguen la vida util
de las baterias, en electronica de consumo ofreciendo una fuente de energia eficiente y duradera para
dispositivos electrénicos, o incluso en energias renovables y redes eléctricas contribuyendo asi al

desarrollo de la energia renovable y brindando almacenamiento eficiente en redes inteligentes®
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Ilustracion 4. Supercondensador asimétrico de grafeno.®

Los beneficios de utilizarlos incluyen una mayor vida Util, eficiencia superior operando a elevadas
temperaturas. Pero hay que tener en cuenta también que sus limitaciones abordan la capacidad de

almacenamiento adn inferior a las baterias y costes de fabricacion elevados.?°
Pseudocondensadores:

Los pseudocondensadores son dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica que destacan
por combinar caracteristicas de los supercondensadores y de las baterias electroquimicas utilizando
procesos de oxidacion y reduccion reversibles que suelen ocurrir en la superficie del electrodo, en lugar
de Unicamente la acumulacion fisica de iones, para almacenar y liberar energia. Estos han ganado
relevancia en diversos campos en los ultimos afios. Suelen operar mediante procesos de redox en la

superficie del electrodo, permitiendo la intercalacion de iones en el material del electrodo.?*

Algunos tipos incluyen pseudocondensadores de 6xidos metalicos, polimeros conductores y de carbono
activado, cada uno con propiedades Unicas de almacenamiento de energia.?* En la llustracién 5 se

muestra un esquema del funcionamiento de un pseudocondensador.

Ademaés de la doble capa eléctrica, al emplear materiales pseudocapacitivos en sus electrodos como
ciertos 6xidos metalicos, pueden almacenar y liberar energia electroquimicamente a través de procesos
de reacciones redox, similar a cémo lo hacen las baterias. “® Poniendo como ejemplo un electrodo de
MnO,, las reacciones que tienen lugar en el electrodo se muestran a continuacion:

MXy + ye——My— + yX MnO; + e— + H+ -MnOOH

(Donde H+ representa iones del electrolito)

De esta manera, se produce el almacenamiento y liberacidn de energia, incorporando la doble capa

eléctrica en el electrodo de carbono y la pseudocapacitancia con el uso del 6xido de manganeso.
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[lustracion 5. Mecanismo de almacenamiento de energia en pseudocapacitores.??

Con su capacidad de carga y descarga rapida y alta capacidad de almacenamiento, los
pseudocondensadores tienen aplicaciones potenciales en energia renovable, vehiculos eléctricos y
electrdnica de consumo. En energia renovable, por ejemplo, pueden almacenar energia durante periodos

de alta produccion para su uso en momentos de baja produccion.?

A pesar de su potencial, los pseudocapacitores enfrentan desafios como mejorar la estabilidad y

durabilidad, reducir costes y aumentar la densidad energética.?

1.4 Comparacion con otros dispositivos de almacenamiento de
Energia

A continuacion, se explican las diferencias y caracteristicas que contribuyen al rendimiento de
supercondensadores inteligentes, condensadores normales y baterias, en funcién de los parametros

mostrados en la llustracion 6.2

1. Almacenamiento de Energia:

e Supercondensadores: Almacenan energia en la intercara entre los electrodos y el electrolito,
principalmente mediante la formacion de una doble capa eléctrica. La medicién en Watios-
segundo (W-s) entre las energias refleja cuénta energia pueden almacenar y liberar durante un
ciclo de carga y descarga. La capacidad de almacenamiento de energia depende del area
superficial de sus electrodos. Almacenan mas energia que los condensadores convencionales,

pero menos que las baterias.

15



e Condensadores: Almacenan energia de manera similar a los supercondensadores, a través de la
acumulacidn de carga eléctrica en los electrodos. También se mide en Watios-segundo (W-s)
entre las energias. Su capacitancia es generalmente menor que la de los supercondensadores.

e Baterias: Almacenan energia en Watios-hora (W-h) mediante reacciones quimicas que ocurren
durante la carga y descarga. Son capaces de mantener esta energia durante un largo periodo de
tiempo. Tienen una capacidad de almacenamiento de energia alta. Su disefio y funcionamiento
estdn mas centrados en las reacciones quimicas.

2. Potencia Suministrada:

e Supercondensadores: Permiten descargas rapidas con una caida de tensién lineal o exponencial
debido a su capacidad para aceptar corrientes elevadas y liberar energia de forma eficiente.

e Condensadores: Funcionan de manera similar a los supercondensadores aunque generalmente a
un nivel menor, en lo que a términos de descarga rapida con caida de tensidn lineal o exponencial
se refiere.

e Baterias: Suministran voltaje constante a lo largo de un largo periodo de tiempo, lo que las hace

maés adecuadas para aplicaciones de baja potencia durante periodos méas extensos.

Parametro Supercondensadores Condensadores Baterias
Almacenamiento de energia W-s de energia | W-s de energia W-h de energia
Método de carga tension entre terminales tension entre Corriente constante y
terminales tension constante
Potencia suministrada descarga rapida, caidade | descarga rapida, caida tension constante a
tension lineal o de tensién lineal o lo largo de un largo
exponencial exponencial periodo de tiempo
Tiempo de carga/descarga msas psams 1a10h
Formato pequefio pequefio a grande pequefio a grande
Peso lgaz2g | 1g a 10kg 1g a >10kg
Densidad de energia 1aSWh/kg 0,01 a 0,05Wh/kg 8 a 600Wh/kg
Tension de trabajo 2,3V - 2,75V/célula | 6V - 800V | 1,2V -4,2V/célula
Vida operativa >100k ciclos >100k ciclos 150 to 1500 ciclos
Temperatura de trabajo -40 a +85°C —20 a +100°C —20 a +65°C

Ilustracion 6. Comparacion de los diferentes parametros entre Supercondensadores, Condensadores y Baterias.??

3. Tiempo de Carga/Descarga:

e Supercondensadores: Permiten tiempos de carga y descarga extremadamente rapidos, en el
rango de milisegundos (ms) a segundos (s) debido a la rapida formacion y disipacion de la doble
capa eléctrica.

e Condensadores: También permiten tiempos de carga y descarga rapidos, pero generalmente mas
lentos que los supercondensadores, en el rango de picosegundos (ps) a milisegundos (ms).

e Baterias: Tienen tiempos de carga y descarga mas lentos en comparacion con los condensadores
y supercondensadores, en el rango de 1 a 10 horas (h) debido a las reacciones quimicas

involucradas en el proceso.
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4. Densidad de Energia:

e Supercondensadores: Tienen una densidad de energia moderada pero inferior a las baterias, en
el rango de 1 a 5 Watios-hora por kilogramo (Wh/kg). Almacenan una cantidad significativa de
energia en relacién con su peso.

e Condensadores: Tienen baja densidad de energia en comparacion, en el rango de 0,01 a 0,05
Watios-hora por kilogramo (Wh/kg).

e Baterias: Tienen la mayor densidad de energia, en el rango de 8 a 600 Watios-hora por kilogramo

(Wh/kg). Les permite almacenar grandes cantidades de energia en relacion con su peso.

En la llustracién 7 se muestra un diagrama de densidad de potencia en funcién de densidad de energia

donde se pueden apreciar mejor las diferencias de los dispositivos en este sentido.

10°
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convencionales

]
2
s 10*
3
g
g 10%
5 Supercaps
e
£ 100 i
= Baterias Pilas de
combustible
10
1
0.01 0.1 1 10 100 1000

Densidad de energia (Wh/kg)

llustracion 7. Diagrama de Ragone. Grafica comparativa de la Densidad de potencia (W/kg) frente a la Densidad de energia
(Wh/kg) para diferentes fuentes de almacenamiento de energia.?*2®

5. Voltaje de Trabajo:
e Supercondensadores: Operan en el rango de 2,3 V a 2,75 V por célula. Rango mas bajo
en comparacion con las baterias.
e Condensadores: Pueden operar en el rango de 6 V a 800 V.

e Baterias: Tienen un rango de voltaje de trabajo mas amplio, enel rangode 1,2V a4,2 vV

por célula.
6. Vida Operativa:
e Supercondensadores: Tienen una vida operativa prolongada. Por lo general, pueden

soportar mas de 100.000 ciclos de carga y descarga sin degradacidn significativa.
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7.

e Condensadores: También tienen una vida operativa prolongada, mayor a 100.000
ciclos, similar a los supercondensadores.

e PBaterias: Tienen una vida operativa limitada ya que las reacciones quimicas durante las
cargas y descargas pueden provocar desgaste y degradacion. Normalmente en el rango
de 150 a 1500 ciclos, dependiendo del tipo de bateria.

Temperatura de Trabajo:

e Supercondensadores: Toleran temperaturas extremas, desde -40°C hasta +85°C, lo que
los hace adecuados para entornos con condiciones variables.

e Condensadores: También pueden tolerar temperaturas extremas, pero en un rango mas
limitado en comparacion con los supercondensadores, desde -20°C hasta +100°C.

e PBaterias: Toleran temperaturas moderadas, aunque algunas tecnologias pueden ser

sensibles a temperaturas extremas, desde -20°C hasta +65°C.

1.5 Objetivos

El presente trabajo tiene como objetivo principal realizar una revision bibliogréfica de

supercondensadores inteligentes, centrandose en aquellos con capacidades autorreparables. Los

objetivos especificos que se abordaran en este estudio son los siguientes:

Realizar una exhaustiva revision bibliografica y documental sobre los supercondensadores
inteligentes, analizando investigaciones previas, tecnologias existentes y avances en el campo.
Desarrollar y caracterizar un electrolito con propiedades autorreparables.

Identificar y analizar posibles desafios y probleméticas asociadas con la fabricacién de estos
materiales autorreparables.

Realizar pruebas preliminares para verificar la viabilidad de la formulacién propuesta y evaluar
su comportamiento ante diferentes condiciones y escenarios.

Analizar los resultados obtenidos y proponer posibles retos futuros en base a los resultados.

Estos objetivos se enmarcan en la blsqueda de contribuir al avance de la tecnologia de

supercondensadores, especialmente en el &mbito de la autorreparacion, abriendo posibilidades para

aplicaciones mas robustas y sostenibles en el campo de almacenamiento de energia.
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2. SUPERCONDENSADORES INTELIGENTES

Un supercondensador inteligente, también conocido "supercondensador activo”, es un dispositivo de
almacenamiento de energia que combina las capacidades de un supercondensador convencional con
componentes electronicos adicionales para optimizar su rendimiento y controlar su funcionamiento de
la manera mas eficiente posible.*® En la llustracion 8 se muestra un ejemplo de un supercondensador

flexible de grafeno.

\

llustracion 8. Disefio de un supercondensador flexible de grafeno. Puede almacenar 10 veces mas energia que la tecnologia
actual a la que se puede comparar.?

Los supercondensadores inteligentes a diferencia de los convencionales incorporan elementos que les
confieren alguna funcionalidad adicional, como la capacidad de autoajustarse, autorrepararse,
comunicarse o interactuar con el entorno. Estos elementos pueden ser materiales con memoria de forma,

materiales autoensamblables, materiales piezoeléctricos o sensores y actuadores integrados.***®

En este contexto, se pueden distinguir varios tipos de supercondensadores inteligentes avanzados, tales
como los electrocromicos, los auto-reparables, aquellos con memoria de forma, de auto-carga o

autoalimentados, con capacidades de blindaje electromagnético y con capacidad de deteccion.?’

Estos no solo satisfacen las necesidades energéticas, sino que también ofrecen una personalizacion de
considerable envergadura y contribuyen asi a hacer la vida mas facil. Esto les permite integrarse en
diversos dispositivos, tecnologias portatiles y objetos inteligentes.’? De esta manera, se enfatiza en la

importancia de difundir y fomentar el desarrollo de este campo de estudio.?®

A continuacidn, se describen los diferentes tipos de supercondensadores inteligentes, sus principales

caracteristicas y potenciales aplicaciones.
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2.1 Supercondensadores Electrocrémicos?

En este apartado, se discuten los avances de los supercondensadores electrocromicos (EC). Para
comprender mejor el electrocromismo, conviene definir esta propiedad como: “Una propiedad
electrodptica de la materia en fase condensada, en la que una corriente eléctrica induce un cambio en
la energia o en el nimero de ocupacion de los estados electronicos internos de la materia, de modo que
también se induce un cambio en la absorcion, dispersion, o polarizacioén de la radiacién incidente” ?°
Esto es, que los dispositivos poseen la capacidad de cambiar de color de forma reversible cuando se les
aplica un voltaje, permitiendo visualizar de manera efectiva su capacidad de almacenamiento de

energia.*® En la Ilustracion 9 se muestra un ejemplo de supercondensador electrocromico.

0 sec 5 sec

lustracion 9. Cambio de color del dispositivo hibrido EC film/hidrogel colocado sobre un dedo humano. La intensidad del
color refleja los niveles de energia almacenada tras haber transcurrido cierto tiempo.3!

Los materiales de electrodo mas comunes utilizados en estos supercondensadores son los polimeros
conductores, los 6xidos metalicos y el carbono, entre los que destaca el 6xido de tungsteno (WOs) que,
al aplicarle un voltaje, es capaz de cambiar de color de formar reversible debido a cambios en el estado
de oxidacion del tungsteno, permitiendo asi que el material refleje y absorba la luz de manera diferente. 2

La elaboracion de supercondensadores electrocrémicos implica reacciones quimicas durante el proceso
de almacenamiento de energia, siendo los polimeros conductores y los 6xidos metéalicos los materiales

de electrodo més comunes en este contexto.3233

En la llustracion 10 se muestra un ejemplo de un dispositivo electrocromico estirable mediante la
incorporacion de redes de nanohilos (nanowires, NW) de plata en una matriz de PDMS. Existe una
variedad considerablemente amplia en cuanto a tipos de supercondensadores electrocrémicos, algunos
basados en polimeros conductores, como la polianilina (PANI), y otros en 6xidos metalicos, como el

Oxido de niquel y el triéxido de tungsteno. Los métodos para optimizar sus propiedades electrocromicas

1 Cabe recalcar que, tanto este como los siguientes apartados con diversas propiedades de supercondensadores
se han elaborado basandose en varios ejemplos, valores tipicos y estudios. Ademas, los datos especificos pueden
variar segun el tipo de supercondensador, el disefio del dispositivo y los materiales utilizados.
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se encuentran en desarrollo constante, como la optimizacion de la microestructura de los materiales y la

incorporacion de sustancias conductoras.®

Stretching Stretching

Yoo =

| Twisted

lustracion 10. Esquema del dispositivo electrocrémico estirable mediante la incorporacion de redes Ag NW en una matriz
de elastdmero PDMS. Estos prototipos de conductores estirables y transparentes pueden agilizar el camino para
aplicaciones nunca antes vistas en paneles de visualizacion portatiles implantados en pieles electrénicas y ropa.?

En otros estudios se han combinado los dos tipos de materiales, 0xidos metalicos y polimeros
conductores, aprovechando lo mejor de ambos materiales. Kai y colaboradores utilizaron un compuesto
de poli(3,4-etilendioxotiofeno): poliestireno sulfonado recubierto con nanotubos de trioxido de
tungsteno, lo que resulté en una mejora significativa del rendimiento de estos dispositivos.33® Ademas,
la aplicacion de estos materiales en dispositivos electronicos flexibles sugiere areas de investigacion

futuras mas que tentadoras para la industria.®

Display Pixels

‘\

PDMS

llustracién 11. Imagenes esquematicas y de ejemplo del electrodo electrocrémico implantado en textiles portatiles.3?

> CAPACIDAD ESPECIFICA

La capacidad especifica de un supercondensador esta relacionada con la cantidad de energia que puede
almacenar por unidad de masa (generalmente medida en faradios por gramo, F/g). Las capacidades
especificas pueden variar y los valores reales dependen de numerosos factores y pardmetros como su
cristalografia, composicion de la solucion electrolitica, disefio del supercondensador y materiales

utilizados en su fabricacion.
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La combinacion de supercondensadores convencionales y materiales electrocréomicos como el 6xido
de tungsteno y el 6xido de niobio, pueden dar lugar a una capacidad especifica en el rango de 1 a 30 F/g.

Debe permitir un almacenamiento de carga suficiente para mostrar cambios electrocromicos.
» DENSIDAD DE CORRIENTE

Las densidades de corriente que se han empleado se encuentran en el rango de 1 a 100 A/g.
» FIBRAS

Fibras Flexibles: En este caso las fibras flexibles son una buena opcidén para crear textiles

electrocrémicos o dispositivos portatiles con capacidad electrocrémica.’

(o

{ssmsEs Carbon nanotube L Graphene @ Charge

llustracion 12. Dibujo esquematico de una fibra de grafeno y nanotubos de carbono. Esta combinacion ofrece una
combinacién Unica de flexibilidad, resistencia mecénica y propiedades eléctricas que la hace ideal para aplicaciones que
requieren dispositivos flexibles y ligeros.®

» ELECTRODOS

Oxidos de Metales de Transicion: Oxidos de tungsteno, 6xidos de niobio y 6xidos de manganeso son

ejemplos comunes para lograr propiedades electrocromicas y almacenamiento de energia.*

Polimeros Conductores: Polimeros conductores como el polipirrol (PPy) y la polianilina (PANI) se

utilizan a menudo en supercondensadores debido a su conductividad eléctrica y facilidad para

modificaciones electrocromicas.3®

Materiales Carbonosos: Carbono activado, nanotubos de carbono y grafeno son materiales carbonosos

que ofrecen alta conductividad eléctrica y son utilizados cominmente en supercondensadores. Pueden

ser funcionalizados para incorporar propiedades electrocrémicas.®

Materiales Compuestos: Se pueden utilizar materiales compuestos que combinan propiedades de

almacenamiento de energia y electrocromismo. Por ejemplo, nanohibridos de polimero-inorganico o

nanocompuestos que contienen materiales carbonosos y 6xidos de metales de transicion.*

» MULTIFUNCIONALIDAD
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Control de Opacidad: Cambian su opacidad en respuesta a un estimulo eléctrico, lo que los hace ideales

para aplicaciones en ventanas inteligentes y dispositivos de visualizacion. En las aplicaciones
mencionadas, podrian gestionar la entrada de luz solar y proporcionar un control dindmico sobre la
opacidad de la ventana.*® Este uso, puede permitir la optimizacion del confort térmico y la eficiencia

energética en edificios, al mismo tiempo que ofreceria un sistema de almacenamiento de energia local.*°

Almacenamiento de Energia: Ademas de su capacidad electrocrémica, pueden almacenar y liberar

energia de manera eficiente.

Integracién en Arquitectura: Se pueden integrar en materiales de construccion para mejorar la eficiencia

energética de los edificios.
> ENERGIA Y POTENCIA

Rango de Densidad de Energia (Wh/kg): Cantidad total de energia que un supercondensador puede

almacenar por unidad de masa. Debe garantizar un almacenamiento de energia suficiente sin
comprometer demasiado otros aspectos del rendimiento. En este caso, en los ejemplos estudiados, los
valores varian alrededor de 1 a 10 Wh/Kkg.

Rango de Densidad de Potencia (W/kg): Rapidez con la que un supercondensador puede suministrar o

absorber energia por unidad de masa. Debe permitir cambios controlados y suaves en la opacidad. En
este caso, alrededor de 1 a 500 W/kg.

» ELECTROLITOS Y SEPARADOR

Electrolitos Gelificados o Sélidos: Permiten una rapida transmision de iones y pueden ser compatibles

con la capacidad electrocromica.

Membranas Poliméricas: Proporcionan aislamiento eléctrico y favorecen la movilidad de iones. Suele

ser el mismo electrolito.

» EJEMPLOS

< En el caso de materiales electrocromicos orgéanicos, una bateria electrocromica de iones de litio
(ECLIB) muestra una capacidad especifica de 799 mAh/g 0 0,2219 F/g [(799 mAh/g)/3600s] a la
velocidad de barrido de 0,05 A/g y se transforma de rojo a morado durante la descarga o, por
ejemplo, una bateria electrocromica de iones de zinc (ECZIB) ofrece una alta capacidad de
123 mAh/g 0 0,0342 F/g con una densidad de corriente de 1,9 A/g y tiene caracteristicas de carga

rapida.184
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< Lafoérmula bésica para la capacidad especifica (C) es:

C=—"— (7)

Donde, C es la capacidad especifica en F/g o0 mAh/g, Q es la cantidad total de carga almacenada en

culombios (C) y m es la masa del supercondensador en gramos (g).

> APLICACIONES DE SUPERCONDENSADORES ELECTROCROMICOS

> Ventanas inteligentes: Los supercondensadores electrocromicos se emplean en ventanas

inteligentes capaces de cambiar de color o ajustar su opacidad segln las condiciones de

iluminacion y temperatura, lo que mejora la eficiencia energética de los edificios.*

> Pantallas de dispositivos electronicos: Estos supercondensadores se utilizan en dispositivos

como gafas inteligentes,”> pantallas de teléfonos o libros electrénicos*® para mostrar

informacidn, ajustar la visibilidad y ahorrar energia.

> Etiquetas electronicas: Las etiquetas electronicas en estanterias de tiendas o almacenes pueden

utilizar supercondensadores electrocromicos para mostrar informacion actualizada de precios y

productos de manera dindmica.

2.2 Supercondensadores de Memoria de Forma

La incorporacion de materiales con memoria de forma en estos dispositivos representa un avance
significativo, ya que les permite recuperar su estado original después de haber experimentado
deformaciones causadas por factores ambientales durante su uso. Esta capacidad no solo prolonga la
vida Util de los supercondensadores, sino que también contribuye a reducir la generacion de residuos

electrénicos, lo que es un aspecto muy necesario en la actualidad.*

En la lHustracion 13 se muestra un ejemplo de supercondensador de memoria de forma para aplicaciones

biomédicas.

24



assemble
SMASC

increase
temperature
shi -
ape memur_\/
touch with a human wrist return to initial shape

llustracion 13. Imagen esquematica del montaje de un reloj electrdnico desde el ajuste inicial de forma hasta la
recuperacion de la misma utilizando SMASC como correa.*®

En este apartado se examinan dos enfoques fundamentales para el disefio de supercondensadores con
funciones de memoria de forma. El primero implica la unién de un material electroactivo a un material
con memoria de forma externa. El segundo enfoque, por otro lado, consiste en la preparacién directa de
materiales de electrodo con memoria de forma, lo que ofrece una mayor integracion entre los

componentes del supercondensador.

Los sustratos basados en la memoria de forma juegan un papel fundamental en esta investigacion. Se
han investigado materiales funcionales capaces de mantener formas fijas y, mediante estimulos externos
como cambios de temperatura, recuperar sus formas originales. Entre los ejemplos destacados se
encuentran el poliuretano (PU), el polimero NOA 63 y la aleacion de niquel-titanio (NiTi), conocida por
sus propiedades de cambio de forma reversible en respuesta a cambios de temperatura que aporta

versatilidad al disefio del supercondensador.*®

Los poliuretanos con memoria de forma, en particular, pueden mantener una forma especifica por
encima de su temperatura de transicion vitrea (T) y recuperar su forma original al ser recalentados por
encima de ella. Estudios que involucran la aplicacion de nanotubos de carbono (CNTSs) en un sustrato
de poliuretano-policaprolactona (PU-PCL) han demostrado buenas propiedades electroquimicas incluso
después de deformaciones. El sistema CNTs-PU-PCL mantiene la conductividad y demuestra un
rendimiento satisfactorio, lo que lo hace apropiado para aplicaciones de condensadores flexibles.*” Los
polimeros como NOA 63 también han sido empleados como sustratos de memoria de forma para
supercondensadores, con resultados que indican una notable estabilidad ciclica después de ciclos de
plegado/desplegado repetidos.*® La aleacién de niquel- titanio (NiTi) ha sido ampliamente utilizada
como electrodo, dando lugar a dispositivos de almacenamiento de energia y correas de memoria de
forma que destacan por su flexibilidad y buenas propiedades electroquimicas.*®
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En lo que respecta a los materiales de electrodo con memoria de forma, se han estudiado algunos basados
en respuestas de pH y temperatura.*® Se han desarrollado materiales de electrodo basados en vitrimeros
y papel, que no solo demuestran una excelente funcién de memoria de forma, sino que también poseen

propiedades autorreparadoras.

Partiendo de esta informacién, es evidente el potencial de los supercondensadores de memoria de forma,
impulsados mediante métodos de temperatura y pH. Ademas, explorar mas métodos de fabricacion de
electrodos y el desarrollo de supercondensadores con memoria de forma son direcciones altamente

prometedoras para futuros desarrollos en este campo.
> CAPACIDAD ESPECIFICA

Esta cualidad esta relacionada con la cantidad de carga que pueden almacenar, influyendo en su
capacidad para cambiar de forma reversible. Debe permitir un almacenamiento de carga sustancial,

necesario para cambios de forma reversibles, en este caso alrededor de 1 a 10 F/g.
» DENSIDAD DE CORRIENTE

Caracteristica esencial para permitir cambios rapidos en la forma del supercondensador. En este caso
alrededor de 1 a 100 A/g.

> FIBRAS

Fibras de Forma Cambiante: Desarrollo de fibras que pueden cambiar su forma de manera reversible,

como polimeros con memoria de forma o aleaciones de memoria de forma como el Nitinol.*
» ELECTRODOS

Poli(3.4-etilendioxitiofeno) (PEDOT): Un polimero conductor utilizado cominmente.5!

Oxidos de Metales de Transicion: Como el 6xido de manganeso que permiten una rapida captura y

liberacion de iones.5?
> MULTIFUNCIONALIDAD

Almacenamiento de Energia: Los supercondensadores de memoria de forma pueden almacenar energia

de manera eficiente debido a su capacidad para cambiar de forma reversible.

Actuadores y Sensores: Pueden actuar como actuadores y sensores debido a su capacidad de cambiar de

forma en respuesta a estimulos externos.*
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Dispositivos wearables: Dada su flexibilidad y capacidad de cambio de forma, pueden integrarse en

dispositivos usables para aplicaciones biomédicas o tecnologias portatiles.>
> ENERGIA Y POTENCIA

La Energia debe permitir un almacenamiento de energia suficiente para cambios de forma reversibles.
En este caso alrededor de 1 a 10 Wh/kg. Por otro lado, la potencia es fundamental para cambios rapidos

y reversibles en la forma del supercondensador. En este caso alrededor de 1 a 1000 W/kg.
» ELECTROLITOS Y SEPARADOR

Electrolitos Acuosos u Organicos: Dependiendo de la aplicacién, se pueden utilizar electrolitos acuosos

u organicos para mejorar la conductividad i6nica.

Membranas Poliméricas: Proporcionan aislamiento eléctrico y favorecen la movilidad de iones.

» EJEMPLOS

% Un supercondensador flexible de memoria de forma basado en poliuretanos ofrece una
capacidad especifica de aproximadamente de 37 F/g a una velocidad de barrido de 0,5 A/g.
También exhibe un excelente rendimiento ciclico con una retencion de capacidad de
aproximadamente el 96,5% después de 10.000 ciclos de carga/descarga, pudiendo restaurar el
dafio fisico y recuperar el ~92,6% de su capacidad especifica original después de 5 ciclos de

corte/curacion al calentarse a 75 °C.#

< En este caso y para los siguientes, la medicion se realiza de manera similar al caso anterior:

1. Velocidad de barrido o corriente de carga/descarga: Se aplica una corriente eléctrica al

supercondensador a una tasa especifica, en este caso, 0,5 A/g. Esta tasa de corriente indica
cuanta corriente se esta aplicando en relacion con la masa del supercondensador.

2. Medicion de la carga y descarga: Se mide la cantidad de carga eléctrica almacenada durante

la carga y se repite la medicion durante la descarga. La capacidad especifica se calcula
dividiendo la carga total almacenada por la masa del supercondensador.

3. Ciclos de carga/descarga: Se informa sobre el rendimiento ciclico del supercondensador.

Despueés de 10.000 ciclos de carga/descarga, se mide la capacidad especifica nuevamente. La
retencion de capacidad del 96,5% indica qué tan bien el supercondensador retiene su capacidad
a lo largo de maltiples ciclos, lo cual es un indicador importante de su durabilidad y estabilidad

a largo plazo.

» APLICACIONES DE SUPERCONDENSADORES DE MEMORIA DE FORMA
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> Las aleaciones con memoria de forma (SMA) son aleaciones metalicas que, después de una

deformacion aparentemente plastica, vuelven a su forma original tras un calentamiento.>

> Robotica blanda: Los supercondensadores de memoria de forma se utilizan en robots blandos

para permitirles cambiar de forma y recuperar su estado original después de la deformacion, lo

que es Util en aplicaciones de exploracion y rescate.

> Dispositivos médicos: Se emplean en dispositivos médicos implantables, como marcapasos,

para mantener la integridad estructural y recuperar su forma después de la implantacién. En la
lustracién 14 se muestra un ejemplo con propiedades de memoria de forma en la aplicacion a

tejidos.

2 Weaving b > > N I)v/m‘mulinn , Heating Shape recover, ed w\”
<2 = Q=@
J \\\\\g\\\\\\' \\\\\‘\\\\\\‘a
Shape-memory device Z
Traditional Yarn Smart energy storage shape memory fabrics Shape recovering Fabrics with original shape
l Used to fabricate energy storage shape memory smart cloth

Smart energy storage cloths {utomatic transformation Easy to deform

%, N\ A N\ RN Y
Normal temperature \ % > - Over 35°C \\§) A Cooling down \ \\ D) e

llustracion 14. Supercondensador con memoria de forma y su aplicacion en textiles de almacenamiento de energia
inteligente.53

2.3 Supercondensadores Autoalimentados

Esta seccion del trabajo se adentra en la fabricacion de supercondensadores inteligentes con la capacidad
Unica de recargarse de forma auténoma. La premisa principal es la integracion de dispositivos
generadores de energia en los electrodos, como nanogeneradores piezoeléctricos (PENGS), generadores
de friccion (TENGs) o materiales pseudocapacitivos con supercondensadores flexibles. Siendo estos
altimos, capaces de almacenar y liberar energia electroquimicamente brindando una capacidad adicional

de almacenamiento.?

Este enfoque innovador permite que estos dispositivos suministren energia de manera continua,
eliminando asi la dependencia de condensadores tradicionales y baterias convencionales. En la

llustracion 15 se muestra un sistema autoalimentado a partir de movimientos humanos.
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lustracion 15. Sistema autoalimentado y extensible que podria utilizarse en el futuro en dispositivos portatiles para el
diagnostico de la salud y la monitorizacion, recolectando energia de la respiracion y el movimiento humanos.%®

La ventaja més acentuada de esta tecnologia radica en su contribucién a la reduccion de residuos
electronicos y la mitigacion de la contaminacion ambiental. Los supercondensadores autoalimentados
ofrecen una alternativa sostenible y eficiente para satisfacer las demandas energéticas de dispositivos
electronicos portatiles alargando su vida Util y permitiendo su uso continuo con cada autorrecarga,

reduciendo asf, la generacion dispositivos obsoletos de manera notable.?’

En un estudio publicado por Xiong y colaboradores,?” se exploran tres enfoques clave para la auto-carga
de supercondensadores. En primer lugar, se investig6 la auto-carga basada en nanogeneradores
piezoeléctricos, que convierten la energia mecanica en energia eléctrica mediante la deformacién de
materiales piezoeléctricos. Posteriormente, se abord6 la auto-carga mediante generadores de friccion,

gue generan electricidad a partir de la friccién y el movimiento entre materiales.

Arm Motion,
60W .o

Exhalation, 1 W

Breathing,

R 0.83W
Finger Motion,

6.9-19W Blood Pressure,

0.93W

/ "'l.(..nee Motion,
A 3BW
St;; I.V.I;:tion, 67TW
Ilustracion 16. Potencia generada por los movimientos del cuerpo humano.%6
Finalmente, se explord la posibilidad de auto-carga a través de la energia solar (SE), considerando la
combinacion de nanogeneradores con celdas solares organicas. Esto da lugar a la creacion de
supercondensadores solares autoalimentados que pueden aprovechar la energia del sol sin necesidad de
fuerzas externas.?” En este estudio se discute ademas la concepcion de supercondensadores biométricos
(BSCs), que almacenan energia a través de procesos quimicos o la conversion de energia solar.%” En
estos casos es evidente la importancia de utilizar materiales flexibles y biocompatibles en el disefio de
estos dispositivos, lo que es esencial para su aplicabilidad en dispositivos portatiles y médicos, como se
muestra en la llustracion 16.% Por ultimo, se ha publicado un sistema pionero de supercondensador

inalambrico que puede cargarse mediante ondas electromagnéticas. Esta innovacion prometedora abre
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nuevas posibilidades para la carga sin contacto de dispositivos electrénicos, lo que podria revolucionar
la forma en que se alimentan nuestros dispositivos cotidianos.>® Para terminar, la aplicacion de estos
supercondensadores inteligentes con capacidad de auto-carga tiene el potencial de transformar la
eficiencia y sostenibilidad de los dispositivos electronicos portatiles, al tiempo que contribuye a un

mundo mas limpio y respetuoso con el medio ambiente.
> CAPACIDAD ESPECIFICA

Debe garantizar un almacenamiento de carga adecuado para la captura eficiente de energia del entorno.

En este caso alrededor de 1 a 50 F/g.
» DENSIDAD DE CORRIENTE

Debe capturar y almacenar energia de manera eficiente. En este caso alrededor de 1 a 500 A/g.
» FIBRAS

Fibras Flexibles: Se pueden utilizar fibras flexibles para integrar los supercondensadores autocargables
en textiles y dispositivos portatiles.>

» ELECTRODOS

Oxidos de Metales de Transicion: Materiales como el dxido de manganeso que permiten una rapida

captura y liberacién de iones.*
» MULTIFUNCIONALIDAD

Autocarga: Principalmente, estos supercondensadores pueden recargarse de manera autbnoma mediante

la captura y almacenamiento de energia del entorno.

Almacenamiento de Energia: Actdan como dispositivos de almacenamiento de energia eficientes.

Sensores de Energia Ambiente: Se pueden utilizar en aplicaciones donde la captura de energia del

entorno es crucial, como sensores auténomos y dispositivos 10T.%
> ENERGIA Y POTENCIA

La energia debe garantizar un almacenamiento de energia suficiente para la captura de energia del
entorno. En este caso alrededor de 1 a 20 Wh/kg. La potencia debe permitir la captura y almacenamiento

eficiente de energia del entorno. En este caso alrededor de 1 a 300 W/kg.

» ELECTROLITOS Y SEPARADOR
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Electrolitos Acuosos o Gelificados: Utilizacion de electrolitos que permiten la captura eficiente de iones

y la mejora de la capacidad de autocarga.

Membranas Porosas: Utilizacién de membranas porosas para separar los electrodos y permitir el flujo

eficiente de iones.®

» EJEMPLOS

R
0.0

R
L4

En 2015 se disefid un supercondensador autocargable que integraba por primera vez un
dispositivo de células solares sensibilizadas por puntos cuanticos (QDSSC) plasmonico y un
supercondensador simétrico basado en nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT).®
El QDSSC preparado alcanzé una densidad de corriente de 10,65 mA/cm? o 1.065A/g

mA A 1 _ A . Y
(10,65 (W) 0,1 (ﬁ) . (W) = 1.065 g), cuando se expuso a una irradiacién de 10

cm?
mW/cm?, y se encontrd que la eficiencia de conversion fotoeléctrica era del 3,45 %. El QDSSC
cargo el supercondensador simétrico basado en MWCNT (con una capacidad especifica de 150

F/g) hasta 0,5 V.%°

Otro estudio publicé un supercondensador autocargable que comprende laminas de grafeno
bidimensionales como electrodos para el almacenamiento de energia y un electrolito TEABF,4
incorporado con PVDF poroso como un separador de polimero piezoeléctrico similar a un sélido.

Este dispositivo present6 una capacidad especifica de 28,46 F/g.5

APLICACIONES DE SUPERCONDENSADOERES AUTOALIMENTADOS

Los supercondensadores son utilizados en sistemas como memorias de ordenador, relojes, y
microelectronicos de alta precision, con el objetivo de mantener su funcionamiento durante

dias.%®

Dispositivos portétiles: Los supercondensadores autoalimentados se utilizan en dispositivos

portatiles como relojes inteligentes y pulseras de fitness para almacenar energia generada por el

movimiento del usuario.

Sistemas de monitorizacion remota: En aplicaciones como sensores ambientales y sistemas de

monitorizacion de la calidad del aire, los supercondensadores autoalimentados pueden recopilar
y almacenar energia de fuentes de energia ambiental, como paneles solares, para garantizar un

funcionamiento continuo.
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2.4 Supercondensadores Autorreparables

Respecto a este tipo, los polimeros autorreparables o materiales compuestos desempefian un papel
crucial al poder incluir enlaces covalentes dinamicos. Pueden romperse y reformarse, permitiendo asi la
recuperacién de dafios mecanicos, mejorando significativamente la durabilidad del dispositivo. Por ello,
se pretende explorar ésta valiosa aplicacion empezando por el desarrollo de electrolitos en gel y
materiales de electrodo capaces de recuperarse después de sufrir dafios fisicos, lo que conlleva una
prolongacion significativa de su vida atil y una expansion de sus aplicaciones, especialmente en
dispositivos electronicos flexibles y portatiles.® Uno de los puntos centrales de la autorreparacion de
estos componentes son los tipos de enlaces quimicos utilizados en este proceso, como los enlaces
covalentes y no covalentes. En la lustracién 17 se muestran ionogeles de polietilenglicol autorreparables
y flexibles. En otros ejemplos la propiedad de autorreparacién se basa en enlaces disulfuros, que se

pueden romper y autorreparar en ciertas condiciones.®
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| || [I J25%c.1n
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llustracion 17. Fotografias que muestran ionogeles PEG-IP-2SS cortados y autorreparados. El ionogel autorreparable se
puede torcer o estirar como una sola tira de ionogel.®

En referencia a los materiales de electrodo, se presentan avances de Ultima generacion en la elaboracién
de electrodos. Estos, pueden recuperarse mediante mecanismos basados en enlaces de hidrégeno,
disulfuro y mezclas de agentes curativos en base a carbon. Ademas, se investigan materiales basados en
vitrimeros, que son polimeros con enlaces covalentes reversibles que, bajo ciertas condiciones,

posibilitan la autorreparacion.®
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lustracion 18. Esquemas que muestran el mecanismo de autorreparacion basado en la metatesis dinamica de disulfuro en la
interfaz dafiada.54
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A pesar de que los estudios de investigacion se han centrado en mayor medida en los electrolitos que en
los materiales de electrodo, se destaca la importancia de seguir avanzando en la combinacion efectiva
de ambos componentes para lograr supercondensadores verdaderamente autorreparables. Este apartado
no so6lo proporciona una visién general de los avances mas recientes en el campo de los
supercondensadores autorreparables, sino que ademdas ofrece una base sOlida para futuras
investigaciones en esta interesante area de la ciencia de materiales y la tecnologia de almacenamiento

de energia.®®
> CAPACIDAD ESPECIFICA

Debe garantizar un almacenamiento de carga adecuado para el funcionamiento continuo, incluso en caso

de dafio. En este caso alrededor de 1 a 100 F/g.
» DENSIDAD DE CORRIENTE

Debe activar procesos de autorreparacion sin comprometer la integridad del supercondensador. En este
caso alrededor de 1 a 1000 A/g.

» FIBRAS

Fibras de Polimeros Autorreparables: Desarrollo de fibras que pueden autorrepararse, como polimeros

con capacidad de autorreparacion o nanomateriales autorreparables.®’
» ELECTRODOS

Polimeros Autorreparables: Polimeros con capacidad de autorreparacion, como hidrogeles o

elastémeros, pueden utilizarse como materiales de electrodos.®’
» MULTIFUNCIONALIDAD

Autorreparacion: La principal caracteristica es la capacidad de autorreparacion ante posibles dafios, lo

que prolonga la vida til del dispositivo (transporte, construccion, deporte, etc.%

Almacenamiento de Energia: Como cualquier supercondensador, estos dispositivos pueden almacenar

y liberar energia de manera eficiente.®

Aplicaciones Roboticas y Electrénica Flexible: Se pueden utilizar en aplicaciones donde la durabilidad

y la flexibilidad son cruciales, como en la robotica o dispositivos electronicos portatiles.

> ENERGIA Y POTENCIA
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La energia debe garantizar la autorreparacion sin comprometer demasiado otros aspectos del

rendimiento. En este caso alrededor de 1 a 50 Wh/kg. La potencia debe permitir procesos de

autorreparacion efectivos. En este caso alrededor de 1 a 500 W/kg

» ELECTROLITOS Y SEPARADOR

Electrolitos Gelificados: Gelificacién de electrolitos para mejorar la capacidad de autorreparacion y

mantener la conductividad i6nica.®®

Polimeros Autorreparables: Utilizacion de polimeros autorreparables como separadores para mejorar la

capacidad de autorreparacién del supercondensador.®’

» EJEMPLOS

2
o

Un supercondensador autorreparable en forma de alambre proporciona una capacidad especifica
de 140 F/g con una densidad de corriente de 0,33 A/g.%” Sin embargo, este campo se encuentra en
continuo desarrollo y enfocado hacia un futuro sostenible. De ahi, que el siguiente estudio haya
indagado en la investigacion de la Interfaz de Electrolito Sélido (SEI) artificial y autorreparable
del anodo metalico de Li, que es la capa de pasivacion que se forma y que cubre la superficie del
electrodo cuando el material del electrodo reacciona con el electrolito en la interfaz sélido-liquido
durante la primera carga/descarga de una bateria de electrolito de base liquida. Debido a su
capacidad especifica tedrica extremadamente alta (3860 mAh/g) y su potencial electroquimico
mas bajo, el metal de Li es considerado uno de los &nodos mas prometedores para baterias de alta
energia especifica de la proxima generacién. Sin embargo, la aplicacion comercial de Li aln

enfrenta muchos desafios debido a su alta actividad y su deposicién/disolucion dispar.”

» APLICACIONES DE SUPERCONDESADORES AUTORREPARABLES

> Electronica flexible: Los supercondensadores autorreparables se aplican en pantallas flexibles

y dispositivos electronicos flexibles, lo que permite una mayor durabilidad y un menor
desperdicio. En la llustracion 19 se muestra un ejemplo de la flexibilidad de un

supercondensador autorreparable.’™

il

llustracion 19. Supercondensador autorreparable doblado en forma de U con unas tenacillas. En el momento de ser soltado,

recuperarda su forma original. (Foto: University of Surrey).”
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» Transporte eléctrico: En vehiculos y bicicletas eléctricos, se utilizan supercondensadores

autorreparables para prolongar la vida Util de los sistemas de almacenamiento de energia y

mantener su rendimiento.?
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3. SUPERCONDENSADORES AUTORREPARABLES
CON PVA-BORAX COMO ELECTROLITOS

El siguiente apartado tiene como objetivo profundizar en la autorreparacion de los materiales de tipo
PVA-Borax. Para la mejor comprension del mecanismo de autorreparacion que siguen estos sistemas,

se comienza este apartado mostrando las caracteristicas de los materiales involucrados en el enlace.
3.1 Descripcion de los componentes de un electrolito PVA-Bdrax

3.1.1 PVA (alcohol polivinilico)

El polivinil alcohol (PVA, PVOH o PVAI) es un polimero artificial soluble en agua. Su formula general
es [CH,CH(OH)]n como se muestra en la llustracion 20. Debido a su capacidad para crear soluciones
viscosas en agua, se emplea ampliamente en la produccion de hidrogeles y otros materiales. Entre sus
aplicaciones se encuentran la fabricacién de papel, el dimensionado de hilos en la industria textil, su uso
como agente espesante y estabilizante de emulsiones en formulaciones de adhesivos de acetato de
polivinilo (PVAC), asi como en diversos revestimientos y en la tecnologia de impresion 3D. Ademas, es

incoloro (blanco) y carece de olor.”

CH, —CH

OH ],

Ilustracion 20. Férmula desarrollada del polivinil alcohol.”

Gracias a su biocompatibilidad, escasa tendencia a la adhesién de proteinas y baja toxicidad, el PVA se
emplea en diversos &mbitos médicos. Entre sus aplicaciones especificas se encuentran los reemplazos

de cartilago, la fabricacion de lentes de contacto y la produccién de gotas para los o0jos.”

En el contexto de este TFG, el PVA puede actuar como parte de la matriz polimérica que contribuye a

las propiedades mecanicas y termosensibles de un hidrogel autorreparable.

3.1.2 Borax

El Bérax, conocido también como borato de sodio, tetraborato de sodio o tetraborato de disodio, es una
sal, es decir, un compuesto id6nico que contiene sodio y boro, con la formula quimica Na.B4O--10H,0.
Se presenta en forma de sélidos cristalinos incoloros que se disuelven en agua para formar una

disolucion basica. A su vez, es un mineral que se encuentra de forma natural en depoésitos producidos
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por la evaporacion de lagos salados pero también puede ser producido sintéticamente a través de un
proceso quimico conocido como la reaccion de acido borico y carbonato de sodio. En este proceso,
llevado a cabo en instalaciones industriales, el acido bérico reacciona con el carbonato de sodio para
producir Bérax.™

También, se emplea ampliamente como agente limpiador en el hogar y como potenciador del detergente
para la ropa. Ademas, tiene numerosos usos tanto en entornos industriales como domeésticos, incluyendo
su utilizacion como pesticida, fundente en la soldadura de metales, componente en la fabricacion de
vidrio, esmaltes y barnices ceramicos, curtido de pieles y cueros, proceso de envejecimiento artificial
de la madera, y como conservante contra los hongos que afectan la madera.”™ Por otro lado, en los

laboratorios quimicos se utiliza como agente tampon.’™

El Borax se puede utilizar como agente reticulante para PVA como se observa en la llustracion 21. Es
por ello que, se ha utilizado ampliamente en los estudios del hidrogel PVA-Bérax.™

Borax

® T~

Heat 90'C
MFC solution

lustracion 21. Representacion visual de la disposicion interna de un hidrogel compuesto por PVA y Borax, que ha sido
potenciado con MFC (celulosa microfibrilada) como material de relleno a escala nanométrica. Este sistema se ha elaborado
a través de un proceso de reaccion simultanea en un recipiente tnico.”

En términos generales, a bajas concentraciones, el Borax ha sido considerado seguro para ciertos usos.
Por ejemplo, en la fabricacion de algunos productos para el cuidado personal y médico, se ha utilizado
en concentraciones que se consideran seguras para la piel. Sin embargo, la ingestion de grandes

cantidades de Borax puede ser perjudicial y toxica para la salud.

3.1.3 Lignina

La Lignina es una sustancia organica compleja y robusta que se halla en las estructuras celulares de las
plantas, ofreciéndoles solidez y fortaleza. Actla en conjunto con la celulosa y la hemicelulosa para
conformar una red que influye en la configuracion de la pared celular, y por ende, en la estabilidad de
la planta (llustracion 22).7

37



Macrofibril 2 @ ¥

4 Plant cell

Pentose

Hexose

Crystallinel o - S g
cellulose { v
Glucose

lustracion 22. Estructura de la biomasa.®

Estd compuesta principalmente por unidades de monémeros como el alcohol coniferilico, el alcohol
sinapilico y el alcohol p-cumarico.” Debido a su complejidad y variedad (estructura mostrada en
llustracion 23), la Lignina exhibe diversas propiedades quimicas destacadas. Es hidrofoba, lo que
contribuye a la capacidad de las plantas para repeler el agua, y también posee enlaces quimicos

resistentes que dificultan su descomposicion.”
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Ilustracion 23. Estructura de la Lignina propuesta por Freudenberg en 1967.78

Por otra parte, la Lignina se obtiene principalmente como un subproducto de la industria de la pulpa 'y
el papel. Aunque tradicionalmente ha sido tratada como un residuo y quemada para generar energia, su
potencial como material sostenible ha recibido creciente interés en los ultimos tiempos. Sin embargo,
estd siendo objeto de investigacion para una amplia gama de usos, que incluyen la fabricacion de
bioplésticos y adhesivos, asi como su utilizacion como precursor en la produccion de productos
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quimicos de alto valor, ya que, ofrece una ventaja significativa al ser una fuente renovable. Se estima
gue entre 50 y 100 millones de toneladas de Lignina se generan anualmente como subproducto. Esto
brinda una oportunidad sin precedentes para desarrollar materiales y compuestos sostenibles que podrian

reemplazar a los derivados del petréleo.™

En relacion con este tema y haciendo referencia al estudio llevado a cabo por Cao et al.,® se han
fabricado hidrogeles multifuncionales, adhesivos y autorreparables que ofrecen perspectivas
prometedoras en el campo de los biomateriales, combinando lignosulfonato (LS) y polivinilpirrolidona
(PVP) en agua.

Asimismo, la Lignina se destaca como una materia prima adecuada para desarrollar hidrogeles con
propiedades mecanicas y biol6gicas mejoradas. La formacién del hidrogel se logra a través de
interacciones no covalentes, como enlaces de hidrégeno e interacciones hidrofébicas. Por otro lado, la
estructura Unica y dindmica del mecanismo de gelificacion proporciona al hidrogel propiedades como
tenacidad y capacidad de autorreparacion. Variando las concentraciones de LS y PVP, se pueden obtener
diferentes hidrogeles con propiedades mecénicas ajustadas. El hidrogel compuesto LS/PVP (LPC)
muestra una buena capacidad adhesiva a diversos sustratos y excelente biocompatibilidad. Ademas, se
destaca el potencial del hidrogel LPC como agente hemostatico, demostrando su aplicacién exitosa en

el tratamiento de lesiones de 6rganos.°

El hidrogel LPC, al ser inyectable y termosensible, puede agregarse y exprimirse facilmente de una
jeringa calentandolo, y una vez enfriado, solidifica rdpidamente manteniendo su forma. Destacando asi,
la aplicacion potencial del hidrogel LPC en los campos de impresion 3D y biomateriales. Ademas, la
capacidad de autorreparacion del hidrogel es esencial para su aplicacién practica, permitiendo mantener
la integridad y estabilidad cuando sufre dafios graves. Se ha podido apreciar que el hidrogel LPC muestra
excelentes propiedades de autorreparacién, siendo autdbnomo y reproducible a lo largo de maltiples
ciclos, y puede restaurar completamente su estructura original y sus propiedades mecanicas después de

la fractura.®®

De todo esto se puede definir a la Lignina como un entrecruzante con potencial suficiente como para ser

usado en diversas aplicaciones, entre ellas, la de los supercondensadores.®

3.2 Sistemas de Autorreparacion PVA/Borax

A continuacién, se muestran los resultados mas relevantes obtenidos en el estudio de los sistemas

PVA/Bdrax como matrices con capacidad de autorreparacion.

En el estudio realizado por Wei y colaboradores,® se utilizan y dispersan particulas de nitruro de boro

modificado (BN) e iones de borato de polidopamina (PDA) para fabricar compuestos conductores
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térmicos autorreparables en una matriz de PVA. Esta combinacion permite una mejora significativa en
la conductividad térmica. En particular, el compuesto BN-PDA/PVA con un 13% en volumen demuestra
una mejora del 562% en la conductividad térmica (1,007 W/mK) en comparacién con el PVA puro
(0,152 W/mK). La disminucidon de la resistencia en la interfaz térmica y la formacion de canales de

conduccion térmica contribuyen a este aumento.®

Ademas, se destaca la eficiencia de autorreparacién del material, que supera el 80%, gracias a los enlaces
de hidrégeno entre las cadenas BN-PDA y PVA, asi como a los enlaces borato en las redes dindmicas
de Borax/PVA. La incorporacion de Borax al PVA puede mejorar de manera significativa las
caracteristicas de autorreparacion y viscoelasticidad de los hidrogeles de PVA. Esto se debe a la
formacién de complejos entre los iones borato y los grupos hidroxilo en las cadenas de PVA, lo que

temporalmente act(la como un entrecruzante entre las cadenas moleculares de PVA.8!
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llustracion 24. a) Representacion grafica del proceso de creacion de los compuestos BN-PDA/PVA. (b) Descripcion visual
del proceso de modificacion del PDA en la superficie de BN. (c) lustracion del mecanismo de autorreparacion de los
compuestos BN-PDA/PVA. d) Explicacion gréafica del mecanismo de formacion de enlaces éster de borato entre las cadenas
de Boraxy PVA.8!
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Por otro lado, estos compuestos BN-PDA/PVA también exhiben excelentes propiedades mecanicas.5!
Por ello, este estudio presenta un método sencillo para la preparacion de materiales de interfaz térmica
con recuperacion rapida y larga vida Gtil. Estos materiales encuentran aplicaciones prometedoras en

envasado electrénico para la préxima generacion de dispositivos.®!

En la lustracién 24d se muestra el proceso detallado de formacion de enlaces éster de borato entre las

cadenas de Bdrax y PVA, que es el principio de autorreparacion de estos sistemas.®!

También, cuando el Bérax se hidroliza en agua, se descompone en iones borato y &cido bdrico,
generando una solucién tampon de borato/borico. El proceso de reticulacion entre la solucién acuosa de
PVA vy los iones de Borax se lleva a cabo en dos etapas distintas. EI Borax actla como un agente
reticulante eficiente para el PVA debido a su estructura cis-diol, que permite una fuerte capacidad para
aceptar electrones y reaccionar con la estructura de diol del PVA. En otras palabras, la reaccién entre el
PVA 'y el Bérax sigue un mecanismo de tipo diol, donde dos unidades de diol de PVA 'y un ion borato
forman la reticulacion. Este proceso incluye la complejizacion del monodiol con tetrahidroxiborato,

seguido por la formacion de la sustancia didiol-Bérax y, finalmente, la reaccion de reticulacion.®

La capa de polidopamina (PDA) en la superficie de BN interact(ia de manera eficaz con el PVA a través
de enlaces de hidrdgeno, formando asi una red de distribucion uniforme dentro del hidrogel de PVA. La
capa funcional de PDA recubierta en la superficie de BN contiene grupos ricos en oxigeno, como catecol
y amina, que interactian de manera fuerte con los grupos hidroxilo de las cadenas de PVA mediante
enlaces de hidrogeno reversibles, como se muestra en la llustracion 24d. Como resultado, las particulas
de BN-PDA se dispersan uniformemente en la red tridimensional de los compuestos de PVA, creando

asi una red de relleno efectiva y mejorando la resistencia mecanica de estos compuestos.®!

Otro estudio,®? concluyd que las propiedades de alta resistencia mecanica y autorreparacion en los
hidrogeles son puntos criticos en la ingenieria de tejidos y la investigacion biomédica. Hasta ahora, la
incompatibilidad entre la tenacidad y la capacidad de autorreparacion en los hidrogeles ha sido un
desafio sin resolver. Los hidrogeles de doble red (DN) surgen como una solucion prometedora para

lograr hidrogeles que combinan estas propiedades deseables.®?

En 2017, Lee et al. desarrollaron un sensor piezoresistivo altamente eléstico y autorreparable. El
hidrogel se sintetiz6 mediante la adicion de PVA y Bérax a una solucion de nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNT) (llustracion 25).7

Después de cortar el hidrogel y volver a unir las piezas a temperatura ambiente, se observé un proceso
de autorreparacion parcial en 30 segundos y una curacién completa en 60 segundos. La mayor parte de
su conductividad inicial se recupero en 3,2 segundos, con una tasa de recuperacion de la conductividad

del 98 + 0,8% en cinco experimentos repetidos.
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lustracién 25. Procedimiento de elaboracion empleado para producir un hidrogel compuesto de PVA y Bérax con
capacidades de conductividad eléctrica, logrado a través de la incorporacién de nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNT).”"

Ademas, se confirmé la recuperacion de su conductividad en un circuito conectado a un LED. EI LED
se apag6 al cortar el hidrogel y se encendid de nuevo tras la autorreparacion. El hidrogel con SWCNT
actué como un sensor de deformacidn capaz de soportar una alta tension elastica de hasta el 1000%, y
proporciond un alto factor de calibracion, es decir, sensibilidad, capaz de detectar movimientos humanos
como fuerzas de tension, flexion y torsion, con una respuesta repetitiva y excelente. Este estudio sugirié
que el sensor de autorreparacion desarrollado podria usarse para detectar el movimiento humano al
incorporarlo en guantes y ropa, o al aplicarlo sobre la piel, lo que implica que los sensores de

autorreparacion también podrian ser aplicados en dispositivos electrénicos.””

Este estudio ofrecié un método para la preparacion de hidrogeles biocompatibles y no toxicos, los cuales
podrian ser aplicados de manera eficaz y respetuosa con el medio ambiente en diversos campos
biomédicos. Esto se logra mediante el uso de materiales relativamente econdmicos y fécilmente

disponibles.”

Cabe destacar el estudio del hidrogel Xylan/PVA/Boérax DN, 8 preparado en un solo paso (one-pot
method). El hidrogel mostr6 una elevada resistencia (aproximadamente 81 kPa), una notable tenacidad
(aproximadamente 1652,42 kJ/m3), una buena capacidad de autorrecuperacion (alrededor del 79% de
recuperacion) y propiedades de autorreparacion excepcionales (con una eficiencia que alcanza el 85,8%
en tan solo 30 segundos). Para lograr esto, se cre6 un hidrogel de doble red compuesto por poli(alcohol
vinilico) (PVA) y xilano, los cuales se encuentran reticulados tanto fisica como quimicamente. En
primer lugar, el enlace de hidrogeno entre la cadena de PVA 'y el grupo hidroxilo en el xilano, junto con
los ovillos asociados, actian como puntos de reticulacion para formar la primera red fisica.
Posteriormente, la cadena de PVA reacciona con el Bérax en dos etapas para formar un enlace reversible
de éster de diol-borato, creando asi una estructura de red quimicamente reticulada. Finalmente, el

dominio cristalino de PVA generado mediante un sencillo método fisico de congelacion-descongelacion
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conformé una segunda red fisica reticulada. Como resultado, el hidrogel adquirio6 la propiedad de ser
moldeado libremente (tras el calentamiento, es capaz de cambiar a cualquier forma geométrica). En
resumen, este estudio presenta una estrategia innovadora para disefiar hidrogeles con caracteristicas
sobresalientes, como resistencia, tenacidad, extensibilidad y habilidades autorreparables, todo basado

en el uso de xilano.??

Por Gltimo, se resumen y discuten de forma breve varios estudios, ademas de los ya comentados, que
han servido como referencia para este trabajo y que estan relacionados con los sistemas con los que se

ha estudiado y trabajado en el apartado 4 de este documento correspondiente a la parte experimental.

El desarrollo de supercondensadores inteligentes y autorreparables es un area de investigacion crucial
para avanzar en la tecnologia de almacenamiento de energia. Los articulos proporcionados ofrecen una
perspectiva valiosa sobre como los electrolitos de hidrogel y la adicion de PVA y Bérax junto a
nanocompuestos, pueden mejorar significativamente el rendimiento y la durabilidad de estos

dispositivos.

El estudio publicado por Chen et al. se centra en la fabricacion de un electrolito de hidrogel adhesivo
con resistencia mecénica y rendimiento electroquimico prometedores. Los autores introdujeron
nanocristales de celulosa y cadenas de carbono hidréfobas como entrecruzantes fisicos, junto con
electrolitos liquidos como KOH. El electrolito de hidrogel sintetizado demostré una excelente
resistencia mecanica y capacidad de autorreparacion. Este estudio destaca la importancia de mejorar la
robustez de los electrolitos de hidrogel para su aplicacion en supercondensadores, ofreciendo un proceso

de fabricacion sencillo y resultados prometedores.®

Wang y Chen en dos trabajos independientes presentan avances significativos en el desarrollo de
supercondensadores  flexibles y autorreparables utilizando electrolitos de hidrogel de
nanocelulosa/alcohol polivinilico reticulado con Borax. Estos electrolitos exhiben propiedades
mecénicas sobresalientes, alta conductividad idnica y capacidad de autorreparacion, lo que los hace
ideales para aplicaciones en electronica portatil y sistemas de almacenamiento de energia flexibles.
Ademaés, la capacidad de estos dispositivos para ser plegados, doblados y comprimidos sin pérdida

significativa de capacidad los hace alin més atractivos para aplicaciones practicas.®®

Liu y colaboradores sintetizaron un electrolito de hidrogel ternario PVA-Boérax-IL disefiado para
sensores flexibles electrocromicos, destacando su sensibilidad, alta conductividad, transparencia,
flexibilidad y capacidad de autorreparacion. Este material ofrece una opcion prometedora para
dispositivos electrénicos portatiles y piel electronica flexible, contribuyendo asi al campo de los

supercondensadores inteligentes con su capacidad de autorreparacion y eficiencia energética.®
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Por otro lado, el estudio por Demirel et al. se enfoca en la fabricacion y caracterizacion de electrolitos
de gel sélido flexibles a base de PVA-Bérax dopados con ZnO para supercondensadores. La adicion de
ZnO mejora la conductividad idnica y la capacidad de estos electrolitos, ofreciendo una mayor

estabilidad durante ciclos de carga y descarga.®’

Finalmente, Woo y colaboradores investigaron el efecto de la adicidén de acido bérico (BA) sobre las
propiedades fisicas de nanocompuestos de PVA reforzados con f-MXene. Estos nanocompuestos
muestran mejoras significativas en estabilidad térmica, propiedades mecénicas y eficacia de barrera a
los gases, lo que los hace ideales para aplicaciones en supercondensadores inteligentes. La combinacién
de f-MXene y BA ofrece propiedades prometedoras para mejorar el rendimiento y la durabilidad de los
supercondensadores, representando un avance significativo en el campo de los materiales de electrolitos

autorreparables.®

En resumen, los estudios presentados enriquecen el campo de los supercondensadores inteligentes al
proporcionar nuevos conocimientos y enfoques para la fabricacion de electrolitos autorreparables. La
combinacion de materiales innovadores y técnicas de fabricacion avanzadas promete impulsar el
desarrollo de dispositivos electronicos mas eficientes, duraderos y sostenibles. Es fundamental tener en
cuenta estos avances para la realizacion de este trabajo, en el marco de los sistemas de autorreparacion

PVA/Bdrax y bajo el contexto de supercondensadores inteligentes de Gltima generacion.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccion, se describe detalladamente el procedimiento empleado para fabricar un electrolito
autorreparable de un supercondensador inteligente.
4.1. Reactivos empleados

En la tabla 1 se muestran los reactivos utilizados y algunas de sus propiedades fisicas/quimicas. Todos

los reactivos se adquirieron en la casa comercial Sigma-Aldrich y se emplearon sin previa purificacion.

Tabla 1. Reactivos empleados en el desarrollo experimental del TFG

Masa
Reactivos molecular Apariencia pH Estructura
(g/mol)
CHz
H3C—OH
lignin CHy
. L. , HsC—¢—SH
Lignina ~10,000 Solido marrén 10.5
HsCO H (or lignin)
OH
89,000-98,000,
PVA 99+% polvo 5.0-7.0 [-CH,CHOH-],
hidrolizado
Borax 381,37 Polvo blanco - -
TiO; 79,866 Polvo blanco - NPs 25 nm

4.2 Fabricacion de los electrolitos

Se prepararon 7 muestras siguiendo uno de los cuatro procedimientos generales que se describen a

continuacion y empleando los porcentajes en peso mostrados en la tabla 2

Procedimiento A: El Bérax, junto con la Lignina y el aditivo KOH, se disolvieron en agua destilada a

temperatura ambiente con agitacion. Una vez disuelto, se afiadié PVA en frio para formar una disolucion
de color marrén café. La mezcla se calentd bajo agitacion durante 15 mins a 80-90 °C. Finalmente, la
mezcla con apariencia viscosa se coloco en el interior de un recipiente y, a continuacion, se dejo reposar

a temperatura ambiente durante 2 dias.

Procedimiento B: La mezcla de Bérax junto con la Lignina y sin aditivo alguno se disolvié en agua

destilada a 80 °C con agitacion. Una vez disuelto, se afiadié PVA en frio para formar una disolucion de
color marrén café. La mezcla se continud calentando bajo agitacién durante 15 mins a 80-90 °C.
Finalmente, la mezcla con apariencia viscosa se colocd en el interior de un recipiente y, a continuacion,

se dejo reposar a temperatura ambiente 0 a -18 °C dependiendo de la muestra durante 2 dias.
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Procedimiento C: Se prepararon dos disoluciones acuosas, una de PVA y la otra con el Borax junto con

la Lignina y el aditivo TiO; (a excepcién de DZ04 sin aditivos). La de PVA se calentd a 80 °C hasta su

disolucion, punto en el gue se afiadio la otra disolucion también previamente calentada con el resto de

los reactivos para formar una disolucién de color marrén café. La mezcla se continud calentandose y

bajo agitacion durante 15 mins a 80-90 °C. Finalmente, la mezcla con apariencia viscosa se colocé en

el interior de un recipiente y, a continuacién, se dejé reposar a temperatura ambiente durante 2 dias.

Procedimiento D: Se pesaron todos los sélidos y posteriormente se afiadid el agua. La mezcla se calentd

bajo agitacion durante 15 mins a 80-90 °C. Finalmente, la mezcla con apariencia viscosa se colocé en

el interior de un recipiente y, a continuacién, se dejé reposar a temperatura ambiente durante 2 dias.

Tabla 2. Muestras fabricadas en este estudio. Cantidades y procedimiento empleado.

Muestra Proc. Bérax Lignina PVA H,O TiO; KOH  Procedimiento

- 4% PVA + 0,8%

Muestra 1 Borax + 1%

0,04g 0,05¢ 02g 4,7ml 0,059 Lignina + 1%

(Bz01) KOH + 93,2%
H20 + Enfr.aire

- - 4% PVA + 0,8%

Muestra 2 B 0.04 0.05 0.2 47 ml Borax + 1%

vag o BUo g L Lignina + 94,2%

(bz02) H20 +
Enfr.congelador

Muestra 3 - - 8% PVA + 1,6;%)

B 0,08g 01g 049 94ml Borax + 2%

(DZ03) Lignina + 88,4%
H20 + Enfr.aire

Muestra 4 - - 8% PVA + 1,62/0

C 0,08g 01g¢g 049 94ml B_ora_x + 2%

(DZ04) Lignina + 88,4%
H20 + Enfr.aire

Muestra 5 - - 8% PVA + 1,62/0

D 008g 01g 049 94ml Borax + 2%

(DZ05) Lignina + 88,4%
H20 + Enfr.aire

- 8% PVA + 1,6%

Muestra 6 c 0.03 0.05 04 9.4 ml Borax + 1%

U8 g U g 49 Aml0,05g Lignina + 1%

(DZ06) TiO2 + 88,4%
H20 + Enfr.aire

- 8% PVA + 1,6%

Muestra 7 B_ora_x + 12/0

0,08g 0,059 04g 94ml 005¢g L!gnlna + 1%

(DZ07) TiO2 + 88,4%

H20 +
Enfr.congelador
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La preparacion de los electrolitos autorreparables para supercondensadores se llevé a cabo en el
laboratorio a lo largo de varios dias mediante el proceso de casting. Se realizaron varias muestras
siguiendo diferentes métodos y variando las proporciones de los reactivos. A continuacion, se describe

de manera objetiva el proceso seguido en cada uno:

4.1.1Muestra DZ01

En la fabricacién de la primera muestra, se utilizo Lignina al 1% en peso. Se mezclaron en un vaso de
precipitados 0,05 g de Lignina, 0,04 g de Borax, 0,20 g de KOH, y 4,7 g de H,O. Posteriormente, se
afiadié en frio mientras la mezcla se agitaba 0,2g de PVA. Pasado poco tiempo, ademas de la agitacion
se procedié a calentarla durante aproximadamente 15 mins para favorecer la disolucion del PVA 'y

finalmente se dej6 reposar a temperatura ambiente varias horas en una capsula Petri.

4.1.2 Muestra DZ02

En la elaboracion de la muestra 2, se utiliz6 también Lignina al 1% en peso. Se mezclaron y calentaron
(80 °C aprox.) en un vaso de precipitados 0,05 g de Lignina, 0,04 g de Bérax, y 4,7 g de H,0. Luego, se
afiadieron en frio mientras la mezcla se agitaba, 0,2 g de PVA. Para terminar, la mezcla repos6 bajo

calor también 15 mins y se dejo enfriar en un congelador dentro del vaso de precipitados.

4.1.3 Muestra DZ03

En el tercer experimento, se duplicaron las cantidades iniciales de reactivos: 0,1 g de Lignina + 0,08 g
de Boérax + 9,4 g de H,O + 0,4 g de PVA debido a la poca cantidad obtenida previamente. Se utilizd
Lignina al 2% en peso y se siguieron los mismos pasos del proceso de fabricacion para la muestra 2 pero

enfriando a temperatura ambiente.

4.1.4 Muestra DZ04

Se procedio a verter el contenido de PVA previamente calentado (llustracion 26) al final de la mezcla,
utilizando las mismas cantidades dobladas que en la prueba 3. También se utilizé Lignina al 2% en peso
siguiendo los mismos pasos del proceso de anterior, pero dividiendo la cantidad de H-O en 2 partes
iguales para mezclar en caliente una parte con el PVA 'y la otra con la Lignina y el Bérax, intentando

ayudar en la disolucién del PVA. Por ultimo, se dejé enfriar a temperatura ambiente.
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lustracion 26. PVA diluido con agua destilada en el proceso de agitacién y calentamiento antes de ser vertido al compuesto.

4.1.5 Muestra DZ05

En el quinto experimento, se mezclaron todas las sustancias en seco (Bérax, Ligninay PVA) en el mismo
vaso de precipitados, afiadiendo el H,O al final. Se dejo reposar a temperatura ambiente.

4.1.6 Muestra DZ06

Se realizo utilizando las mismas cantidades de reactivos para PVA y Bérax, la misma cantidad para la
Lignina, afiadiendo 0,05 g de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) y tomando los pasos del
experimento 4 a la hora de dividir la cantidad de agua en dos partes. Esto implica, disolver el PVAYy, la
mezcla de Lignina, Bdrax y didxido de titanio de manera independiente, calentandolos previamente.
Para finalizar, se vertio el recipiente de agua con PVA en el recipiente de la mezcla restante mientras
esta seguia agitandose y calentandose como puede observarse en la llustracion 27. Por Gltimo, se dejo

enfriar a temperatura ambiente.

W ALY

llustracion 27. Muestra DZ06 en el proceso de agitacion y calentamiento. Es posible observar una pequefia masa formada

abajo a la izquierda de la imagen, que se corresponde con la mezcla de las dos disoluciones tras haber pasado poco tiempo
después de haberse juntado.

4.1.7 Muestra DZ07

Esta muestra se elabor6 de manera similar a la muestra DZ06 a diferencia de verterse de forma contraria,
es decir, se vertid el recipiente de la mezcla restante en el recipiente de agua con PVA, y se dejo enfriar
en el congelador.
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4.3 Caracterizacion de las muestras

Las muestras de los electrolitos fabricados se caracterizaron electroguimicamente mediante
Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIS) y Voltametria Ciclica (CV) asi como morfolégicamente
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). A continuacidn, se describen brevemente los

procesos de caracterizacion.

4.3.1 Espectroscopia de Impedancia Compleja (EIS)

Los ensayos de EIS se llevaron a cabo en un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302 N con el software
Nova 2.1. con el fin de obtener el Diagrama de Nyquist, que proporcionan una evaluacion detallada de
las propiedades conductoras de los electrolitos. Este método analiza la respuesta eléctrica de los
materiales en funcion de la frecuencia de la sefial aplicada, representando la impedancia del sistema en
diferentes frecuencias. La parte real de la impedancia se grafica en el eje x, mientras que la parte
imaginaria se grafica en el eje y, lo que proporciona informacion valiosa sobre la resistencia y la

capacidad de los polimeros a diferentes frecuencias.

Para llevar a cabo estas mediciones, las muestras se colocaron entre dos electrodos de acero inoxidable

dentro de una pequefia celda electroquimica, como se muestra en la llustracion 28.

lustracion 28. Celda electrolitica antes de montar y, una vez montada, en funcionamiento.

Los parametros del ensayo son los siguientes: Frecuencias 0.1 -1 x 10° Hz, 0.01 V, 10 puntos por década.

A partir de los Diagramas de Nyquist, que en casi todos los casos muestran un comportamiento altamente
capacitivo, se pueden calcular las resistencias del circuito equivalente a alta frecuencia para calcular la
conductividad ionica de los electrolitos a partir de la ecuacion 8. Esta formula toma en cuenta el espesor
de la membrana en centimetros (e), el pardmetro Rs obtenido de la curva de impedancia, y el &rea en
centimetros cuadrados de la celda, cuya area era de 4,98 cm?,

0_( S ) _ e(cm) (8)

cm/ T RS(Q)-A(cm?)
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4.3.2 Voltametria Ciclica (CV)

La ciclovoltametria o voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica versatil que se utiliza para
estudiar la respuesta electroquimica de una muestra en funcion de la variacion del potencial aplicado.
Consiste en aplicar un potencial eléctrico variable de forma ciclica a través de un electrodo y medir la
corriente eléctrica resultante. Esta técnica es especialmente Util para estudiar la cinética de reacciones
rédox, determinar coeficientes de difusion, y caracterizar la actividad catalitica y la capacidad de

almacenamiento de energia de los materiales, como en nuestro caso, los electrolitos.®

Los ensayos de CV se realizaron también en el potenciostato AUTOLAB PGSTAT302 N con las
muestras de los electrolitos incluidas en la misma celda electroquimica de los ensayos de EIS. Las
condiciones del ensayo empleadas en este TFG son voltaje de -0.5 a 0.5 Voltios, a una velocidad de

barrido entre 20 y 200 mV/s, realizando 4 ciclos en cada medida.

Los datos obtenidos se representan como A/g en funcion del Voltaje. La capacidad especifica

se calcula a partir de la ecuacién 9.

Csp = (9)

Donde: | representa la corriente en amperios, Cs, €s la capacidad especifica del capacitor en faradios,
dV es el diferencial de voltaje, s es la velocidad de barrido en voltios por segundo, AV es el gradiente de

voltaje y m es el peso en seco de la muestra en gramos.

4.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis SEM es una técnica de analisis microscopico que utiliza un haz de electrones para obtener
imagenes de alta resolucion de la superficie de muestras sélidas. Este instrumento facilita la observacion
y el estudio detallado de la superficie de materiales tanto inorganicos como organicos. EI SEM es
ampliamente utilizado en diversas areas, incluyendo ciencia de materiales, geologia, biologia,
nanotecnologia, ciencias de los materiales, entre otros campos. Entre sus principales funciones se
encuentran: proporcionar informacion detallada sobre la topografia de la muestra, caracterizar una
amplia gama de materiales o investigar la morfologia de las grietas, fallos, deformaciones y otros

defectos en materiales.®°

En este trabajo se utiliz6 el SEM Hitachi S-3400 N a 15 kV y a 10 mm de distancia para caracterizar la
fractura de una de las muestras fabricadas (DZ06) previamente deshidratada (llustracion 29). La
preparacion de la muestra para el analisis, que se hizo por embuticidn en resina de curado en frio, se

describe a continuacion:

50



lHustracion 29. Muestra DZ06 después de haber sido deshidratada y fracturada.

Los materiales y equipos que fueron necesarios para llevar a cabo este procedimiento fueron los
siguientes:

o Muestra DZ06: Representativa y sacada de una elaboracion convincente.

o Anilla metélica: Para sujetar la muestra durante el proceso.

o Lubricante: Para agilizar la extraccion de la muestra del recipiente.

o Mezclade resinay entrecruzante: Para contener la muestra dentro de un gel solidificado y estudiarla.

o Equipo de desbaste y pulido: Incluyendo una pulidora y discos abrasivos apropiados.

e Molde: Para contener y dar forma a la resina pegada a la muestra.
Pasos para la preparacion:
1. Se utilizé un lubricante especial con el fin de recubrir las paredes del molde y evitar que esta

quedase pegada al mismo, facilitando asi una extraccion de manera segura mas adelante.

lustracion 30. Recipiente montado, lubricado y preparado para contener la resina mientras se solidifica y la muestra DZ06.

Después, se coloco la muestra meticulosamente en el portamuestras (anilla metélica) dentro del
molde, disefiado especificamente para embutir, asegurando que estuviese correctamente
centrada y nivelada.

2. Tras haber colocado la muestra, se prepard una mezcla de resina y agente entrecruzante para
verter de forma delicada dicha mezcla en el recipiente en cuestion. Finalmente, se dejé
solidificar a temperatura ambiente para su posterior extraccion y desbaste, con el objetivo de
preparar el embutido para su estudio microscopico.

3. Una vez extraida la muestra, se desbasto para reducir su grosor a un nivel adecuado. Esto se

logré utilizando una maquina de desbaste equipada con discos abrasivos de granulometria
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gruesa. La muestra se sujet6 firmemente en la maguina mientras se aplicaba presion contra el
disco abrasivo a la vez que este giraba, teniendo cuidado de no aplicar demasiada para evitar
dafar la muestra. Este paso, fue clave para eliminar el exceso de material de la muestra.
Seguidamente, el proceso de deshaste se llevé a cabo de manera gradual usando discos abrasivos
de diferente granulometria a la vez que un ligquido de enfriamiento y lubricante para evitar el
sobrecalentamiento y el dafio a la muestra, verificando regularmente el grosor, y cambiando la
direccion de desbaste 90° de vez en cuando para generar una buena superficie.

4. Cuando se alcanzé el grosor deseado, se continué con el pulido para eliminar imperfecciones
superficiales y obtener una superficie plana y lisa para el andlisis microscépico. Para ello, se
utilizé un abrasivo como el corinddn. Durante este proceso, también se emple6 un liquido de
enfriamiento y lubricacién adecuado mientras se pulia, con cuidado y precision para garantizar
resultados precisos en el analisis subsiguiente de la muestra embutida.

5. Finalmente, la muestra DZ06 quedd lista para su futura inspeccion y analisis SEM con el

objetivo de examinar la estructura interna del electrolito.

Una vez la muestra ya estaba preparada, se colocé en un portamuestras para el SEM y se le aplicé una
capa de oro (2 nm) utilizando un “gold sputtering” Leica EM ACE. Este paso ayuda a aumentar la
conductividad eléctrica y a proteger la muestra durante el analisis. Luego, se aplicd pintura de grafito
desde la base en la que se apoya la muestra embutida hasta la superficie fracturada de la misma para

marcar la muestra y facilitar su identificacion durante el anlisis posterior.

o o - s o " A
lustraciones 31. Imagenes de la muestra embutida, recubierta de oro y pintada. Lista para observarse al microscopio
mediante SEM.

52



5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se muestran los resultados obtenidos haciendo hincapié en la comprension de los
experimentos, con el fin de presentar posibles ideas y reflexiones que ayuden a aclarar y extraer
conclusiones del trabajo desarrollado.

5.1 Fabricacion de los electrolitos

En este apartado se presentan los hallazgos visuales obtenidos a través de la experimentacion realizada
en el laboratorio. A través de la exploracion de estos resultados, se ha buscado detectar cualquier
anomalia o irregularidad en su estructura. Estos resultados pueden proporcionar una comprensién mas
profunda sobre la viabilidad y el potencial de esta fabricacidn en el desarrollo de supercondensadores

inteligentes méas avanzados con propiedades de flexibilidad y autorreparacion. En la llustracion 32 se

muestran todos los electrolitos fabricados.

llustracion 32. Imagenes de las diferentes muestras analizadas y estudiadas como electrolitos después de haberse enfriado.

e MUESTRA DZ01:

Imagen A. Muestra 1 después de haberse secado por completo y haber transcurrido unos dias desde su

elaboracion.

En primera instancia se aprecid un resultado poco convincente, lejos de acercarse a la forma de
electrolito buscado. Tras 2 dias de reposo, se confirmo que la primera muestra, con KOH, no fue exitosa
como se intuia, resultando en una masa seca y dificil de estudiar en vez de una pelicula flexible y

gelatinosa como se esperaba.
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e MUESTRA DZ02:
Imagen B. Muestra DZ02 después de haber sido retirada de su recipiente y quedar en forma de pelicula fina.

Se aprecio un mejor resultado a primera vista, con una distribucion de la capa mas uniforme que en el
caso anterior. Esta segunda muestra, si se comportd segun lo deseado, formando una pelicula gelatinosa
adherida al vaso de precipitados. Dias més tarde, pudo observarse como tras someter a sobrehidratacion
la muestra DZ02 (llustracion 33), que habia sido sometida a algin corte y, dejarla enfriar de nuevo
aunque esta vez a temperatura ambiente, esta volvio a su estado de resina uniendo sus partes separadas

en una sola.

lustracion 33 Muestra DZ02 después de haber sido enfriada de nuevo y sobrehidratada.

e MUESTRA DZ03:

Imagen C. Muestra DZ03 después de haber sido retirada de su recipiente y quedar en forma de membrana

irregular.

Es posible observar una pelicula delgada, con pliegues y menos uniforme que el resultado del
experimento 2. A pesar de su aspecto poco prometedor, se procedi6 al estudio de su conductividad méas

adelante.
e MUESTRA DZ04:

Imagen D. Muestra DZ04 después de haber sido retirada de su recipiente y quedar en forma de membrana

circular.

En primer lugar, se aprecié un mayor grosor de la membrana como se pretendia obtener, debido a las
mayores cantidades de reactivos con las que se habia trabajado. En segundo lugar, resalta una buena

consistencia en lo que parece haber resultado en un experimento satisfactorio.
e MUESTRA DZ05:

Imagen E. Muestra DZ05 recién vertida en su recipiente, todavia en forma liquido-viscosa no enfriada.
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En un inicio, se observo una distribucion mas o menos uniforme del compuesto, ya que, se encontraba
en caliente todavia en el momento de ser vertido y también se aprecié la formacion de una delgada
pelicula dado que el semiliquido se expandid en una superficie plana de mayor tamafio que la que puede

encontrarse en los vasos de precipitados usados para otras muestras.
° MUESTRA DZ06:

Imagen F. Muestra DZ06 después de haberse sacado del recipiente que la contenia y quedar en forma de

membrana circular.

Se percibe un color mas claro, asi como unas manchas marrones de diferentes tamafios distribuidas por
toda la superficie y procedentes de la adicidon de nanoparticulas de 6xido de titanio que, al ser blancas,
han aclarado el resultado final. También, se observa una buena consistencia junto con un buen grosor

en lo que aparenta haber concluido en un experimento exitoso.
° MUESTRA DZ07:

Imagen G. Muestra DZ07 descongelada después de haber sido extraida y haber quedado en forma de membrana

circular e irregular.

Al principio, pudo contemplarse la muestra DZ07 todavia congelada, con un buen grosor y resultado
aparente. Una vez descongelada, se extrajo de su recipiente presentando una superficie rugosa, irregular

y de menor consistencia que la muestra DZ06 debido a que poseia mayor humedad en el interior.

Como factores fundamentales que se pueden extraer de todas las fabricaciones, hay que tener en cuenta
gue una vez mezclados todos los reactivos, se forma un so6lido viscoso que no se disuelve bien al poco
tiempo de haberse mezclado y su disolucion se hace mas efectiva pasados unos 5-15 min a temperaturas
entre 80-90 °C. Ademas, las muestras que se congelaron justo tras la mezcla de los reactivos mostraron
mejores resultados aparentes. Por ultimo, ha podido comprobarse que el uso de nanoparticulas

proporciona estabilidad y uniformidad a la mezcla.

5.2 Caracterizacion electroquimica

5.2.1 Caracterizacion mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS)

Las muestras fabricadas se analizaron por espectroscopia de impedancia compleja. Los valores
obtenidos de este analisis se muestran en la Tabla 3. las conductividades ionicas se calcularon a través
de la ecuacion 8 previamente mostrada en la parte experimental, considerando un area de 4.98 cm? y

midiendo el espesor de cada una de las membranas.
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En la lHustracion 34, se muestran los Diagrama de Nyquist obtenidos a partir de la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica. La interseccion de la curva con el eje real (Z'=0) proporciona informacion
sobre la resistencia del electrolito, mientras que la pendiente de la curva en la region de alta frecuencia
esta relacionada con la resistencia de transferencia y de otros procesos electroquimicos. En general, una
mayor pendiente en la curva de Nyquist indica una mayor resistencia de transferencia de carga en el

sistema, es decir, una mayor oposicion a la transferencia de sefiales en funcién de la frecuencia.
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lustracion 34. Diagrama de Nyquist generado por el programa informdtico “NOVA”.
Las conductividades iénicas se calcularon para 5 de las muestras preparadas exitosamente. Las
conductividades de los electrolitos DZ02 y DZ03 resultaron mas bajas dando valores de 0,827 y 0,456
mS/cm, respectivamente. Mientras que las muestras que se fabricaron siguiendo el procedimiento B,
DZz04, DZ06 y DZ07 resultaron mucho méas conductoras, mostrando valores de conductividad idnica
del orden de 8 mS/cm, y en la Gltima muestra de 10 mS/cm. Estos valores son realmente elevados,
considerando que el electrolito en gel de PVA con H3PO4 cominmente empleado en supercondensadores
flexibles muestra una conductividad iénica de 16 mS/cm. Por otro lado, las muestras DZ04 y DZ06, que
solo se diferencian en la incorporacion de las nanoparticulas de titanio, no muestran diferencias
apreciables. Se esperaba que el uso de las nanoparticulas no solo mejorase las propiedades
autorreparadoras sino la conductividad i6nica como ya se ha visto en algunos electrolitos solidos
poliméricos. La muestra DZ07, que solo se diferencia de DZ06 porque se congel6 justo después de
prepararla, si que muestra una conductividad mayor, pero no lo suficientemente elevada para adjudicar
esos valores al proceso de fabricacion y no al error experimental. Estos resultados demuestran que existe
un gran margen aun para mejorar las propiedades de los electrolitos, especialmente por incorporacion

de otros aditivos que confieran menor fragilidad al polimero.

Tabla 3. Conductividades calculadas a partir del Diagrama de Nyquist
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Resistencia Espesor Conductividad idnica

Muestra (Ohm) (mm) (mS/cm)
DZ02 14.1 0.7 0.827
DZ03 25,6 0.7 0.456
DZ04 6.9 3 8.73
DZ06 75 3 8.03
DZ07 5.7 3 10.57

5.2.2 Caracterizacion mediante Ciclovoltametria (CV)

Las muestras DZ04, DZ06 y DZ07 se analizaron por ciclovoltametria ciclica. Las gréaficas obtenidas se
muestran en la llustracion 35 donde se puede apreciar que los tres electrolitos se comportan
adecuadamente entre dos electrodos de acero inoxidable como un supercondensador.

En las figuras puede observarse que a mayor velocidad de barrido mayor area interna entre las curvas
correspondientes a la carga y descarga. Lo que sugiere que la carga eléctrica almacenada durante el ciclo
es mayor en comparacion con las otras velocidades de barrido y, por lo tanto, indica una mayor
capacitancia para la membrana a esa velocidad de barrido especifica, lo que es habitual en un

supercondensador.

Los valores de capacidad especifica se calcularon a través de la ecuacién 9 previamente mostrada en la
parte experimental. Los valores obtenidos de capacidad especifica a partir de este analisis a 20 mV/s

(Hustracién 36) como velocidad de barrido, se muestran en la Tabla 4.
Para cada muestra (DZ04, DZ06 y DZ07), se observa lo siguiente:

o Muestra DZ04: Es la que presenta la mayor distancia entre picos respecto al eje y. Esto quiere
decir que posee capacidad para manejar una amplia gama de corrientes en respuesta a los
cambios de potencial. Sin embargo, el hecho de que esté achatado indica que su respuesta puede
ser menos dinamica en términos de variacion de corriente también respecto al potencial,
ofreciendo asi menos almacenamiento de carga eléctrica y, por consiguiente, menos capacidad.

e Muestra DZ06: A pesar de presentar la menor distancia entre picos en el eje, su ciclo es menos
achatado que el de DZ04, lo que sugiere una respuesta mas dinamica en términos de variacion
de corriente en respuesta al potencial. Aunque su rango de corriente es menor, su forma menos
achatada indica una mayor capacidad de respuesta a los cambios de potencial.

e Muestra DZ07: Presenta una distancia intermedia entre picos en el eje y en comparacion con las
muestras DZ04 y DZ06. Ademas, su ciclo es menos achatado y presenta el mayor grosor

horizontal, lo que indica una mayor dinamica en la variacion de corriente en respuesta al
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potencial. El area que encierra su curva es la mayor de las tres muestras, lo que sugiere una

capacidad para manejar una gama mas amplia de corrientes en respuesta al potencial.
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lustracion 35. Graficas individuales de las muestras DZ04, DZ06 Y DZ07 obtenidas a diferentes velocidades de barrido por

Voltametria ciclica.

Por otro lado, se ha medido el peso de las membranas, tanto himedas como secas, lo que permite calcular
las capacidades especificas (Csp) en base al peso seco. Himedas pesaban entre 7,5 y 8 gramos vy, tras
dejarlas secar a 50 °C durante un fin de semana, pesaban 0,6 gramos. Con estos valores, se realiza el
calculo para obtener las capacidades especificas en mF/g para cada muestra. Esto es importante, ya que
la capacidad especifica se evalta en funcidn del peso seco de la muestra (en nuestro caso de 0,145 g por
muestra medida), lo que permite una comparacion precisa de las capacidades especificas entre las

diferentes muestras.

Los valores de capacidad especifica son comparables entre ellos, variando entre 20 y 30 mF/g. Al igual
que en los valores de conductividad, el mejor valor también se obtiene para la muestra DZ07. En el caso
de DZ04 y DZ06 no coinciden con los resultados obtenidos en la conductividad ionica, sin embargo,
estos valores se encuentran dentro del error experimental, por lo que las diferencias no son significativas

Como para ser concluyentes.
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Tabla 4. Valores de la Capacidad especifica en mF/g y mF/cm? calculados a partir de las curvas de CV a una
velocidad de barrido de 20 mV/s

Muestra C(F) Csp (mF/g) Csp (mF/cm?)
Dz04 0,00293 20,20 0,61
DZ06 0,00390 26,90 0,81
Dz07 0,00450 31,03 0,94
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llustracion 36. Grafica comparativa de las muestras DZ04, DZ06 Y DZ07 obtenidas a una velocidad de barrido de 20mV/s
por Voltametria ciclica.

Comparando estos valores con otros electrolitos encontrados en la literatura, basados en
PVA/BGbrax/15%2Zn0O, se obtienen valores ligeramente inferiores aunque, no tan diferentes considerando
que se utiliza tan solo 1% de TiO, (1,72 vs 0.91 mF/cm?).

5.2.3 Caracterizacion mediante Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

La muestra DZ06 se analizé morfol6gicamente mediante SEM (Hitachi S-3400 N) (ver llustraciones
37-39). En la llustracion 37 se puede ver una parte del material donde se aprecia cierta rugosidad. En
las imé&genes T U y V, de la llustracion 38, en la que se observa la superficie de ruptura en otra region
del material, se pueden apreciar los cimulos o clusters de nanoparticulas. Estos cimulos revelan que las
nanoparticulas no se han dispersado adecuadamente, siendo necesario algin proceso adicional que
ayude a su correcta dispersion. Puede que este sea el motivo por el que no se han mejorado
apreciablemente las propiedades electroquimicas del material.

En la llustracién 39 se pueden apreciar las porosidades del electrolito en otra zona de la muestra

embutida y resulta evidente que el electrolito no tiene una microestructura uniforme.
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lustracion 37. Diferentes imagenes de la muestra DZ06 obtenidas mediante SEM. Se obser
aumentos.

lustracion 38. Diferentes imagenes de la muestra DZ06 obtenidas mediante SEM. Se observa la muestra a mas aumentos
que en la lustracién 37 y las nanoparticulas de TiO2 en forma agrupada.

15.0kV k SE SE m [l 15.0

lustracion 39. Diferentes imagenes de la muestra DZ06 obtenidas mediante SEM. Se observa la muestra a mas aumentos
que en la llustracion 38 y con una estructura porosa.

5.3 Prueba de autorreparacion

En este apartado, se muestran los resultados de las pruebas de autorreparacion de los electrolitos
fabricados. Estos electrolitos, sufrieron un corte con tijera de 1,5 cm junto a una hidratacion con agua
destilada para probar este fendmeno. Como aspecto importante en la propiedad de autorreparacion se
observo que la humedad influye significativamente en el proceso. Se realizaron varias pruebas en las

que se observd que a mayor cantidad de humedad, la autorreparacién es mas efectiva.

En la llustracion 40 se puede ver la muestra DZ04 a diferentes tiempos, al principio la muestra inicial
(t=0 min, 10:46 am), luego después de un corte (t=1 min, 10:47 am), en la tercera imagen (t=38 min,
11:25 am) ya no se evidencia el corte y en las imagenes inferiores (t= 39 min, 11:26 am) se observa

cdémo la muestra se ha autorreparado.
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lustracion 40. Imagenes de la muestra DZ04 en el proceso comprobacion de sus capacidades autorreparables.
5.4 Aspectos generales de los electrolitos fabricados

A lo largo de los diferentes experimentos y observaciones, se han obtenido datos valiosos que
proporcionan informacion crucial para comprender el comportamiento y la viabilidad de estos

electrolitos. A continuacién, se detallan los factores clave derivados de los resultados experimentales:

1. Diferencias en la preparacion: Se observé que tanto las estrategias de preparacién mediante el

proceso de casting, asi como la exploracion de diversos métodos para la adicion y disolucion
del PVA, influyeron en la formacion y calidad de las peliculas resultantes. Se destaco la
importancia de la temperatura, el tiempo de agitacion, el tipo de enfriamiento y el orden de
adicion de los componentes para lograr la disolucion adecuada del PVA y la formacion de
peliculas deseadas.

2. Impacto de la humedad y observaciones de autorreparacion: Se ha podido apreciar que la

cantidad de humedad influye significativamente en el proceso de autorreparacion de las
peliculas. Se observd que una mayor cantidad de humedad condujo a una autorreparacion mas
efectiva, dando indicios de una disolucién y unién considerablemente mas fuerte, lo que sugiere
la importancia de controlar las condiciones ambientales para optimizar la funcionalidad
autorreparable de los electrolitos.

3. Conductividad idnica: El analisis de la conductividad iénica mediante curvas de impedancia y

el Diagrama de Nyquist proporcion6 informacion valiosa sobre las propiedades electroquimicas
de las muestras. Se pudo observar como la variacion en la preparacion y las condiciones de
humedad impactaron en la conductividad de los electrolitos, lo que sugiere la necesidad de
considerar estos factores en el disefio y la optimizacion de los supercondensadores.

4. Efecto de las nanoparticulas de didxido de titanio: La adicién de nanoparticulas de dioxido de

titanio en las muestras DZ06 y DZ07 ha mostrado resultados prometedores en términos de
estabilidad y resistencia del compuesto, lo que sugiere un posible impacto positivo en las
propiedades de los electrolitos.
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En general, los resultados experimentales y observaciones derivadas de la preparacion y andlisis de los
electrolitos autorreparables proporcionan una base solida para comprender su comportamiento y sus
potenciales aplicaciones en supercondensadores inteligentes autorreparables. Estos hallazgos ofrecen
orientacion para futuras investigaciones y desarrollos dirigidos a optimizar la funcionalidad y el

rendimiento de los supercondensadores inteligentes.
Factores que podrian haber impactado en los resultados experimentales:

-Errores en la medicion de espesor de la membrana: Las mediciones inexactas del espesor de la

membrana podrian haber introducido errores significativos en los célculos de la conductividad, ya que

la conductividad depende directamente del espesor del electrolito.

-Uniformidad de la membrana: La uniformidad en la preparacion de las membranas es crucial para

mediciones precisas. Variaciones en la densidad, composicién o estructura de las muestras podrian haber
introducido errores en la medicion de las curvas de impedancia y por consiguiente, en los calculos de la

conductividad.

-Condiciones experimentales: Variaciones en la temperatura de la sala, tiempo de reposo, agitacion, etc.,

durante la preparacion de las muestras y las mediciones podrian haber influido en los resultados de la

conductividad.
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6. CONCLUSIONES, AVANCES Y RETOS FUTUROS

A partir de la exhaustiva revision bibliogréafica realizada en este trabajo fin de grado, en este

apartado se ha elaborado una tabla comparativa (Tabla 5) con un resumen de los diferentes tipos de

supercondensadores inteligentes. En esta tabla se muestran los valores tipicos de las principales

propiedades electroguimicas y estructura de cada uno, basados en los estudios descritos en el apartado

2. Es importante recalcar que los datos especificos pueden variar segln el tipo de supercondensador, el

disefio del dispositivo y los materiales utilizados.

Tabla 5. Comparacion de diversas propiedades de supercondensadores basada en ejemplos.

de Corriente (A/g)

Tipo de

Supercondensadore | Electrocrémicos | Memoria de Forma | Autorreparables Autocargables
s

Rango de

Capacidad 1a30 1lal0 1a100 1la50
Especifica (F/g)

Rango de Densidad | ) , ;4 12100 121000 12500

Fibras Utilizadas

Fibras Flexibles

Fibras de Forma

Fibras de Polimeros

Fibras Flexibles

Arquitectura

Electrénica Flexible

Cambiante Autorreparables
Oxidos de
Metales de
Transicién, Poli(3,4-
Material de Polimeros etllend|OX|t[of§no) Polimeros Oxidos de Metales de
Conductores, (PEDQT), Oxidos L
Electrodos . Autorreparables Transicion
Materiales de Metales de
Carbonosos, Transicion
Materiales
Compuestos
Material de EIe(_:t_rolltos Electrolitos Acuosos | Electrolitos Electrolitos Acuosos o
- Gelificados o P . .
Electrolitos i o0 Orgéanicos Gelificados Gelificados
Solidos
Control de Autorreparacion,
Opacidad, Almacenamiento de | Almacenamiento de .
. , ; Autocarga, Almacenamiento
. . . Almacenamiento | Energia, Actuadores | Energia, p;
Multifuncionalidad p 2 de Energia, Sensores de
de Energia, y Sensores, Aplicaciones : -
” . - e Energia Ambiente
Integracion en Dispositivos usables | Robdticas y

Rango de Densidad

de energia (Wh/kg) 1al0 1al10 1a50 1a20

Rango de Densidad

de Potencia (W/kg) 1a500 1a 1000 W/kg 1a500 Wrikg 1a300

Separador Utilizado Membranas Membranas Polimeros Membranas Porosas
Poliméricas Poliméricas Autorreparables

Referencias Egg} [62][63](45] {gg} (531591611 | 21547 [64][65] [56][66]][67]
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Dada esta informacion, es posible razonar qué supercondensadores presentan una mejor capacidad
especifica, teniendo en cuenta esta caracteristica como un indicador clave de su rendimiento en el
almacenamiento de energia para esta comparacion en concreto. En general su capacidad depende de
diversos factores como se ha mencionado anteriormente y, entre ellos destacan: estabilidad, ciclo de

vida y requisitos especificos:

> Los supercondensadores de memoria de forma exhibieron una capacidad especifica aproximada
de 37 F/g, mostrando un desempefio moderado en comparacién con otros tipos.

> Por otro lado, los supercondensadores autorreparables, especificamente en forma de alambre,
presentaron una capacidad especifica mas destacada, alcanzando alrededor de 140 F/g. Este
resultado sugiere un potencial significativo en aplicaciones donde la capacidad de autorreparacion
es una consideracion crucial.

> Los supercondensadores autocargables de estado sélido flexible destacaron ain mas, con una
capacidad especifica cercana a los 245 F/g y una excelente estabilidad ciclica, demostrando un
rendimiento prometedor para aplicaciones que requieren ciclos de carga y descarga sostenibles.

> En comparacion, los supercondensadores electrocromicos, como los ejemplos de baterias
electrocromicas de iones de zinc, exhibieron capacidades especificas mas bajas, alrededor de
0,0342 F/g. Estos dispositivos, centrados en cambios de color mas que en almacenamiento de
energia, demostraron caracteristicas especificas diferentes y podrian ser mas adecuados para

aplicaciones especificas de visualizacion.

Con respecto a la segunda parte de este trabajo se han podido extraer las siguientes conclusiones:

-El proceso de fabricacion de los electrolitos es fundamental para un buen comportamiento
electroquimico. Entre los principales factores que afectan la calidad de los electrolitos se encuentran: La
temperatura y tiempo de reaccion, la temperatura de reposo después, entre otros. De esto se puede

concluir que las mejores condiciones de fabricacidon resultaron las de la muestra DZ04.

-La adicién de nanoparticulas mejor6 los valores de conductividad y capacidad especifica aunque no

tuvo un impacto tan marcado en los resultados como se esperaba.

-La poca dispersion de las nanoparticulas en el medio de polimerizacion puede ser un factor importante

a tener en cuenta para mejorar las propiedades electroquimicas de los electrolitos

- La influencia de la humedad en el proceso de autorreparacion es claramente evidente, y se confirmo

que una mayor cantidad de humedad favorecid una autorreparacion mas efectiva.

Considerando los avances logrados, este estudio ha sentado las bases para futuras investigaciones en el

campo de los supercondensadores inteligentes autorreparables. Los resultados obtenidos proporcionan
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informacién valiosa sobre los desafios y oportunidades asociados con el desarrollo de electrolitos
autorreparables, lo que respalda la necesidad de investigaciones adicionales para abordar los factores

que influyen en la efectividad y calidad de las muestras.

Como retos futuros, se identifica la necesidad de mejorar la consistencia y uniformidad en la preparacion
de los electrolitos, asi como la realizacion de estudios adicionales para comprender a fondo los factores
gue afectan a la autorreparacion en diferentes condiciones ambientales destacando la importancia de la
hidratacién. Se destaca la importancia de abordar estos desafios para avanzar en el desarrollo de

supercondensadores inteligentes con capacidades mejoradas en la autorreparacion.

En resumen, este TFG no solo aporta una contribucién desde el punto de vista bibliogréfico sino que la
pequefia aportacion experimental ha contribuido a la comprensién de los electrolitos autorreparables
para supercondensadores inteligentes, proporcionando una base sélida para futuras investigaciones en
este campo. Los avances logrados y los desafios identificados ofrecen oportunidades significativas para
el desarrollo de tecnologias de almacenamiento de energia mas eficientes y sostenibles en el futuro.
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