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Procedimiento de obtencién de electrodos de plata
nanoestructurados y electrodos de plata
nanoestructurados.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para obtener electrodos de plata nanoestructurados
con una estructura nanoporosa en tres dimensiones
(3D), basado en un método de antirréplica-réplica,
mediante el empleo de técnicas electroquimicas de
fabricacion. También se refiere a un electrodo de
plata nanoestructurado obtenible segun el método
anterior y a un electrodo de plata nanoestructurado
con altas capacidades eléctricas y ademas con
comportamiento cromoactivo. La presente invencion
resulta de aplicacion en el campo de los
supercondensadores, y su uso para el
almacenamiento eficiente de energia eléctrica,
preferiblemente en sistemas con fuentes renovables.
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Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencion de electrodos de plata nanoestructurados y electrodos de plata
nanoestructurados

Sector de latécnica

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencién de electrodos de plata
nanoestructurados con una estructura nanoporosa en 30, que se basa en un proceso de
antirréplica-réplica, que es reproducible, de bajo coste econémico y de reducido impacto
ambiental, asi como facilmente escalable a nivel industrial. La invencion también se refiere a un
electrodo de plata nanoestructurado obtenible por el procedimiento anterior, y a un electrodo de
plata nanoestructurado de altas prestaciones para el almacenamiento de carga eléctrica.

La invencion resulta de aplicacion en aquellos sectores en los que se fabriquen, usen o
comercialicen sistemas de almacenamiento y conversion de energia, asi como en los sectores
de produccion, almacenamiento o transporte de energia.

Antecedentes de lainvencion

Hoy en dia existe un extraordinario interés y elevada demanda en el desarrollo de nuevos
sistemas de almacenamiento y conversidon de energia eléctrica que sean mucho mas versatiles,
eficientes y medioambientalmente sostenibles, a la vez que altamente competitivos. Esto es
debido a que el almacenamiento energético es imprescindible para el desarrollo de las redes
inteligentes o SmartGrid. Las SmartGrid son redes inteligentes capaces de integrar de forma
predictiva comportamientos y acciones de los usuarios para eliminar pérdidas energéticas,
aumentar la calidad y la cantidad de la energia disponible y garantizar la seguridad de que el
suministro energético se mantenga estable en el tiempo. Las ciudades consumen el 78 % de
toda la energia que se produce a nivel mundial (Naciones Unidas [recuperado el2020-03-09].
Recuperado de internet:

<https:I/www.un.orgleslclimatechange Icities-pollution.shtml>). Esto explica la necesidad de
instaurar tecnologias innovadoras que eviten las pérdidas energéticas y promuevan un uso mas
racional y eficiente de la energia eléctrica, con su consecuente sostenibilidad con el
medioambiente, como son las redes inteligentes. Dicho de otra forma, las SmartGrid permiten
convertir a las viviendas unifamiliares, las comunidades de vecinos y los hegocios en productores
de energia a pequefia escala, independientemente de su tamafio. Estas fuentes aportan a la red
comun la energia que no consumen, a la vez que pueden actuar en ocasiones puntuales como
consumidores. Es en esta capacidad bidireccional donde las tecnologias de almacenamiento
energético juegan un papel tan decisivo.

Junto a las SmartGrid, otro campo importante de aplicacion de los supercondensadores es su
uso en vehiculos eléctricos, donde se podran llevar a cabo las recargas de los
supercondensadores a través de la energia cinética del frenado regenerativo (Tesla [recuperado
el 2020-10-05). Recuperado de internet:
<https://www.hibridosyelectricos.com/articulo/sector/tesla-ha-comprado-mayores-fabricantes-
supercondesadores/20190214194700025631.html>).

La importancia del desarrollo de nuevas tecnologias de almacenamiento queda aun mas patente
si se considera que la Unién Europea ha adquirido el compromiso para el afio 2030 de que el 32
% de la energia total generada se produzca a partir de fuentes energéticas renovables (Union
Europea [recuperado el 2020-03-09) . Recuperado de internet:
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<https://ec.europa.eu/clima/policieslstrategies/2030_es>). Para poder cumplir con este objetivo,
se necesita desarrollar sistemas eficientes de almacenamiento y transporte de energia eléctrica
que permitan obtener el maximo rendimiento para facilitar la conversion fiable de los suministros
intermitentes proporcionados por las energias renovables. En particular, los dispositivos
electroquimicos de almacenamiento de energia (baterias y supercondensadores) resultan ser
los mas adecuados para cubrir la mayoria de estas necesidades, donde ambos son, en muchos
aspectos, complementarios, debido a sus diferentes mecanismos de acumulacion de energia. La
principal ventaja de los supercondensadores frente a las baterias es que los primeros poseen
densidades de potencia muy altas y son por tanto capaces de proporcionar una gran cantidad de
energia durante periodos cortos (segundos o minutos) (Yan J., Fan Z., Sun W ., Ning G., Wei T.,
Zhang Q., Zhang R., Zhi L., Wei F. (2012). "Advanced Asymmetr ic Supercapacitors Based on
Ni(OH)21Graphene and Porous Graphene Electrodes with High Energy Density". Advanced

Functional Materials, 22, p: 2632-2641). Sin embargo, necesitan mejorar sus densidades de
energia (ser capaces de proporcionar energia durante mas tiempo) para incrementar su
competitividad en el sector. Por esa razdn, la investigaciébn actual en el campo de los
supercondensadores esta dirigida a mejorar la densidad de energia de almacenamiento de
dichos dispositivos. Para ello, una de las posibilidades consiste en aumentar la capacidad 35
especifica (F/g donde F son Faradios y g son gramos) del electrodo. Otra es utilizar electrolitos
gue operen en rangos de voltajes mas altos

Los mecanismos de almacenamiento de energia de los supercondensadores pueden ser de dos
tipos:

i) No faradaico: donde se almacena energia electrostatica mediante la separacion de carga en
una interfaz de doble capa entre un electrodo conductor y un electrélito. Esto corresponderia a
los supercondensadores conocidos como de doble capa eléctrica (EDLC).

ii) Faradaico: donde, de acuerdo con la ley de Faraday y relacionado con el potencial del
electrodo, el almacenamiento de energia tiene lugar a consecuencia de una transferencia
electronica producida por cambios en el estado de oxidaciébn o cambios quimicos en los
materiales electroactivos. Generalmente, a un proceso faradaico se le denomina
pseudocapacitancia, en referencia al proceso reversible donde tienen lugar reacciones de tipo
redox entre el material del electrodo y el electrolito. Al tipo de supercondensadores que
almacenan energia eléctrica por medio de este se les denomina pseudocondensadores. Estos
ultimos, en comparaciéon con el funcionamiento de los condensadores de doble capa, han
comenzado a despertar un gran interés en la comunidad cientifica debido a su menor coste, su
mayor capacidad especifica, su mayor densidad energética y a que su fabricacion y operatividad
resulta mucho mas sostenible (Ranjit S. K., Suraj A. K., Ramesh J. D. (2018). "Overview of
nanoestructured metal oxides and pure nickel oxide (NiO) electrodes for supercapacitor : A review
". Journal of Alloys and Compounds, 734, p: 89-111).

Actualmente son varias las vias empleadas para la fabricacion de los materiales que integran los
electrodos de los que se componen los pseudocondensadores , entre las que se encuentran la
tecnologia sol-gel, los tratamientos con microondas, técnicas de electrodeposicion, técnicas
hidrotermales o el empleo de moldes o plantillas. Esta Ultima via de fabricacién presenta notables
ventajas frente a las otras,ya que permite obtener materiales con elevada superf icie especifica
, dando lugar a una mayor interfase de contacto entre el electrolito y el electrodo, lo cual se
traduce en mayores capacidades especificas por parte de los materiales asi obtenidos (Yan Y.,
Wang T., Li X., Pang H., Xue H. (2017). "Noble metal- based materials in high-performance
supercapacitors ". Inorganic Chemistry Frontiers, 4 (1), p: 33-51).
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A la hora de fabricar un pseudocondensador, los materiales mads cominmente empleados son
polimeros conductores u 6xidos metélicos. Asi, uno de los 6xidos metalicos méas investigados es
el RuO, debido a que es el que presenta mejor conductividad y mayor capacidad especifica. No
obstante, su aplicacion a gran escala se encuentra limitada por su elevado coste debido a que
es un elemento poco abundante en la naturaleza. Por ello, se ha empezado a trabajar con otro
tipo de 6xidos metdlicos que a priori parecen ser muy prometedores, tales como los éxidos
metalicos procedentes de metales nobles. Entre los metales nobles més habituales empleados
para formar estos 6xidos metalicos destaca la plata, debido a sus excelentes propiedades fisico-
quimicas (alta capacitancia, conductividad, estabilidad térmica y quimica o estabilidad ciclica,
entre otras).

En el estado del arte se han encontrado antecedentes de produccion de electrodos de plata para
su empleo como dispositivos supercondensadores. Asi, en el documento de patente
W0201316510 1A 1 se describe un proceso para fabricar un electrodo hibrido de nanohilos de
plata y de grafeno. En otro ejemplo, la patente CN102169103B describe un proceso de obtencion
de electrodos de plata solida mezclada con cloruro de plata.

También en el estado del arte se hallan una serie de articulos vinculados con la fabricacion de
electrodos de plata (Tang X., Tsujia M., Jiang P., Nishio M., Jang S-M., Yoon S-H. (2009). "Rapid
and high-yield synthesis of si/ver nanowires using air-assisted po/yo/ method with chloride ions "
Colloids Surf. A, 338, p: 33-39; Hu L., Kim H. S., Lee J-Y., Peumans P., Cui Y. (2010). "Sca/ab/e
coating and properties of transparent, flexible, si/ver nanowire e/ectrodes ", ACS Nano,4, p: 2955-
2963; Choi D.Y., Kang H. W., Sung H. J., Kim S. S. (2013). "Annealing - free, flexible si/ver
nanowire-polymer composite e/ectrodes via a continuous two-step spray- coating method",
Nanoscale, 5, p: 977-983; Sawangphruk M., Suksomboon M., Kongsupornsak K., Khuntilo J.,
Srimuk P., Sanguansak Y., Klunbud P., Suktha P., Chiochan P., (2013). "High-performance
supercapacitors based on si/ver nanopartic/e-po/yaniline- graphene nanocomposites coated on
flexible carbon fiber paper”, J. Mater. Chem. A, 1 (24), p: 9630).

No obstante, en todos los supuestos mencionados, la plata se suele encontrar en forma de polvo,
por lo que es necesario llevar a cabo una etapa intermedia de conformado, en la cual la plata se
combina con algun otro material para dotarle de consistencia mecanica y de esta forma poder
configurar el electrodo en si de cara a una aplicacion funcional real, lo que limita mucho su
empleo e impide aprovechar al maximo sus propiedades (Yuksela R., Alpugan E., Unalan H. E.
(2018). "Coaxial si/ver nanowire/polypyrrole nanocomposite supercapacitors ", Org Electron 52,
p: 272-280), tales como su excelente conductividad, baja inflamabilidad, alta humectabilidad, etc.
(Yuksel R., Coskun S., Kalay Y. E. (2016). "Flexible, silver nanowire network nickel hydroxide
core-shell electrodes for supercapacitors ", J. Power Sources, 328, p: 167-173; K. Devarayan, J.
Park, H-Y. Kim (2017). "Facile green synthesis of si/ver nanodendritelcellulose acetate thin film
electrodes for flexible supercapacitors ", Carbohydr. Polym., 163, p: 153-161).

Por lo tanto, en base a toda la bibliografia consultada, se puede concluir que las técnicas
conocidas hasta la fecha para disefar y obtener electrodos para supercondensadores a partir de
metales nobles no son lo suficientemente eficaces y eficientes, y tampoco alcanzan a producir
electrodos con buenas prestaciones. Esto se debe a que los procesos actuales no permiten su
aplicacion a mayor escala porque las operaciones que se proponen son complejas y los
materiales, compuestos y tecnologias son dificiles de utilizar, bien por su coste, por su escasa
abundancia o por resultar en cuellos de botella debido a su especificidad. Esto hace que solo se
puedan acometer producciones de escaso volumen, normalmente mediante tecnologia
especializada de laboratorio.
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Los electrodos que se conocen también presentan varios problemas debido a sus bajas
prestaciones aun cuando se componen de materiales nobles, como la plata. Sus capacidades
eléctricas y de almacenamiento energético no resultan estar lo suficientemente optimizadas
como para compensar su utilizacién en sistemas industriales o de consumo a nivel de usuario.
Otro problema afiadido de los electrodos es que no resulta posible saber cuando estan dafados
y dejan de funcionar adecuadamente, a no ser que se empleen técnicas de analisis mediante
sondas 0 mediante aparatos de medicion eléctricos que excitan el electrodo para comprobar su
comportamiento eléctrico. Cuando se forman arrays o agrupaciones de electrodos o se emplean
en sistemas de almacenamiento masivo, resulta ain mas complicado determinar el fallo de un
elemento especifico, lo que repercute muy negativamente en la eficacia y en los costes de
mantenimiento y de operacion de las plantas de almacenaje

El desarrollo de nuevos electrodos nanoestructurados para supercondensadores sera decisivo
en un futuro proximo, puesto que permitiran convertir las fuentes energéticas renovables en
sistemas practicos y mas eficientes. La mejora de estos sistemas de almacenamiento de
electricidad favorecera su implantacién definitiva en todo el planeta, proporcionando sistemas de
almacenamiento a escala real de red eléctrica, con enormes perspectivas de crecimiento en el
mercado mundial (IDTechEx [recuperado el 2020-03-11] Recuperado de internet
<https//www.idtechex.com/fr/research-report/supercapacitors-applications-players-markets-
2020-2040/661>).

Explicacion de lainvencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de electrodos de plata
nanoestructurados, a un electrodo obtenible mediante el procedimiento anterior y a un electrodo
de plata nanoestructurado.

Un primer objeto es, por tanto, un procedimiento para la obtencion de electrodos de plata
nanoestructurados que comprende las siguientes etapas:

a) Disponer una lamina de aluminio, previamente limpiada, desengrasada y electropulida, como
anodo en una solucion acida electrolitica y anodizar en una primera fase de anodizacion la lamina
de aluminio en condiciones controladas de voltaje, temperatura, pH, tiempo, agitacién y
concentracion de electrolito acido para obtener una estructura ordenada nanoporosa de alimina
anddica. En esta primera fase de anodizacion, el voltaje es de entre 15V y 300 V, la temperatura
es de entre 0°C y 20 °C, el pH medido a temperatura ambiente es de entre 0y 7, el tiempo es de
al menos 0.5 h, la agitacion de al menos 40 rpm y la concentracion de electrolito de al menos 0.1
M.

b) Realizar un ataque quimico para eliminar totalmente la estructura nanoporosa de alimina
anodica crecida en la primera fase de anodizacién, mediante el empleo una disolucién acida o
alcalina.

c) Realizar una segunda fase de anodizacion, con las mismas condiciones de voltaje,
temperatura, pH, tipo y concentracién de electrolito que las de la primera fase de anodizacion,
durante el tiempo necesario para obtener el grosor deseado de una segunda estructura ordenada
nanoporosa de alumina anddica.

d) Ensanchar los poros de la segunda estructura ordenada nanoporosa de aliumina anddica
mediante la puesta en contacto de la estructura ordenada nanoporosa con una disolucion caliente
de un &cido inorgénico.
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e) Depositar una pelicula de plata sobre la segunda estructura ordenada nanoporosa.

f) Introducir una disolucién de un polimero en el interior de los poros de la segunda estructura
ordenada nanoporosa, para obtener un molde antirréplica y dejar secar hasta su solidificacion.

g) Realizar al menos un ataque quimico selectivo para eliminar la lamina de aluminio y la
estructura ordenada nanoporosa de alumina.

h) Depositar plata metalica sobre el molde antirréplica de polimero, replicando la segunda
estructura ordenada nanoporosa de alumina eliminada en la etapa g).

i) Eliminar el molde antirréplica del polimero, mediante al menos un ataque quimico con un
disolvente orgénico, para obtener el electrodo de plata nanoestructurado.

En una realizacion preferida, la lamina de aluminio de la etapa a) tiene, al menos, una pureza del
95 %.

En otra realizacion preferida, el proceso previo de limpieza de la lamina de aluminio de la etapa
a) se lleva a cabo mediante el lavado de la lamina de aluminio. El lavado se realiza primeramente
con alcoholes y posteriormente con agua destilada con un tiempo de inmersion en cada uno de
los liquidos de al menos 5 minutos a temperatura ambiente y mediante el empleo de ultrasonidos.

En una realizacién mas preferida, el proceso previo de limpieza y desengrasado con alcoholes
de la lamina de aluminio de la etapa a) se lleva a cabo mediante el empleo de isopropanol
primero, y luego de etanol.

En otra realizacién preferida, el proceso previo de electropulido de la ldmina de aluminio de la
etapa a) se lleva a cabo mediante el empleo de una disolucion acida, con agitacion constante de
al menos 40 rpm, con un voltaje minimo de 10 V, durante al menos 5 min y a temperatura
ambiente.

En otra realizacion preferida, la solucién acida electrolitica empleada para las anodizaciones de
las etapas a) y ¢) es una disolucién acuosa de acido oxalico de concentracién 0.3 My un pH 7.

En otra realizacion preferida, el voltaje de las dos fases de anodizacion es de 40 V, la temperatura
a la que tienen lugar ambas anodizaciones es de 3° C y la agitacién de 60 rpm. La primera fase
dura 24 hy la segunda fase dura 1 h.

En una realizacion especifica, el ataque quimico selectivo de la etapa b) consiste en una
inmersién de la muestra en una disoluciéon acuosa de CrQ3 (0.18 M) y H3PQ4 (0.61 M) a
temperatura ambiente durante al menos 8 h.

En otra realizacion especifica, el ensanchamiento de poros de la etapa d) se promueve poniendo
en contacto durante 35 minutos la segunda estructura ordenada nanoporosa con una disolucion
acuosa de H3PQ4 al 5 % en peso y a una temperatura de 30 °C.

En una realizacién mas especifica, el diametro de nanoporo promovido es de 70 nm £ 6 nm con
una longitud de 1.8 £ 0.2 um.

En otra realizacion especifica, la deposicion de la etapa e) se realiza mediante sputtering de plata
o pulverizacién catédica.
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En una realizacion mas especifica, el sputtering se realiza aplicando una corriente de 20 mA
durante un tiempo de 270 segundos, con el fin de obtener un plasma de plata y empleando argon
como un gas de purga. Operando de esta manera, se obtiene un recubrimiento de plata con una
pureza superior al 98 %.

En otra realizacion especifica, la disolucién de la etapa f) es una disolucion de polimetiimetacrilato
en cloroformo con una concentracion del 6 % en peso. La introduccion de la misma en los poros
de la estructura ordenada nanoporosa de alimina y el secado se realizan a temperatura
ambiente.

En otra realizacion especifica, en la etapa g) se realizan dos ataques quimicos. En un primer
ataque quimico se elimina la ldamina de aluminio poniéndola en contacto con una disolucion
acuosade CuCl2 al 2.2 % y HCl al 11.4 % en peso a temperatura ambiente entre 10 y 20 minutos.
En un segundo ataque quimico se elimina la estructura ordenada nanoporosa de alimina
poniéndola en contacto con una disolucion de NaOH 3 M a temperatura ambiente entre media
horay 2 horas.

En otra realizacidon especifica, la deposicion de plata metélica de la etapa h) se realiza empleando
la técnica de electrodeposicion a un voltaje de entre 1.5y 2 V, a una temperatura entre 20 y 30
°C, durante un tiempo de 1y 6 h, y con un electrolito con un contenido de plata de 28.7 g/I.

En otra realizacion especifica, el ataque quimico de la etapa i) es con cloroformo al 99.2 % de
pureza, durante un tiempo de al menos 1 h y se realiza a temperatura ambiente.

Otro aspecto al que se refiere la invencién es un electrodo de plata nanoestructurado obtenible
mediante el procedimiento anterior. El electrodo obtenible tras aplicar el procedimiento es una
composicion superior al 98 % en plata en peso que presenta las siguientes caracteristicas:

- una capacidad de almacenamiento de energia eléctrica de al menos 0.5 F/cm?,
- una corriente maxima de fugas de 0.07 mA,

- una densidad de energia de al menos 385.87 pWh/ cm?,

- una densidad de potencia de al menos 3.82 LW cm?,

- una eficiencia coulémbica de al menos el 97.5 %, y

- un comportamiento cromoactivo .

A los efectos de esta invencién y su descripciéon, un material con comportamiento cromoactivo
es aguel que responde a un estimulo externo cambiando sus propiedades Gpticas, de manera
gue el material modifica su apariencia visual de forma significativa; es decir, sus propiedades de
absortividad, reflectividad y transmisividad cambian lo suficiente como para causar un cambio en
su color, reflectividad o transparencia.

Un tercer aspecto al que se refiere la invencion es un electrodo de plata nanoestructurado con
una composicion superior al 98 % en plata en peso con las siguientes caracteristicas:

- una capacidad de almacenamiento de energia eléctrica de al menos 0.5 F/ cm?,
7
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- una corriente maxima de fugas de 0.07 mA,

- una densidad de energia de al menos 385.87 uWh/ cm?,
- una densidad de potencia de al menos 3.82 uW/ cm?,

- una eficiencia coulémbica de al menos el 97.5 %, y

- un comportamiento cromoactivo.

En una realizacion preferida, el electrodo de plata nanoestructurado comprende una pluralidad
de nanoporos con un diametro de 70 nm = 6 nm y con una longitud de 1.8 + 0.2 um.

En cualquier aspecto de la invencion, la estructura nanoporosa es la responsable de la elevada
capacidad de almacenamiento de energia eléctrica que presenta el electrodo de plata, asi como
de las excelentes propiedades para su uso en el campo del almacenamiento y conversion de la
energia eléctrica.

La invencién proporciona un nuevo procedimiento para obtener electrodos nanoestructurados y
describe un nuevo tipo de electrodo que permite desarrollar sistemas de almacenamiento
energético mucho mas eficientes y eficaces que los existentes actualmente, sobre todo si se
considera la tecnologia tradicionalmente utilizada en generacion, almacenamiento y distribucion
a partir de fuentes de energia renovable. Adema4s, aunque en los Ultimos afios ha habido grandes
desarrollos en la mejora de los supercondensadores, estos todavia no han dado el salto
cuantitativo necesario para su implementacion real en el mercado. Sin embargo, el desarrollo
tecnolégico planteado en esta invencién supone un extraordinario avance para desarrollar
electrodos para supercondensadores, ya que aprovecha las bondades que ofrece la
nanotecnologia para desarrollar un producto con excelentes cualidades para su uso en
supercondensadores, mediante un procedimiento facilmente escalable, reproducible y con bajo
coste econémico.

Una de las ventajas del procedimiento es que es sencillo y econémico, ya que se realiza mediante
un proceso antirréplica-réplica basado en métodos electroquimicos con altos niveles de
rendimiento, reproducibilidad y de capacidad de produccion, si se compara con otros métodos
empleados para fabricar este tipo de electrodos, tales como la tecnologia sol-gel.

Por otro lado, el procedimiento puede implementarse facilmente a nivel industrial, mediante la
simple readaptacion de las instalaciones que industrias como la del acero actualmente dispone,
tales como las que se emplean en los procesos de galvanizado. Esto lo hace un procedimiento
facilmente escalable mediante minima inversion.

Ademas, es un procedimiento respetuoso con el medioambiente, ya que permite trabajar a
temperatura ambiente, los voltajes de trabajo empleados no presentan valores elevados y los
tiempos de sintesis son cortos.

Otra ventaja del procedimiento es que permite obtener un electrodo de un metal noble de facil
manejo, mediante una consecuciéon de etapas sencillas, sin la necesidad de tener que emplear
otro tipo de materiales para su conformado, permitiendo aprovechar las enormes prestaciones
gque poseen los metales nobles para conformar electrodos para supercondensadores.
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La invencion también proporciona un nuevo electrodo nanoestructurado de plata que a diferencia
de otras alternativas presenta un elevado desarrollo nanoestructural, el cual resulta ser un factor
clave para que pueda almacenar gran cantidad de energia eléctrica.

El electrodo también presenta alta estabilidad de trabajo en condiciones ciclicas y en ambientes
basicos, cosa que no ocurre con otro tipo de materiales, que pierden estabilidad con el tiempo.
Ademas, presenta altas capacidades de almacenamiento eléctrico.

Otra ventaja que proporciona el electrodo es que presenta un comportamiento cromoactivo, lo
que facilita mucho su empleo, ya que, mediante la observacién visual de un simple cambio de
color del material, se puede saber si el dispositivo supercondensador esté cargado o descargado
y si funciona correctamente.

El electrodo presenta muchas cualidades y altas prestaciones para su empleo como electrodo
para supercondensadores (alta capacidad, baja corriente de fugas y bajo valor de autodescarga,
elevados valores de densidad de energia y de potencia, asi como una alta eficiencia coulombica),
haciendo de €l un producto muy versétil e interesante, en comparacion con otros existentes en
el mercado.

El campo de aplicacion de la presente invencion es muy amplio e incluye, a modo de ejemplo, el
campo de la acumulacion y descarga de energia eléctrica aplicado a una pluralidad de sectores
(automocién, transporte, etc.) o el de procesos de fabricacion de electrodos, acumuladores,
baterias o condensadores. En general, la invencion es de aplicacion en aquellos sectores en los
que se fabriquen, usen o comercialicen sistemas de almacenamiento y conversion de energia,
asi como en los sectores de produccion, almacenamiento o transporte de energia.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones, la palabra "comprende" y sus variantes no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, componentes o pasos. Para los expertos en la
materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la
descripcién y en parte de la practica de la invencion. Los siguientes ejemplos, graficos, figuras o
esquemas, se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Breve descripcién de los dibujos

La Fig. 1 muestra una imagen al microscopio electronico de barrido (SEM) del electrodo de plata
nanoestructurado, donde se puede ver una estructura nanoporosa bien definida.

La Fig. 2 muestra el andlisis composicional realizado sobre el electrodo de plata
nanoestructurado, empleando para ello la espectroscopia de Rayos X (EDX). En el eje de
ordenadas se representan las cuentas (C) y el eje de abscisas la energia (E) en keV. El analisis
composicional efectuado sobre la muestra permite comprobar que, efectivamente, el electrodo
esta compuesto por plata.

La Fig. 3 muestra un gréfico correspondiente a la voltamperometria ciclica realizada al electrodo
de plata nanoestructurado, en el que en eje de ordenadas se corresponde a la intensidad de
corriente (mA) vy el eje de abscisas el voltaje aplicado (V). En los voltamperogramas registrados
se vari6 el potencial de -0.5 a 0.8 V con diferentes tasas de barrido (de 10 mV/s a 70 mV/s).

La Fig. 4 muestra un grafico correspondiente a la cronopotenciometria realizada al electrodo 25
de plata nanoestructurado para obtener los ciclos de carga y descarga. En el eje de ordenadas
se representa el potencial aplicado (V) y en el eje de abscisas el tiempo (s). El rango de potencial
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seleccionado fue de -0.5 a +0.7 V, de acuerdo con la ventana de trabajo observada en la
voltamperometria ciclica, y haciendo pasar una intensidad de corriente de 5 mA.

La Fig. 5 muestra un grafico correspondiente a la cronoamperometria realizada al electrodo de
plata nanoestructurado para obtener con ello la corriente de fugas. En el eje de ordenadas se
representa la intensidad de corriente (A) y en el eje de abscisas el tiempo (s). El voltaje empleado
para realizar esta medida fue 0.7 V durante 2 h.

La Fig. 6 muestra un grafico correspondiente al perfil de autodescarga del electrodo de plata
nanoestructurado, en el que el eje de ordenadas se corresponde al porcentaje de retencion de
potencial eléctrico de dicho electrodo (%) y el eje de abscisas al tiempo (s). En este estudio, el
electrodo se carg6 a 0.7 V durante 10 min, y luego se dejo en circuito abierto durante 5 h

La Fig. 7 muestra un grafico correspondiente al cambio de color experimentado por el electrodo
de plata nanoestructurado durante una medida realizada, empleando para ello la
voltamperometria ciclica. La medida se hizo con una tasa de barrido de 70 mV/s, obtenida
fotograma a fotograma, asociando el cambio en luminancia para cada valor de voltaje con
respecto a un electrodo de referencia, en el que en el eje de ordenadas izquierdo se representa
la luminancia (RGB), en el eje de ordenadas derecho se representa la intensidad de corriente
(mA) y en el eje de abscisas se representa el voltaje aplicado (V). Ademas, en el grafico se
muestra, mediante una linea de trazos, la luminancia correspondiente al proceso de carga (LC),
la cual va disminuyendo de valor a medida que el electrodo de plata nanoestructurado se va
cargando, lo que implica que va adquiriendo un color cada vez mas oscuro hasta finalmente
guedarse negro. También se muestra mediante una linea de puntos 15 la luminancia
correspondiente al proceso de descarga (LO), la cual va aumentando a medida que el electrodo
de plata nanoestructurado se va descargando, lo que implica que va adquiriendo un color cada
vez mas claro hasta quedarse finalmente de color gris claro. Por lo tanto, el cambio de color
superficial que experimenta el electrodo de plata nanoestructurado durante el proceso de carga
y descarga del condensador constituye una prueba fehaciente del correcto funcionamiento del
mismo.

Realizacion preferente de lainvencidn

Para una mejor comprensién de la presente invencion, se exponen los siguientes ejemplos de
realizacion preferente, descritos en detalle, que deben entenderse sin caracter limitativo del
alcance de la invencion.

EJEMPLO 1.
En este ejemplo se describe un procedimiento de obtencion de electrodos de plata
nanoestructurados. El procedimiento comprendio las siguientes etapas:

a) Se dispuso una lamina de aluminio como anodo y se anodiz6 en una primera etapa de
anodizacion.

La lamina de aluminio era de alta pureza (Al 99.999 %) de 2.5 x 2.5 cm2 y 0.5 mm de espesor.
Previamente se habia limpiado y electropulido para preparar su superficie. Para ello se sumergié
en un recipiente, primero con isopropanol durante cinco minutos. Seguidamente, se sumergi6

otros 5 minutos en etanol, mientras se le aplicé un bafio de ultrasonidos. Finalmente, se aclaré
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con agua destilada (18.2 MO+<cm™. Todo esto se hizo con el fin de eliminar cualquier sustancia
contaminante superficial que se encontrase sobre la lamina.

Tras esta limpieza, se realiz6 un proceso de electropulido (pulido electroquimico) para eliminar
la rugosidad superficial. Este proceso se llevo a cabo en una celda electroquimica, en la que la
lamina de aluminio se dispone como anodo. En dicha celda electroquimica se vertio el electrolito
empleado para este proceso consistente en una mezcla fria (5°C) de acido percldrico y etanol
(25/75). El voltaje empleado para este electropulido fue de 20 V durante un tiempo de 5 min, con
una agitacion constante de 60-80 rpm y realizado todo ello a temperatura ambiente.

Una vez preparada, la ldmina de aluminio se dispuso como &nodo y se inicid la primera fase de
anodizacién electroquimica para obtener una estructura nanoporosa de alimina anddica. La
primera anodizacién se realiz6 empleando como electrolito una disolucién acuosa de &cido
oxalico de concentracion 0.3 M, a una temperatura de entre 1 y 3° C y con un voltaje de 40 V,
aplicado entre la muestra y un contraelectrodo de platino durante 24 h, con agitacién constante
de 60-80 rpm.

b) Se realizé un ataque quimico para eliminar totalmente la estructura nanoporosa de alimina
anodica crecida en la primera fase.

Después de la primera anodizacion, la capa de oxido de aluminio crecida fue selectivamente
atacada mediante la inmersién de la muestra en una disolucién de trioxido de cromo (CrOgs) y
acido orto-fosférico (HsPO4), en agua, con unas concentraciones de 0.18 M y 0.61 M,
respectivamente, durante 24 h a temperatura ambiente.

c) Se llevé a cabo una segunda fase de anodizacion para obtener una segunda estructura
ordenada nanoporosa de alimina anddica. La segunda anodizacion se realizé en las mismas
condiciones que la primera anodizacion, solo que, en este caso, el tiempo empleado fue de 1 h.

d) Se procedi6 a efectuar el ensanchamiento de los poros de la estructura ordenada nanoporosa
de alumina anddica.

Para llevar a cabo este ensanchamiento de poros, se puso en contacto dicha estructura con una
disolucion acuosa de HzPO4 al 5 % en peso y a una temperatura de 30 °C durante 35 minutos.

e) Se deposité una pelicula de plata sobre la segunda estructura ordenada nanoporosa de
alimina anddica.

Esta deposicion se realizé6 mediante sputtering de plata o pulverizacion catddica. La pulverizacion
catddica o sputtering se realiz6 aplicando una corriente de 20 mA sobre el blanco de plata durante
un tiempo de 270 segundos, con el fin de obtener un plasma de plata y empleando argébn como
un gas de purga. Operando de esta manera, se obtuvo un recubrimiento de plata con una pureza
superior al 98 %.

f) Se introdujo una disolucién de un polimero en el interior de los poros de la segunda estructura
ordenada nanoporosa, para obtener un molde antirréplica.

El polimero empleado estaba compuesto por una disolucién de polimetilmetacrilato (PMMA)
constituida por 50 ml de cloroformo y 3 gramos de PMMA vy la introduccion de la misma en los
poros de la membrana de alimina nanoporosa se llevé a cabo realizando un pipeteado de dicha
disolucion sobre la superficie de la muestra, a temperatura ambiente. Tras ello se realiz6é su
secado posterior, gue se llevé a cabo también a temperatura ambiente.
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g) Se realiz6 un ataque quimico para eliminar tanto la lamina de aluminio como la estructura
ordenada nanoporosa de alimina.

La eliminacién de la lamina de aluminio se realizé poniéndola en contacto con una disolucion de
200 ml de HCI y 14.4 g de CuCl; en 400 ml de agua ultrapura, a temperatura ambiente durante
15 minutos. Después, se elimind la membrana nanoporosa de aliumina poniéndola en contacto
con una disolucién de NaOH 3 M a temperatura ambiente y durante 1 hora.

h) Se llevé a cabo la electrodeposicion de plata metdlica sobre el molde del polimero, replicando
la estructura nanoporosa de la membrana de alimina eliminada anteriormente.

La electrodeposicion de plata metalica se realizé a un voltaje de 1.7 V y durante un tiempo de 6
h. Aunque se podrian utilizar otros, se empled un electrolito comercial de Alfa Aesar con un
contenido de plata de 28.7 g/I. La celda electrolitica empleada para el procedimiento estaba
formada por un electrodo de trabajo, que era la propia muestra, y por un contraelectrodo de
platino.

i) Se procedié a eliminar el molde antirréplica de polimero mediante un ataque quimico con un
disolvente orgénico para obtener el electrodo de plata nanoestructurado.

Esta etapa se llevo a cabo mediante la inmersion de la muestra en una disolucion de cloroformo
con una concentracion del 99.2 % y a temperatura ambiente. El tiempo empleado fue el necesario
para que se eliminara completamente el molde polimérico y el electrodo de plata
nanoestructurado quedase completamente liberado, al menos 1 h.

EJEMPLO 2

En este ejemplo se describe un electrodo obtenible aplicando el procedimiento indicado
anteriormente. El procedimiento permitié obtener un electrodo de plata nanoestructurado con una
composicion de al menos el 99% en pureza en plata. El electrodo presentaba una nanoestructura
bien desarrollada y unas excepcionales cualidades electronicas y Opticas, lo que posibilita su
empleo en sistemas de almacenamiento eléctrico. Asi, presentaba una capacidad de
almacenamiento de energia eléctrica de al menos 0.5 F/cm2, una corriente maxima de fugas de
0.07 mA, una densidad de energia de al menos 385.87 uWh/cmz2, una densidad de potencia de
al menos 3.82 pW/cmz2, una eficiencia couldbmbica de al menos el 97,5 %, y un comportamiento
cromoactivo.

La caracterizacion fisicoquimica del material se realizé mediante el empleo de la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM), con la que se pudo obtener informacién de la
micro/nanoestructura y la homogeneidad del electrodo (ver Fig. 1). Para ello, se emple6 el
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 5600. Este equipo también permite hacer un
analisis espectroscopico de Rayos X (EDX) con el que se obtuvo informacién acerca de la
composicion elemental del electrodo (ver Fig. 2).

El comportamiento eléctrico del electrodo se evalué mediante el empleo de la voltamperometria
ciclica, la cual consiste en la aplicacién de un potencial triangular cuya amplitud variara entre dos
limites establecidos (0.8 /- 0.5 V), aumentandolo y disminuyéndolo de forma constante (haciendo
uso de un electrodo de referencia Ag/AgCI (KCI 3M) para medirlo), y aplicando diferentes tasas
de barrido (de 10 mV/s a 70 mV/s), mientras se mide continuamente la intensidad de corriente.
Los datos obtenidos mediante esta técnica se recogen en una grafica denominada
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voltamperograma, en la que se representa la variacién de la intensidad de corriente frente al
voltaje aplicado, a diferentes tasas de barrido (ver Fig. 3). La presencia de picos muy marcados,
tanto a voltajes positivos como negativos, son caracteristicos de electrodos de tipo
pseudocondensador, debidos a los procesos de oxidacién y reduccion que tienen lugar durante
los ciclos de carga y descarga de estos supercondensadores. Para el caso de la plata, esta
presenta dos estados de oxidacion distintos; en el primer caso la plata pasa del estado de
oxidacion cero a uno, mientras que en el segundo proceso, pasa de uno a dos:

2Ag + 20H Ag,0 + H0 + 2e" (~0.46 V)
Ag,0 + 20H -+ 2AgO + H,0 + 2e(~0.80 V)

A consecuencia de esto, el voltamperograma de la plata presenta dos picos positivos,
correspondientes a los procesos de oxidacion, y otros dos picos negativos, correspondientes a
procesos de reduccion.

El electrolito empleado para realizar las medidas fue KOH 5M.

La evaluacién de la capacidad (F/cm2) de almacenamiento eléctrico del electrodo, se llevo a
cabo mediante el empleo de la técnica de cronopotenciometria. Esta es una técnica electroquim
ica en la que se suministra una corriente eléctrica continua al sistema y se mide la diferencia de
potencial electrostatico que se origina en el electrodo de trabajo, con respecto a un electrodo de
referencia de Ag/AgCI (KCI 3M), en funcion del tiempo. Invirtiendo la polaridad de la corriente
eléctrica, se pueden obtener ciclos de carga y descarga del electrodo. Con esta técnica, se puede
calcular la capacidad del electrodo de la invencién utilizando la siguiente férmula:

C=1let/AeAV (Flcm?)

donde t es la duracién del proceso de descarga para cada ciclo en segundos, 1 es la intensidad
de corriente aplicada en amperios, tiV es el rango del intervalo de voltaje que esta presente
durante las curvas de carga y descarga en voltios, y A es el area expuesta de la muestra durante
el desarrollo del proceso, en cm?2,

Para el estudio del electrodo, se establecié como voltaje de trabajo el rango de potencial de -0.5
a +0.7 V, de acuerdo con la ventana de trabajo observada en la voltamperometria ciclica, y a una
intensidad de corriente de 5 mA. Al poder realizar un gran nimero de ciclos de carga y descarga,
esta técnica permite, ademas, estudiar la estabilidad de funcionamiento y el comportamiento
ciclico del electrodo y, de esta manera, comprobar que no se degrada con el transcurso del
tiempo (ver Fig. 4).

El andlisis del comportamiento eléctrico del electrodo consistié en el célculo de la densidad de
potencia, de la densidad de energia y de la eficiencia coulombiana del mismo, a partir de los
resultados obtenidos mediante el uso de la cronopotenciometria. Para calcular la densidad de
energia y de potencia se hizo uso de las formulas o0 expresiones que se presentan a continuacion.

Por un lado, se define la densidad de energia de la siguiente forma:
1

De=3 - (C - AV2)/3600
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donde Dk es la densidad de energia (UWh/cm?), C es la capacidad de almacenamiento (F/cm?)
determinada mediante el andlisis de la cronopotenciometria, y AV es la diferencia de potencial
entre los limites establecidos durante la voltamperometria ciclica, expresados en voltios.

Y la densidad de potencia se calcul6 de la siguiente forma:
Dp = (3600 - Dg)/ At

donde Dr es la densidad de potencia (uW/cm?), De se corresponde con la densidad de energia
(WWh/cm?), calculada anteriormente, y At es el tiempo que dura la descarga expresado en
segundos.

Junto a estos dos parametros, se calculd también la eficiencia couldmbica del electrodo. Se
define la eficiencia couldombica como la eficiencia con la que los electrones son transferidos a un
sistema, teniendo en cuenta las pérdidas de energia que tienen lugar durante este proceso. Este
parametro tiene gran importancia, ya que ofrece informacion de la relacion existente entre la
carga eléctrica que se aporta al condensador y la que este devuelve durante el proceso de
descarga. Este parametro se calcula mediante la siguiente expresion:

n=ty/t. - 100

donde tc y tq son el tiempo de carga y el tiempo de descarga respectivamente, medidos a partir
de las curvas de carga y descarga del electrodo de plata hanoestructurado.

El presentar altos valores para cada uno de estos tres pardmetros es vital para cualquier tipo de
electrodo que se quiera emplear para su uso en dispositivos supercondensadores, ya que es un
reflejo de sus altas prestaciones para esta aplicacion.

Para medir la corriente de fugas, se hizo uso de la cronoamperometria (ver Fig. 5). De esta
manera, analizando la variacion de la intensidad de la corriente con el tiempo permite obtener la
corriente de fugas del electrodo. La importancia de realizar esta medida es que permite
determinar si la carga se esta almacenando correctamente o se producen fugas de corriente en
el electrodo/dispositivo supercondensador. Esta informacion es muy necesaria ya que gracias a
ella se puede saber si el electrodo almacena la carga de forma 6ptima. El voltaje que se aplicé
para realizar esta medida fue 0.7 V durante 2 h. En la Fig. 5 se puede observar como la corriente
de fugas decae rapidamente al principio, hasta estabilizarse en un valor de ~0.07 mA después
de mantener el voltaje constante durante 2 h. Este valor tan reducido de corriente de fugas indica
un 6ptimo comportamiento del electrodo, el cual podria ser atribuido a que presenta pocas
reacciones secundarias, debidas a la baja o nula presencia de impurezas en el electrodo.

El perfil de autodescarga de un electrodo se refiere al decrecimiento gradual en el voltaje, que
tiene lugar cuando el electrodo se desconecta del circuito de carga, reflejando la pérdida de
eficiencia del mismo, para una aplicacion real de almacenamiento de energia eléctrica. Para
realizar esta medida, el electrodo se cargd a O.7 V durante 10 min. y luego se dej6 en circuito
abierto durante 5 h (ver Figura 6).

En la tabla 1 se puede observar como varia el porcentaje de retencion de potencial eléctrico del
electrodo en funcién del tiempo, presentando elevados valores de retencion, ya que, después de
5 h de estar en circuito abierto, el electrodo conserva el 61 % del valor del potencial eléctrico de
su carga inicial.
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Tiempo (h) Retencion de potencial (%)
0 100
0.5 86
1 62
15 62
2 62
2.5 62
3 62
35 62
4 62
4.5 62
5 61

Tabla 1. Porcentaje de retencion de potencial del electrodo de plata de la invencion en funcion
del tiempo

Finalmente, se llevd a cabo una evaluacion del comportamiento cromoactivo del electrodo.

En cuanto al analisis del comportamiento cromoactivo del electrodo, la corriente eléctrica
aplicada en el electrodo induce reacciones rédox que modifican las bandas de energia en las
gue el material interacciona con la luz visible, dando lugar a un cambio de color observable. Este
efecto se ha cuantificado mediante un tratamiento de imagen realizado a través de software.
Para ello, se puede expresar el cambio de luminancia a partir del cédigo RGB (c6digo de colores
rojo - verde - azul) de la forma:

Luminancia (%) = (0.2126R + 0.7152G + 0.0722B) ¢ 100

que expresa cuénto se acerca el color promedio de los pixeles al blanco (100%) o al negro (0%).
En concreto, se analizé el cambio de color del electrodo durante la voltamperometria ciclica
fotograma a fotograma, asociando el cambio en luminancia para cada valor de voltaje con
respecto al electrodo de referencia (ver Fig. 7).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencion de electrodos de plata nanoestructurados que comprende las
siguientes etapas:

a) disponer una lamina de aluminio, previamente limpiada y electropulida, como anodo en una
solucién acida electrolitica y anodizar en una primera fase de anodizacion la lamina de aluminio
en condiciones controladas de voltaje, temperatura, pH, tiempo, agitacion y concentracion de
electrolito 4cido para obtener una estructura ordenada nanoporosa de alimina anddica, donde
en esta primera fase el voltaje es de entre 15V y 300 V, la temperatura es de entre 0 °C y 20 °C,
el pH medido a temperatura ambiente es de entre 0 y 7, el tiempo es de al menos 0.5 h, la
agitacion de al menos 40 rpm y la concentracion de electrolito de al menos 0.1 M;

b) realizar un ataque quimico para eliminar totalmente la estructura nanoporosa de aliumina
anddica crecida en la primera fase, mediante el empleo una disolucion acida o alcalina;

c) realizar una segunda fase de anodizacion, con las mismas condiciones de voltaje, temperatura,
pH, tipo y concentracion de electrolito que las de la primera fase de anodizacion, durante el
tiempo necesario para obtener el grosor deseado de una segunda estructura ordenada
nanoporosa de aliimina anddica;

d) ensanchar los poros de la segunda estructura ordenada nanoporosa de alimina anddica
mediante la puesta en contacto de la estructura ordenada nanoporosa con una disolucion caliente
de un &cido inorganico;

e) depositar una pelicula de plata sobre la segunda estructura ordenada nanoporosa;

f) introducir una disolucién de un polimero en el interior de los poros de la segunda estructura
ordenada nanoporosa, para obtener un molde antirréplica y dejar secar hasta su solidificacion;

g) realizar al menos un ataque quimico selectivo para eliminar la lamina de aluminio y la
estructura ordenada nanoporosa de alimina;

h) depositar plata metalica sobre el molde antirréplica de polimero, replicando la segunda
estructura ordenada nanoporosa de alimina eliminada en la etapa g), y

i) eliminar el molde antirréplica de polimero, mediante al menos un ataque quimico con un
disolvente orgénico, para obtener el electrodo de plata hanoestructurado.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la lamina de aluminio de la
etapa a) tiene, al menos, una pureza del 95 %.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el proceso previo de limpieza
de la lamina de aluminio de la etapa a) se lleva a cabo mediante el lavado de la lamina de
aluminio, primeramente con alcoholes y posteriormente con agua destilada, realizando todo el
proceso a temperatura ambiente, mediante el empleo de ultrasonidos y con un tiempo de
inmersién en cada uno de los liquidos de al menos 5 minutos.
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4. Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracterizado por que el proceso previo de limpieza
con alcoholes de la ldmina de aluminio de la etapa a) se lleva a cabo mediante el empleo de
isopropanol primero, y luego de etanol.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el proceso previo de
electropulido de la lamina de aluminio de la etapa a) se lleva a cabo mediante el empleo de una
disolucion éacida, con agitacion constante de al menos 40 rpm, con un voltaje minimo de 10 V,
durante al menos 5 min. y a temperatura ambiente.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la solucién acida electrolitica
empleada para las anodizaciones de las etapas a) y ¢) es una disolucién acuosa de 4cido oxalico
de concentraciéon 0.3 My un pH < 7.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el voltaje de las dos fases de
anodizacién es de 40 V, la temperatura a la que tienen lugar ambas anodizaciones es de 3° C,
la agitacion de 60 rpm y porque la primera fase dura 24 h y la segunda fase dura 1 h.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el ataque quimico selectivo de
la etapa b) consiste en una inmersién de la muestra en una disolucién acuosa de CrO; (0.18 M)
y HsPO4(0.61 M) a temperatura ambiente durante al menos 8h.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el ensanchamiento de poros
de la etapa d) se promueve poniendo en contacto durante 35 minutos la segunda estructura
ordenada nanoporosa con una disolucion acuosa de H3PO, al 5 % en peso y a una temperatura
de 30 °C.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracterizado por que el didmetro de nanoporo
promovido es de 70 nm £ 6 nm con una longitud de 1.8 £ 0.2 pm.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la deposicién de la etapa e)
se realiza mediante sputtering de plata o pulverizacion catédica.

12. Procedimiento segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el sputtering se realiza
aplicando una corriente de 20 mA durante un tiempo de 270 segundos, con el fin de obtener un
plasma de plata y empleando argbn como un gas de purga, obteniendo un recubrimiento de plata
con una pureza superior al 98 %.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la disolucion de la etapa f) es
una disolucién de polimetilmetacrilato en cloroformo con una concentracion del 6 % en peso y
porque la introduccion de la misma en los poros de la estructura ordenada nanoporosa de
alimina y el secado se realizan a temperatura ambiente.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que en la etapa g) se realizan dos
ataques quimicos, donde en un primer ataque quimico se elimina la lamina de aluminio
poniéndola en contacto con una disolucién acuosa de CuCl, al 2.2 % y HCI al 11.4 % en peso a
temperatura ambiente entre 10 y 20 minutos, y donde en un segundo ataque quimico se elimina
la estructura ordenada nanoporosa de alimina poniéndola en contacto con una disolucion de
NaOH 3 M a temperatura ambiente entre media hora y 2 horas.

15. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la deposicién de plata
metalica de la etapa h) se realiza empleando la técnica de electrodeposicion a un voltaje de entre
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1.5y 2V, aunatemperatura entre 20 y 30 °C, durante un tiempo de 1y 6 h, y con un electrolito
con un contenido de plata de 28.7 g/l.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el ataque quimico de la etapa
i) es con cloroformo al 99.2 % de pureza, durante un tiempo de al menos 1 h y se realiza a
temperatura ambiente.

17. Electrodo de plata nanoestructurado obtenible mediante el procedimiento de la reivindicacion
1 caracterizado por que es una composicion superior al 98 % en plata en peso y por que tiene
una capacidad de almacenamiento de energia eléctrica de al menos 0.5 F/cm2, una corriente
maxima de fugas de 0.07 mA, una densidad de energia de al menos 385.87 uWh/cm?, una
densidad de potencia de al menos 3.82 uW/cm?, una eficiencia coulémbica de al menos el 97.5
%, y un comportamiento cromoactivo.

18. Electrodo de plata nanoestructurado caracterizado por que es una composicién superior al
98 % en plata en peso y por que tiene una capacidad de almacenamiento de energia eléctrica
de al menos 0.5 F/cm?, una corriente maxima de fugas de 0.07 mA, una densidad de energia de
al menos 385.87 uWh/cm?, una densidad de potencia de al menos 3.82 yW/cm?, una eficiencia
coulombica de al menos el 97.5 %, y un comportamiento cromoactivo.

19. Electrodo de plata nanoestructurado segun la reivindicacion 18 caracterizado por que
comprende una distribucion de tamafio de nanoporos con un diametro 70 nm = 6 nm y con una
longitud de 1.8 £ 0.2 pm.
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FIG. 5
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